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Wykaz skrotow i oznaczen

A — akceptor

AIE — emisja indukowana agregacja

ABTC — 6-amino-2-(2,2’-bitiofeno)-4-fenylochinolina
ANI — N-heksylo-3-amino-1,8-naftalimid

Az — azometina

BCP — 2,9-dimetylo-4,7-bifenylo-1,10-fenantrolina
BusNPF; — heksafluorofosforan tetrabutyloamonu

CBP —4,4’-bis(N-karbazolilo)-1,1’-bifenyl

CDCl, — chloroform deuterowany

CHCl; — chloroform

CT — przeniesienie tadunku

CuPc — ftalocyjanina miedzi (I1)

CcvVv — woltamperometria cykliczna

D — donor

DAT — 2,5-diaminotiofeno-3,4-ester dietylowy kwasu karboksylowego
DMA — N,N-dimetyloacetamid

DMF — N,N-dimetyloformamid

DMSO — dimetylosulfotlenek

DMSO-ds — dimetylosulfotlenek deuterowany

DSC — r6znicowa kalorymetria skaningowa

DTG — krzywa rézniczkowa termograwimetryczna
EA — powinowactwo elektronowe [eV]

E, — przerwa energetyczna [eV]

EL — elektroluminescencja

Euti(onset) — potencjat poczatku procesu utleniania [V]
Ered(onset) — potencjat poczatku procesu redukcji [V]
FTIR — spektroskopia w podczerwieni

Fs,TCNQ - (2,3,5,6-tetrafluoro-2,5-cykloheksadieno-1,4-diylideno)dimalononitryl
GC — elektroda weglowa




HOMO

IELmaks
IELmin
IP
ITO
KBr

L

Lig
LUMO
NMP
NMR
NPB
OLED
OoPV
PBD
PCBM

PEDOT:PSS

PFN

PL
PMMA
Pt
PVK
TGA

T5%

Tt

Tk
TCSPC
TCTA
TFA

— najwyzszy obsadzony orbital molekularny [eV]

— najwyzsza warto$¢ intensywnosci elektroluminescencji [zliczenia]

— intensywno$¢ elektroluminescencji dla napigcia minimalnego Ug [zliczenia]
— potencjat jonizacji [eV]

—tlenku indu (I11) i cyny (IV)

— bromek potasu

— luminancja [cd/m?]

— 8-chinolinolan litu

— najnizszy nieobsadzony orbital molekularny [eV]

— N-metylopirolidon

— spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego

— N,N’-bis(naftalen-1-ylo)-N,N’-bis(fenylo)benzydyna

— organiczna dioda elektroluminescencyjna

— organiczne ogniwo fotowoltaiczne

— 2-(4-tert-butylofenylo)-5-(4-bifenylo)-1,3,4-oksadiazol

— pochodna fluorenu Cg; podstawiona estrem butylowym kwasu mastowego
— poli-3,4-etylenodioksytiofen:polistyren sulfonowany

— poli-[(9,9-bis(3’-(N,N-dimetyloamino)propylo)-2,7-fluoreno)-2,7-(9,9-
dioktylofluorek)]

— fotoluminescencja

— poli(metakrylan metylu)

— platyna

— poli(N-winylkarbazol)

— analiza termograwimetryczna

— temperature zeszklenia [°C]

— temperatura 5% ubytku masy [°C]
— temperatura topnienia [°C]

— temperatura krystalizacji [°C]

— metoda czasowo-skorelowanego zliczania pojedynczego fotonu
— tris(4-karbazoilo-9-ylofenylo)amina

— kwas trifluorooctowy




TLC — cienkowarstwowa chromatografia

TMS — tetrametylosilan

TPBI —-2,27,2”-(1,3,5-benzenotriol)-tris(1-fenylo-1-H-benzimidazol)

TPA — trifenyloamina

TPD — N,N’-bis(3-metylofenylo)-N,N’-bifenylobenzydyna

UV-Vis — zakres nadfioletu i promieniowania widzialnego

UgL — napigcie minimalne dla widocznej elektroluminescencji [V]

UEL maks — napigcie dla najwyzszej wartosci intensywnosci elektroluminescencji [V]
WCN — pochodne malononitrylu

€ — stata dielektryczna (przenikalno$¢ elektryczna)

(g — wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji [%]

TpL — czas zaniku fluorescencji [ns lub ps]

AL — dlugos¢ fali w maksimum pasma elektroluminescencji [nm]

hem — dtugos¢ fali w maksimum pasma emisji promieniowania UV-Vis [nm]
Amaks — dhugo$¢ fali w maksimum pasma absorpcji promieniowania UV-Vis [nm]
Muzb — dlugos¢ fali wzbudzenia [nm]

€ — molowy wspbtezynnik absorpcji [dm* mol™*-cm™]

Av — przesuniccia Stokesa [nm lub cm™]




Streszczenie

Celem pracy doktorskiej bylo otrzymanie zwigzkéw matoczasteczkowych
zawierajacych uktady wigzan m-sprz¢zonych oraz zbadanie zalezno$ci miedzy ich
budowag chemiczng a wybranymi wilasciwosciami fizycznymi istotnymi z punktu
widzenia potencjalnej aplikacji w organicznej optoelektronice. W ramach pracy
otrzymano i zbadano 57 zwigzkow, ktore mozna podzieli¢ na trzy grupy, a mianowicie
pochodne malononitrylu, azometiny oraz azometinoimidy. W celu przeprowadzenia
badan wtasciwosci termicznych, czyli stabilnosci termicznej oraz temperatur przej$é
fazowych i  temperatury zeszklenia  zastosowano  odpowiednio, analizg
termograwimetryczng (TGA) oraz roznicowa kalorymetri¢ skaningowag (DSC).
Wiasciwosci absorpcyjne i fotoluminescencyjne (PL) w zakresie UV-Vis badano
w roztworze oraz ciele statym w postaci warstw i blend (z PMMA i/ lub z PVK i / lub
z PVK : PBD). Za pomocg woltamperometrii cyklicznej (CV) wyznaczano potencjaly
jonizacji i powinowactwa elektronowego oraz obliczono przerwe energetyczng. Zwigzki
o odpowiednich wilasciwosciach wykorzystano do zweryfikowania ich zdolno$ci do
elektroluminescencji (EL) w diodach elektroluminescencyjnych (OLED), gdzie petnity
role warstwy emisyjnej lub jej komponentu.

W pracy po raz pierwszy wykazano zdolnos¢ do elektroluminescencji azometin (ze
strukturg tiofenu i fluorenu oraz z podstawnikiem N-fenylopirolidynowym) oraz
azometinoimidow (z pochodng karbazolu, benzoindolu, fenantrenu). W przypadku
pochodnej malononitrylu z trifenyloaming i czterema grupami -CN oraz
azometinoimidow z fenantrenem i bifenylem stwierdzono, ze zwigkszenie ich zwartosci
z 2 do 15 % wag. w matrycy PVK : PBD powoduje wzrost intensywnosci EL,
a w przypadku azometinoimidow réwniez zmian¢ barwy §wiatta emitowanego przez
diode. Niektore z badanych azometin wykazywaty fotoluminescencje z stanu
singletowego S,, co do tej pory nie byto opisane w literaturze dla tej grupy zwigzkow.

Podsumowujac, sposrdd badanych zwiazkow, biorac pod uwage wiasciwosci EL,
na uwage zastluguja pochodne malononitrylu ze  struktura karbazolu
i trifenyloaminy, azometiny zawierajace fluoren i dwie grupy N-fenylopirolidynowe
oraz azometinoimidy z pochodng Kkarbazolu, trifenyloaminy, fenantrenu oraz
z bifenylem, jako zwiazki o obiecujacych wlasciwosciach do dalszych badan
aplikacyjnych.

Badania prowadzone w ramach niniejszej pracy doktorskiej maja charakter badan
podstawowych i przyczyniajg si¢ do znacznego rozszerzenia wiedzy dotyczacej
wybranych grupy zwigzkéw. Przeprowadzane badania pozwalaja na oszacowanie
przydatnosci otrzymanych zwigzkéw dla potencjalnych zastosowan. Ponadto, ustalone
zalezno$ci mogg by¢ pomocne przy projektowaniu nowych materialtdéw o odpowiednich
wlasciwos$ciach dla zastosowan w optoelektronice organiczne;.
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Abstract

The aim of the doctoral thesis was to obtain low molecular weight compounds with
systems of m-conjugated bonds and examine the relationship between their chemical
structure and selected physical properties important from the point of view of a potential
application in organic optoelectronics. In the frame of work, 57 compounds were
obtained and investigated. They can be divided into three groups, namely derivatives of
malononitrile, azomethines, and azometineimides. To study thermal properties of the
synthesized compounds, that is, thermal stability and temperature of phase transitions
and glass transition temperature, thermogravimetric analysis (TGA) and differential
scanning calorimetry (DSC) were applied, respectively. Absorption and
photoluminescence properties (PL) in the UV-Vis range were investigated in solution
and solid state in the form of films and blends (with PMMA and/or with PVK and/or
with PVK: PBD). Cyclic voltammetry (CV) was used to estimate the ionization and
electron affinity potentials and the energy band gap. Compounds with appropriate
properties were selected to verify their electroluminescence (EL) capability in light
emitting diodes (OLED), where they acted as the emission layer or its component.

In this Ph.D. work, for the first time, the electroluminescence of azomethines (with
the structure of thiophene and fluorene and with the N-phenylpyrrolidine substituent)
and azomethineimides (containing a derivative of carbazole, benzoindole,
phenanthrene) was demonstrated. It was found that increase of malononitrile derivative
with triphenylamine and four CN groups and azomethineimides with phenanthrene and
biphenyl, content from 2 to 15 wt. % in the PVK: PBD matrix raises the intensity of EL.
Moreover, in the case of azomethineimides also change of color of the light emitted by
the diode was observed. Some of the azomethines tested exhibited photoluminescence
from the S, singlet state, which has not been described so far in the literature for this
group of compounds.

In summary, taking into account the EL properties of the tested compounds, the
attention should be paid on the malononitrile derivatives containing carbazole and
triphenylamine structure, azomethines with fluorene and two N-phenylpyrrolidine
groups and azomethineimides bearing a carbazole, triphenylamine, phenanthrene and
biphenyl derivative, which seems to be the most promising for further application
investigations.

The investigations conducted within the framework of the Ph.D. thesis are basic
research and contribute to a significant extension of knowledge concerning the selected
types of compounds. The carried out research let to evaluate synthesized compounds
ability for potential applications. Moreover, the found dependencies may help to design
new materials with appropriate properties for applications in organic optoelectronics.
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1. Cel i zakres pracy

Celem pracy doktorskiej jest otrzymanie przetwarzalnych zwigzkow
matoczasteczkowych z ukladami wigzan mn-sprzg¢zonych oraz poznanie wptywu
wybranych elementow strukturalnych na okre$lone wlasciwosci fizykochemiczne,
decydujace o mozliwosciach zastosowania w organicznej optoelektronice. Zwigzki
zaprojektowano w celu okreslenia wplywu wybranych elementow strukturalnych
0 charakterze elektronoakceptorowym Ilub/i elektronodonorowym na wlasciwosci
termiczne, elektrochemiczne oraz optyczne, co moze umozliwi¢ w konsekwencji
optymalizacje¢ wlasciwosci syntezowanych materiatobw do konkretnych zastosowan.
Obicektem badan sg trzy grupy zwiazkoéw, a mianowicie czasteczki zawierajace (i)
wigzanie/a winylowe 1 elektronoakceptorowe grupy nitrylowe — pochodne
malononitrylu, (i) wigzanie/a iminowe — azometiny oraz (iii) wigzanie/a iminowe
1 struktur¢ imidu naftenowego — azometinoimidy. Cel pracy obejmuje takze
przeprowadzenie wstgpnych prob wykorzystania wytypowanych zwigzkéw do
konstrukcji diod elektroluminescencyjnych.

Zakres pracy obejmowat:

» otrzymanie zwigzkéw matoczgsteczkowych o zaprojektowanej budowie
chemicznej oraz potwierdzenie ich struktury za pomocg konwencjonalnych
technik spektralnych, takich jak: magnetyczny rezonans jadrowy (NMR), analiza
spektroskopowa w podczerwieni (FTIR) oraz analiza elementarna,

» zbadanie wybranych wlasciwosci fizykochemicznych, w tym: rozpuszczalnosci,
wlasciwosci termicznych metoda roznicowe] kalorymetrii skaningowej (DSC)
1 analizy termograwimetrycznej (TGA), wilasciwosci optycznych w roztworze
oraz w ciele statym w postaci warstw 1 blend na szkle (absorpcji oraz
fotoluminescencji w zakresie UV-Vis) oraz potencjatu jonizacji i powinowactwa
elektronowego metoda woltamperometrii cyklicznej (CV),

» przygotowanie diod elektroluminescencyjnych w celu wstepnej weryfikacji
zdolnosci wyselekcjonowanych zwiazkéw do emisji $wiatta pod wptywem
napigcia zewnetrznego, w ramach wspdlpracy z Centrum Materiatéw
Polimerowych 1 Weglowych PAN w Zabrzu oraz Uniwersytetem Mikotaja
Kopernika w Toruniu.
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2. Wprowadzenie

Odkrycie zwiazkéw organicznych wykazujacych wilasciwosci potprzewodnikowe
otworzylo nowe mozliwosci rozwoju elektroniki. Istotng zaleta potprzewodnikow
organicznych jest praktycznie nieograniczona mozliwos¢ modyfikacji ich wlasciwos$ci
fizykochemicznych poprzez odpowiednie zaprojektowanie budowy chemicznej. Nie
mozna rdwniez poming¢ tatwosci ich integracji w przyrzadach wynikajaca z mozliwosci
osadzania na dowolnych podlozach i duzych powierzchniach przy wykorzystaniu
roznorodnych i stosunkowo tanich metod.

Pomimo faktu, ze potprzewodniki organiczne znane byly od dawna to
zainteresowanie nimi bylo niewielkie. Generowanie tadunkow elektrycznych
w zwigzkach organicznych pod wptywem naswietlania zaobserwowano juz w 1839
roku, ale dopiero w 1905 roku zostalo to wyjasnione przez A. Einsteina na gruncie
zalozen mechaniki kwantowej (MW kolejnych latach zaobserwowano przewodnictwo
elektryczne antracenu a nastgpnie jego luminescencje pod wplywem przylozonego
napigcia 231, Odkrycie wlasciwosci przewodzacych domieszkowanego poliacetylenu, za
ktore tworcy w 2000 roku otrzymali nagrode Nobla, stato si¢ kolejnym krokiem
milowym w badaniach potprzewodnikow organicznych [l Przetomem w badaniach
aplikacyjnych byly pierwsze dziatajace przyrzady oparte na zwigzkach organicznych,
czyli dioda elektroluminescencyjna (OLED, ang. organic light emitting diode) i ogniwo
fotowoltaiczne (OPV, ang. organic photovoltaic cells) opisane w latach 80-tych XX
przez Tanga 1 wspotpracownikow. Dwuwarstwowe ogniwo OPV otrzymano na bazie

btekitu ftalocyjaninowego oraz pochodnej diimidu perylenowego [5]

. Rok pozniej
otrzymano diod¢ OLED, emitujaca swiatlo zielone, opartg na chelatowych zwigzkach
glinu 61, Kolejnym krokiem bylo zastosowanie polifenylenowinylenu jako warstwy
aktywnej diody elektroluminescencyjnej [".

Potprzewodniki organiczne cieszg si¢ w ostatnich dekadach szczegdlnym
zainteresowaniem ze wzgledu na szerokie mozliwosci ich zastosowania np. w diodach
elektroluminescencyjnych, tranzystorach polowych i ogniwach fotowoltaicznych.
Pomimo znacznego postgpu, jaki dokonal si¢ w dziedzinie elektroniki organicznej
I komercyjnych zastosowan tego typu materiatdéw, wiele problemow zwigzanych z ich
przetwarzaniem, efektywnoscig 1 stabilno$cig pozostaje nadal nierozwigzanych.

Otrzymanie przetwarzalnych zwigzkow organicznych o odpowiednich wlasciwosciach

termicznych, optycznych, elektrochemicznych oraz ustalenie zalezno$ci pomiedzy ich
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budowg chemiczng a wiasciwosciami decydujagcymi o mozliwo$ci zastosowan jest
waznym aspektem badan podstawowych w kierunku organicznej elektroniki.
Intensywny rozwoj tej dziedziny nauki i technologii stymuluje do poszukiwan nowych
materiatow o odpowiednich wlasciwosciach jak i nowych rozwigzan technologicznych.
Dlatego tez synteza nowych potprzewodnikdéw jest jednym z aktualnych kierunkow
rozwoju elektroniki organicznej. W wielu grupach badawczych trwajg intensywne prace
poswiecone opracowaniu nowych 1 stabilnych poétprzewodnikéw organicznych 8],
Obserwuje si¢ Swiatowg tendencj¢ poszukiwania zwigzkéw matoczasteczkowych,
poniewaz w stosunku do polimeréw charakteryzuja si¢ zdefiniowang budowa
chemiczng oraz brakiem problemoéw z ustaleniem mas czgsteczkowych. Wsrod tego
typu materiatdéw, czyli czasteczek zawierajacych sprzezony uktad wigzan
wielokrotnych, interesujaca grupe stanowig zwiazki zawierajace takie elementy
strukturalne jak pier§cienie imidowe i tiofenowe, a takze wigzania iminowe, czy tez
winylowe. Obecno$¢ powyzszych elementéw strukturalnych pozwala na otrzymanie
zwigzkéw donorowo — akceptorowych o niskiej warto$ci przerwy energetycznej,
umozliwiajac uzyskanie przewodnictwa elektrono-dziurowego w materiale. Zwiazki
zwierajagce wymienione elementy strukturalne sa przedmiotem badan w niniejszej
rozprawie doktorskiej.

Wiyniki z przeprowadzonych badan maja charakter podstawowy. Jednakze, ustalone
zalezno$ci moga pozwoli¢ na zaprojektowanie 1 otrzymanie nowych materialéw
0 odpowiednich wtasciwosciach dla potencjalnych zastosowan w optoelektronice

organicznej.
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3. Czes¢é literaturowa
3.1. Polprzewodniki organiczne

Polprzewodniki organiczne to zwigzki matoczasteczkowe oraz polimery, w ktorych
wystepuje uklad naprzemiennych wigzan pojedynczych i podwdjnych umozliwiajacy
transport no$nikow tadunku. Taki uktad wigzan nazywamy wigzaniami sprz¢zonymi.
Zwiazki matooczasteczkowe z wigzaniami m-sprz¢zonymi bedace alternatywa dla
zwigzkéw nieorganicznych z szerokim wachlarzem modyfikacji struktury staty sie
tematem badawczym wielu zespotow naukowych [8-10] Potprzewodniki organiczne dla
zastosowan w organicznej elektronice posiadajagce wigzania m-sprz¢zone mozna
podzieli¢ na uklady zawierajace w swojej budowie (i) podwdjne wigzania wegiel-
wegiel, (i1) pierScien heterocykliczny, (iii) pierscien aromatyczny oraz (iv) zwigzki
mieszane. Wlasciwosci przewodzace moga wykazywac rowniez zwiazki z wigzaniami

wodorowymi (np. indygo) 112

Wigzania podwdjne (np. C=C) tworza si¢
w wyniku hybrydyzacji sp®, czyli w wyniku usrednienia dwéch orbitali p oraz jednego
orbitalu s, tworzac wigzanie ¢ 1. Boczne nakladanie si¢ orbitali atomowych typu p;
(prostopadtych do ptaszczyzny orbitali sz) dwoch sasiednich atomoéw prowadzi do
powstania dwoch orbitali molekularnych typu m (wigzania ). Powstaja orbitale: (i)
wigzacy 7, ktory jest obsadzony elektronami (o mniejszej energii) oraz (ii) antywigzacy
n*, ktory jest nieobsadzony elektronami (o wigkszej energii). Chmura elektronow
w tym przypadku zlokalizowana jest poza osig taczaca jadra sasiednich atoméw. Orbital
wigzacy o mniejszej energii nazywany jest poziomem HOMO (ang. highest occupied
molecular orbital), natomiast orbital antywiazacy o wigkszej energii nazywany jest
poziomem LUMO (ang. lowest unoccupied molecular orbital) 3!,

Poziom HOMO oraz poziom LUMO w zwigzkach organicznych jest
odpowiednikiem pasma walencyjnego oraz pasma przewodnictwa w zwigzkach
nieorganicznych. W zwiazkach organicznych jak i nieorganicznych, poziomy HOMO
1 LUMO oraz pasma walencyjne 1 przewodnictwa moga by¢ oddzielone przerwa
energetyczng Eq (ang. energy band gap). Przy braku przerwy energetycznej, czyli
nachodzeniu na siebie pasma walencyjnego oraz pasma przewodnictwa lub
czgsciowego zapelnienia pasma przewodnictwa, mozna mowi¢ o przewodnikach.
Natomiast, szeroko$¢ przerwy energetycznej pozwala nam okreslic czy mamy do
czynienia z potprzewodnikiem czy izolatorem. W potprzewodniku dostarczenie

odpowiedniej energii (wigkszej lub rownej przerwie energetycznej) umozliwia
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przeniesienie elektrondw z pasma walencyjnego (w zwigzkach organicznych z poziomu
HOMO) do pasma przewodnictwa (w zwigzkach organicznych na poziom LUMO).
Tymczasem w izolatorze szeroko$¢ przerwy energetycznej jest tak duza, ze
przeniesienie elektronu jest niemozliwe 4.

Ze wzgledu na matg ruchliwo$¢ fadunkow oraz prawie catkowite obsadzenie pasma
walencyjnego w zwiazkach organicznych ich zdolno$¢ do przewodzenia pradu jest
niska. Zwiekszenie przewodnictwa mozna otrzymac¢ na drodze domieszkowania, ktore
ma miejsce dzieki czeSciowej redukcji (n-domieszkowanie) lub utlenianiu (p-
domieszkowanie). Domieszkowanie moze odbywaé si¢ na drodze reakcji chemicznej
z przeniesieniem fadunku (np. parami ;) oraz elektrochemicznej 2%,
Domieszkowanie potprzewodnikow ma na celu wprowadzenie nadmiarowych no$nikow
fadunku zapewniajac przewodzenie pradu elektrycznego, a W nastgpstwie pozwalajac na
ich integracjc w przyrzadach optoelektronicznych. Zwigkszenie ilosci wigzan
sprzezonych (np. w polimerach) réwniez moze prowadzi¢ do wzrostu wartosci
przewodnictwa elektrycznego, jednakze nie jest to metoda poprawiajgca $cisle
wlasciwosci elektryczne, a jedynie pozwala na stworzenie dogodnych warunkéw dla
transportu no$nikow.

Potprzewodniki, ze wzgledu na rodzaj transportowanego tadunku mozna podzieli¢
na (i) poiprzewodniki typu n (przewodzace elektrony), (ii) potprzewodniki typu p
(przewodzace dziury) oraz (iii) potprzewodniki typu p-n (ambipolarne). Potprzewodniki
transportujgce elektrony sg ich akceptorami, ulegajg tatwo reakcji redukcji, a co za tym
idzie w pasmie przewodnictwa pojawiajg si¢ elektrony. Potprzewodniki transportujgce
dziury sa donorami elektronow, ulegaja tatwo reakcji utleniania, powodujac usunigcie
elektrondw z pasma walencyjnego. Polprzewodniki ambipolarne wykazuja wtasciwosci
donorowe jak i akceptorowe dzieki odpowiednio wysokiemu poziomowi HOMO oraz
nisko potozonemu poziomowi LUMO. Zatem, w potprzewodnikach typu n mamy do
czynienia z duzg koncentracjg elektronéw, natomiast w potprzewodniku typu p z duza
koncentracja dziur, bedacych wigkszo§ciowymi no§nikami fadunku.

Potprzewodniki organiczne o odpowiednich poziomach HOMO i LUMO, warto$ci
szeroko$ci przerwy energetycznej, wykazujagce dobrg stabilno$¢ termiczng oraz
przetwarzalno$¢ mogg stanowi¢ baz¢ wyjSciowg do dalszych badan aplikacyjnych

w przyrzadach optoelektronicznych.
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3.2. Organiczne diody elektroluminescencyjne

Organiczne diody elektroluminescencyjne opieraja si¢ na  zjawisku
elektroluminescencji, czyli emisji $wiatta pod wplywem przylozonego napigcia

(18] Zjawisko elektroluminescencji zostalo zaobserwowane i opisane

zewngetrznego
przez A. Bernanose, juz w latach pigédziesiatych ubieglego wicku 7. Dalsze badania
pozwolity na zarejestrowanie elektroluminescencji antracenu przez W. G. Schneidera
i W. Helfricha P a skonstruowanie pierwszej organicznej diody
elektroluminescencyjnej przez S. A. Van Slyke’a i C. W. Tanga © otworzyto nowe
mozliwo$ci wykorzystania zwigzkéw organicznych w praktyce. Lata prowadzonych
intensywnych badan pozwolity na zaprojektowanie i otrzymanie odpowiednich
materiatow organicznych do konstrukcji OLED. Diody zawierajace zwigzki organiczne
majg zastosowanie w wyswietlaczach telewizoréw, telefonéw komorkowych, laptopow,
zegarkow, tabletow czy lamp samochodowych (18191 " pomimo znacznego rozwoju
technologii OLED nadal istnieje potrzeba poszukiwania stabilnych zwigzkow
zapewniajacych bezawaryjno$¢ przyrzadow przy niskim napieciu pracy.

Zwiazki organiczne moga petni¢ rozne funkcje w OLED np. funkcje emitera [20]
Warunkiem koniecznym do zdolno$ci do elektroluminescencji jest zdolno§¢ do PL.
Badanie PL jest dogodng metodg pozwalajacg na oszacowanie potencjatu aplikacyjnego
zwiazkow jako emitera w OLED. Fotoluminescencj¢ mozna bada¢ bez koniecznosci
budowy przyrzadu. Czasteczka podczas procesu pochlaniania energii (absorpcji)
z zakresu widzialnego (~ 700 — 400 nm), ultrafioletowego (< 400 nm) czy bliskiej
podczerwieni (~ 1000 — 700 nm), przechodzi z stanu podstawowego (Sp) (nie
wzbudzonego) do stanu wzbudzonego (S; lub Sy, itd.), o wigkszej energii. Poprzez
konwersj¢ wewnetrzng nastepuje przejScie do najnizszego stanu wzbudzonego (reguta
Kashy), a z niego, do promienistej dezaktywacji stanow wzbudzonych, czyli
fluorescencji (PL) lub przejscia mig¢dzysystemowego do stanu trypletowego (T.).
Fluorescencja ma miejsce, gdy czas jej trwania mieéci sie w przedziale 10° — 10 s,
czyli luminofor emituje fale $wietlne zaraz lub w krétkim czasie po absorpcji. Proces
fosforescencji, zachodzi wolniej, czyli czas jej trwania wynosi wiecej niz 103 s, co
zwigzane jest z przejsciem T, — So 2?3, Schematyczny opis zachodzacych zjawisk,
mogaCych mie¢ miejsce podczas emisji przedstawia diagram Jablonskiego 2.
Elektroluminescencja (EL) jest wynikiem rekombinacji ekscytonu (utworzenia pary

elektron — dziura), podczas wstrzykiwania dziur i elektron6w w warstwie emisyjne;j
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(warstwa EML, ang. emissive layer) ! (rysunek 1a). Para elektron — dziura zZwigzana
jest oddziatywaniem kulombowskim, a w jej przestrzeni spinowej znajduje si¢ jeden
stan singletowy i trzy stany trypletowe, czyli tylko 25 % ekscytonéw powoduje emisje
fotonu, a 75 % dezaktywacje nieemisyjna stanu wzbudzonego . W celu polepszenia
wydajnosci przyrzadow, w warstwach emisyjnych wykorzystuje si¢ czasteczki o duzym
sprzezeniu spin — orbita (np. kompleksy irydu), jako materiaty fosforencyjne [,
Intensywne badania sg réwniez prowadzone nad materiatami organicznymi
wykorzystujgcymi zjawisko termicznie aktywowanej opdznionej fluorescencji (TADF,
ang. themally activated delayed fluorescence), co w przysztosci moze pozwoli¢ na
otrzymanie stabilnych ukladow znacznie poprawiajacych wydajnosé diod 26 281,
Organiczne diody elektroluminescencyjne o najprostszej konstrukcji zbudowane sg
z metalicznej elektrody (katoda, np. Al), warstwy aktywnej zawierajacej potprzewodnik
organiczny (warstwa EML, ang. emissive layer) i elektrody przezroczystej (anody, np.
ITO) (rysunek 1b). Taka konstrukcj¢ diody zaproponowali Tang i Slyke w 1987 roku [e],
Obecnie, diody posiadaja wielowarstwowg strukture, w ktorej znajduja si¢ dodatkowe

warstwy transportujace elektrony i dziury (rysunek 1c,d).

a) b)
HTL
E Szkio
c)
Katoda

Szkto

Rysunek 1. (a) Zobrazowany schematycznie mechanizm dziatania diody wraz
ze zdjeciem dziatajacego przyrzadu (zdjecie wiasne) oraz (b-d) schematy przyktadowych
wielowarstwowych struktur OLED.
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Elektroda typu ITO, ktéora posiada duza warto$¢ pracy wyjscia, pozwala na
wstrzykiwanie dziur do warstwy buforujacej (np. PEDOT:PSS (poli(3,4-etyleno-1,4-
dioksytiofen:polistyren sulfonowany)) lub wstrzykujacej dziury (warstwa HTL, ang.
hole-transporting layer). Warstwa wstrzykujgca dziury powinna charakteryzowaé si¢
znacznym przewodnictwem dziur. Elektrony wstrzykiwane sg z katody do warstwy
transportujacej elektrony, czyli ETL (ang. electron-transporting layer) lub bezposrednio
do warstwy emisyjnej. Zwigzki w warstwie ETL powinny przewodzi¢ tylko elektrony
i blokowa¢ transport dziur. Kluczowym znaczeniem jest odpowiednie dopasowanie
poziomoéw energetycznych (HOMO oraz LUMO) zwigzkow uzytych w konstrukcji
OLED, zapewniajace efektywna rekombinacje ekscytonu w warstwie emisyjnej .
Czesto w warstwach emisyjnych wykorzystuj¢ si¢ matryce dla emiterow (tzw. HM,
ang. host materials), tworzac struktury gos$¢ (emiter) — gospodarz (matryca). Matryce
powinny wykazywaé¢ duza ruchliwo$¢ tadunku oraz posiada¢ dopasowane poziomy
orbitali molekularnych do emitera. W strukturze gos¢ — gospodarz moze nastgpi¢ proces
przeniesienia energii, polegajacy na transferze energii z matrycy, petnigcej funkcje
gospodarza, do czgsteczki goscia, w stanie podstawowym (3031 proces przeniesienia
moze zachodzi¢ wg mechanimu rezonansowego (transfer Forstera) lub wymiennego
(Dextera) 321, Powyzsze mechanizmy sg procesami bezpromienistego przenoszenia
energii oraz moga wspotistnie¢ w przypadku bardzo matych odlegtosci migdzy gosciem
a gospodarzem. Transfer energii Forstera (FRET) jest wynikiem oddziatywan dipol -
dipol, moze zachodzi¢ pomigdzy gosciem a gospodarzem na wigkszych odlegtosciach

[31]

niz mechanizm wymienny . W przypadku transferu energii Dextera odleglosci

pomiedzy gosciem a gospodarzem muszg by¢ bardzo mate oraz ich chmury elektronowe

wymagaja nakladania si¢ %, W mechanizmie wymiennym dozwolone jest

przeniesienie energii tryplet — tryplet, natomiast w mechanizmie rezonansowym singlet

[31,34]

— singlet Transfer energii Forstera moze zachodzi¢ gdy (i) pasmo

fotoluminescencyjne pokrywa si¢ z zakresem absorpcji goscia, (ii) zachowany jest
warunek odlegtosci (<10nm) oraz (iii) wystarczajaco dtugi czas zycia emisji gospodarza
34 Efektywny transfer energii ma miejsce, gdy intensywno$¢ emisji goscia
w obecnosci gospodarza rosnie a gospodarza maleje #73¥. Transfer energii Forstera jest
wykorzystywany w medycynie czy chemii oraz przy projektowaniu organicznych diod

elektroluminescencyjnych 1% -3,
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W strukturach OLED moze takze dochodzi¢ do putapkowania tadunkéw, gdzie
ekscytony powstaja bezposrednio w fazie goscia. Mechanizm pulapkowania ma
miejsce, gdy LUMO gospodarza jest wyzej potozone niz LUMO goscia, a HOMO
gospodarza jest nizej potozone niz HOMO goscia (s8], Putapkowanie tadunkéw moze
wygasza¢ stany wzbudzone i redukowaé wydajnos¢ elektroluminescencji, moze
rowniez generowac nowe ekscytony powodujac wzrost emisji [39],

W celu oceny pracy diody wykonuje si¢ miedzy innymi pomiary luminancji (L;
jednostka cd/m?), a barwe emitowanego $wiatla przedstawia sie na diagramie CIEXYZ,
opartym na trojkacie barw Maxwella “J. Rejestrowane sa takze charakterystyki
pradowo — napigciowe (I —U), z ktorych wyznacza si¢ napigcie zaptonu diody oraz

zakres napigcia wymaganego dla jej pracy.
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3.3.  Zwigzki organiczne z  ukladami  mw-sprzeionymi  dla  zastosowan
w optoelektronice

Przedmiotem pracy doktorskiej sg skoniugowane zwigzki matoczgsteczkowe, ktore
mozna zakwalifikowa¢ do potprzewodnikow tzw. mieszanych, czyli zawierajagcych
w swojej strukturze zaréwno wigzania podwojne typu wegiel-wegiel czy wegiel-azot
oraz pierscienie heterocykliczne i aromatyczne. Zwigzkami nalezacymi do tej grupy sa
pochodne malononitrylu, azometiny oraz azometinoimidy. Zwigzki te wybrano do
badan z uwagi na (i) zdolno$¢ do intensywnej fotoluminescencji w ciele statym
indukowanej agregacja — pochodne malononitrylu, (ii) obecno$¢ wigzania iminowego,
ktore jest izoelektryczne do wigzania winylowego, a ich synteza jest przyjazna
srodowisku — azometiny oraz (iii) wlasciwosci elektronoakceptorowe aromatycznego
pierscienia imidowego — azometinoimidy. Dlatego tez, przeglad literatury zostat

poswiecony wymienionym grupom zwigzkow.

3.3.1. Pochodne malononitrylu

Sposrod  zwigzkow matoczasteczkowych z  wigzaniami  winylowymi (C=C)
intersujaca grupe stanowig pochodne malononitrylu, czyli molekuty zawierajace dwie
grupy nitrylowe przy atomie wegla o hybrydyzacji spz. Wbudowanie do czasteczki
zawierajace] juz silnie  elektronoakceptorowa jednostke nitrylowa, grupy
elektronodonorowej prowadzi do otrzymania uktadéow typu akceptor (A) - donor (D)
potaczonych ze soba wigzaniem podwdjnym typu m, pozadanych do zastosowan

[41-48]

w optoelektronice Tego typu zwiazki wykazuja dobra rozpuszczalnosé

[49-51]

1 stabilno$¢ termiczng Poprzez modyfikacje zwigzane 2z wyborem

elektronodonora i elektronoakceptora oraz dtugosci uktadu sprzezonego pomiedzy nimi,
mozna wptywaé na wiasciwosci absorpcyjne, emisyjne oraz elektrochemiczne [46],
Nalezy wspomnieé, ze niektore pochodne malononitrylu sa handlowo dostepne jako
emitery §wiatla czerwonego, materiaty fosforencyjne, czy tez zwigzki o przewodnictwie
typu p (Luminescence Technology Corp., Sigma-Aldrich (Merk), DuPont).

Cenng wlasciwoscia zwiazkdw z grupa nitrylowa jest mozliwos¢ wykazania
wyzszej intensywnos$ci fotoluminescencji oraz wydajnosci kwantowej (®p) W ciele
statym, niz w roztworze, dzigki aktywacji stanu wzbudzonego poprzez zatrzymanie
rotacji wokot wigzania (emisja indukowana agregacjg, ang. aggregation - induced

emission (AIE)) P4 W roztworach moze dochodzi¢ do rotacji wokot wigzan, np. -C-
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C-, -C=N- lub -C=C-, prowadzac do dezaktywacji bezpromienistej stanow
wzbudzonych. Zatrzymanie tej rotacji, dzigki agregacji, pozwala na emisj¢ promienista
(58], Emisje indukowang agregacja pierwszy raz opisal Tang i wspoipracownicy
w 2001 roku B,

W niniejszej rozprawie doktorskiej syntezowano i badano pochodne
malononitrylu, ktore zostaly juz zaprezentowane przez inne grupy badawcze,
aczkolwiek do ich otrzymania w wigkszosci przypadkow zastosowano bardziej
skomplikowane metody, niz sposob ich syntezy opisany w dysertacji oraz w wiekszo$ci
byly badane pod innym katem aplikacyjnym. Prezentowany przeglad literaturowy,
dotyczacy tej grupy zwiazkow sktada si¢ z dwoch czgsci. Pierwsza czgsé poswiecono
pochodnym malononitrylu o takiej samej budowie chemicznej jak w niniejszej pracy
doktorskiej (opis w podrozdziale 4.1), a kolejna cze$¢ dotyczy tej grupy zwigzkow
dedykowanych zastosowaniu w optoelektronice.

W pracach [56,571 opisano pochodng malononitrylu zawierajaca jako podstawnik N-
fenylokarbazol, oznaczong w rozprawie jako WCN-1. Grupa badawcza Y.-G. Wanga
[57] syntetyzowata ten zwigzek wykorzystujac 4-(9H-karbazolo-9-yl)benzaldehyd,
propan-1,3-dinitryl oraz pirydyng jako katalizator, prowadzgc reakcje w bezwodnym
acetonitrylu w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez 4 godziny, otrzymujac staty
produkt przez wytracenie osadu w roztworze NaCl. Otrzymany produkt oczyszczony
poprzez rekrystalizacj¢ postuzyt do dalszych syntez. Z kolei grupa badawcza B.-S.
Kima P® otrzymata WCN-1 prowadzac reakcje przez 8 godzin w 1-butanolu, bez
uzycia katalizatora 1 oczyszczajgc powstaly produkt przez rekrystalizacje w tym samym
rozpuszczalniku. Wykazano dodatni solwatochromizm fluorescencyjny WCN-1 ¢,
Badania absorpcyjne i fluorescencyjne przeprowadzono w szesciu rozpuszczalnikach,
gdzie wyraznie obserwowano pasmo Zz Amas Przy ok. 420 nm, przypisujac je
wnatrzczasteczkowemu przeniesieniu tadunku (ICT) oraz Aem W zakresie od 472 nm do
564 nm. Obserwowano spadek intensywno$ci emisji wraz ze wzrostem polarnosci
rozpuszczalnika. Jednakze, nie zostaly wykonane badania dla rozpuszczalnikow
0 wigkszej polarnosci (statej dielektrycznej powyzej 12). Na podstawie
przeprowadzonych badan elektrochemicznych w dichlorometanie (elektroda platynowa
jako pracujgca; przemiatanie potencjatem 0,1V/s; elektrolit BusNPFg) wyznaczono
poziomy orbitali molekularnych HOMO oraz LUMO, ktére wynosity odpowiednio
-4,99 eV oraz -2,32 eV.

22



Pochodna malononitrylu zawierajaca N-fenylomorfoling, oznaczong w rozprawie
jako WCN-2 opisal zespot M. S. El-Gaby % Zwiazek otrzymano z 4-(4-
morfolinylo)benzaldehydu, propan-1,3-dinitrylu, trietyloaminy oraz etanolu i badano

jako srodek przeciwdrobnoustrojowy. W pracy [5]

przedstawiono synteze WCN-2,
ktorg prowadzono W metanolu w temperaturze pokojowej z uzyciem imidazolu jako
katalizatora. WCN-2 badano jako aktywator opornosci komorek na stres oksydacyjny
(591w pracach (60621 \WCN-2 zostat wykorzystany jako substrat do syntez inhibitorow.
Z kolei w artykule * pochodna malononitrylu z N-fenylomorfoling otrzymano z 94 %
wydajnoscia w reakcji 4-(4-morfolinylo)benzaldehydu, propan-1,3-dinitrylu oraz
katalitycznych ilosci weglanu sodowego zakotwiczonego na powierzchni krzemionki
w $rodowisku acetonitrylu. Synteze prowadzono z uzyciem ultradzwigkow w 70 °C
przez 60 — 25 minut, monitorujac przebieg reakcji za pomoca chromatografii
cienkowarstwowej (TLC). Nastgpniec mieszaning filtrowano, a powstaly osad
rozpuszczono w wrzacym etanolu i przesaczono W celu oddzielenia katalizatora.
Wyznaczono temperaturg topnienia zwigzku WCN-2, ktora wynosita ok. 198 °C.

Pochodng malononitrylu zawierajaca podstawnik N-fenylopirolidynowy, oznaczona
w rozprawie jako WCN-3, przedstawita grupa badawcza D. Pasini’ego 4. WCN-3
otrzymano z 4-(1-pirolidyno)benzaldehydu, propan-1,3-dinitrylu i nadmiaru
bezwodnika octowego, prowadzac reakcje w 140 °C przez 18 godzin. Produkt
oczyszczano na kolumnie chromatograficznej z wykorzystaniem zelu krzemionkowego
oraz eluentu heksan : dichlorometan. WCN-3 poddano badanion optycznym oraz
krystalograficznym *4. Na widmie absorpcyjnym i emisyjnym odnotowano maksimum
pasma odpowiednio przy 436 nm i 491 nm w acetonitrylu, otrzymujac wydajnos¢
kwantowg fotoluminescencji ponizej 1 %. W przypadku pomiaréw emisyjnych zwigzki
w postaci proszku, otrzymano widmo emisyjne z maksimum pasma emisji przy 630 nm
oraz wydajno$cig kwantowa PL, wynoszaca 3 %. Stwierdono, iz brak wyst¢powania
silnych agregacji przyczynia si¢ do niskich wartosci wydajnosci kwantowej PL.

W pracach ®®1 opisano fotorefrakcyjne wlasciwosci pochodnej malononitrylu
z podstawnikiem N-fenylopiperydyny, ktéra w rozprawie oznaczono jako WCN-6.
Grupa badawcza B. Kippelena ! otrzymata WCN-6 prowadzac synteze¢ w metanolu
w temperaturze pokojowej i rekrystalizujac z mieszaniny aceton-woda. W pracy [63]
zwigzek z N-fenylopiperydyna otrzymano stosujac taka samag procedur¢ syntezy jak
w przypadku zwigzku z N-fenylomorfoling (WCN-2). Pochodne malononitrylu z N-
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fenylopirolidyng oraz z N-fenylo(metylopiperazyng) oznaczone W rozprawie jako
WCN-3 i WCN-4 zostaly wykorzystane jako substraty do syntezy inhibitorow [60-62.68]
Natomiast  pochodna  malononitrylu  z  N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaming
w rozprawie oznaczona jako WCN-5, stanowita fragment czasteczki o aktywnosci

przeciwgrzybiczej [,

W pracy [

przedstawiono pochodng malononitrylu z trifenyloaming (TPA)
i dwoma grupami nitrylowymi, w rozprawie oznaczong jako WOCN-7. Synteze
rozpocz¢to od otrzymania 4-(bifenyloamino)benzaldehydu, nastepnie dodajgc propan-
1,3-dinitryl prowadzono reakcje W etanolu w temperaturze pokojowej
z wykorzystaniem trietyloaminy jako katalizatora. Otrzymano 80 % wydajno$¢ reakc;ji.
Przeprowadzono badania elektrochemiczne otrzymanych zwiazkow w dichlorometanie,
obserwujac quasi-odwracalny pik utleniania przy 0,95 V oraz nieodwracalny pik
redukcji przy -1,79 V. Proces utleniania zachodzil na strukturze trifenyloaminy,
natomiast proces redukcji na elektronoakceptorowej grupie nitrylowej. Przeprowadzone
badania absorpcyjne, réwniez w dichlorometanie, wykazaly dwa pasma absorpcji.
Pasmo przy wyzszych energiach przypisano przejSciom nm — 7w* w pierScieniach
aromatycznych, natomiast pasmo przy nizszych energiach, wewnatrzczasteczkowemu
przeniesieniu fadunku. Zespot badawczy Y. Tiana ™Y otrzymat WCN-7 w wyniku
reakcji 4-(bifenyloamino)benzaldehydu z propan-1,3-dinitrylem w etanolu w 60 °C, bez
potrzeby oczyszczania na kolumnie chromatograficznej, monitorujac przebieg reakcji za
pomocg TLC. Zespot opisal réwniez zalezno$¢ fluorescencji WCN-7 od réznych
czynnikdw zewnetrznych, takich jak mielenie czy wyzarzanie. Zaobserwowali,
ze fotoluminescencja WCN-7 po jego zmieleniu przesungta si¢ z barwy zottej (Aem =
581 nm) w kierunku barwy pomaranczowej (Aem = 602 nm), co jest typowym
zjawiskiem mechanochromowym. Pochodna malononitrylu wykazywata niska
intensywno$¢ fotoluminescencji w N,N-dimetyloformamidzie (DMF) ale 80 % dodatek
wody spowodowal agregacje, przez co nastgpit wzrost intensywnosci PL. Zespot R.
Liua ¥ otrzymat pochodng malononitrylu z trifenyloaming i dwoma grupami

nitrylowymi w takich samych warunkach syntezy jak w pracy

, oczyszczajac produkt
na kolumnie chromatograficznej z uzyciem zelu krzemionkowego i eluentu octan etylu :
heksan. Przeprowadzono badania agregacyjne w mieszaninie rozpuszczalnikéw
organicznych (migdzy innymi: chloroform, dichlorometan, aceton, acetonitryl,

dimetylosulfotlenek (DMSQO)) z woda, gdzie stwierdzono wzrost emisji dla 80 %

24



zawartosci wody w mieszaniniec DMSO : H,0. Fotoluminescencj¢ W zakresie barwy
pomaranczowej (Aem = 568 nm) zaobserwowano w mieszaninie DMSO : H,O
w stosunku 10 : 90, co zarejestrowano pod lampg UV (A = 365 nm). Przeprowadzono
takze badania fluorescencyjne w mieszaninie z jonami metali. Pochodna malononitrylu
WCN-7 umozliwila detekcje Fe**, CN" i SO3%". Zespot Z. Zhanga " otrzymat pochodna
malononitrylu WCN-7 prowadzac reakcje w atmosferze azotu, rozpuszczajac 4-
(bifenyloamino)benzaldehyd i propan-1,3-dinitryl w benzenie oraz dodajagc kwas
octowy i octan sodu. Produkt oczyszczono na kolumnie chromatograficznej z zelem
krzemionkowym i dichlorometanem jako eluentem. Zespot Zhanga przeprowadzit
badania optyczne, gdzie zarejestrowano Amaks = 440 nm, natomiast na widmie PL pasmo
Z Aem = 616 nm (barwa pomaranczowa) w dichlorometanie z 12 % wydajno$cia
kwantowa PL. Stwierdzono wptyw polarnosci oraz lepkosci rozpuszczalnikow na
emisj¢. Obserwoano batochromowe przesunigcie Aem wraz ze wzrostem
polarno$ci rozpuszczalnika. Ponadto, wigksza intensywno$¢ emisji odnotowano dla
rozpuszczalnikow o wigkszej lepkosci. Zespot L. Konga 1 Y. Tiana [74] otrzymat WCN-
7 w reakcji 4-(bifenyloamino)benzaldehydu z propan-1,3-dinitrylem bez uzycia
rozpuszczalnika z 94 % wydajnoscig reakcji. Przeprowadzono badania stabilnosci
termicznej z uzyciem analizy termograwimetrycznej (TGA). Zarejestrowano ubytek
masy w zakresie 326 — 274 °C z temperaturg maksimum szybkosci rozktadu rowng
318 °C. Badania UV-Vis wykazaty jedno pasmo absorpcji z maksimum w zakresie 440
— 428 nm i batochromowym jego przesunigciem wraz ze wzrostem polarno$ci
rozpuszczalnikow (tak jak w pracy ). Przesuniccie batochromowe Aem Oraz malejaca
warto$¢ wydajnosci kwantowej wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnikow
obserwowano takze w przypadku PL, otrzymujac Aem W zakresie 585 (dla DMF ®p =
2 %) — 514 (dla benzenu ®p_ = 6 %) nm (pomiary ®p_ wzgledem fluoresceiny).
Wykonano pomiary czasOw zaniku PL otrzymujac dopasowania trojwyktadnicze
z sumarycznym t od 3,70 ns w roztworze THF do 2,03 ns w roztworze octanu etylu.

W pracach 7>

zespot W. Briittinga wykorzystat zwigzek WCN-7 jako komponent
warstwy aktywnej diody, rozpraszajac go molekularnie w matrycy PVK w stosunku
wag. 30 % : 70 % (WCN-7 : PVK). Dla diody o strukturze ITO/PVK:WCN-7/Al
otrzymano widmo EL z Agw zakresie barwy pomaranczowej (Ag. OK. 610 nm)
z maksymalng zewnetrzng wydajnoscig kwantowa wynoszacg 0,07 %. W pracach 75,761

nie opisano wiasciwosci optycznych, termicznych czy elektrochemicznych WCN-7.
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F. Bures i inni ' zsyntetyzowali szereg zwiazkéw o strukturze donor-r-akceptor,
w tym pochodne malononitrylu z dwoma (oznaczenie w rozprawie WCN-7), czterema
(oznaczenie w rozprawie WCN-8) i szescioma (o0znhaczenie w rozprawie WCN-9)
grupami nitrylowymi oraz przeprowadzili badania ich wlasciwosci termicznych,

elektrochemicznych i absorpcyjnych (tabela 1).

Tabela 1. Temperatury rozktadu, topnienia, potozenie Anas Oraz energii HOMO i LUMO
zwiazkow oznaczonych w rozprawie jako WCN-7 — WCN-9 opisanych w pracy 7,

Nazwa T rozkiadu Tt Amaks HOMO LUMO
["C] ["C] [nm] [eV] [eV]
WCN-7 392 139 442 -5,64 -3,30
WCN-8 396 226 475 -5,76 -3,46
WCN-9 373 218 460 -5,81 -3,51
Pomiary optyczne w dichlorometanie. Pomiary CV w DMF; elektroda platynowa jako
pracujaca; elektrolit BusNPFg.

Obecnos$¢ szesciu grup nitrylowych obnizyta Tigikiagw W poréwnaniu z pozostalymi
pochodnymi malononitrylu, o 23 — 19 °C. Najwyzsza warto$¢ temperatury topnienia
uzyskano dla trifenyloaminy z czterema grupami nitrylowymi (WCN-8). Badania UV-
Vis przeprowadzono w dichlorometanie, rejestrujac najwicksze batochromowe
przesunigcie Aem dla WCN-8. Energie HOMO oraz LUMO obnizaly si¢ wraz
ze Wzrastajaca liczba grup nitrylowych (tabela 1). Zespot M.-P. Teulade-Fichou 8
otrzymat zwigzki w wyniku reakcji odpowiednich aldehydow TPA z propan-1,3-
dinitrylem z wykorzystaniem kilku kropel kwasu octowego, octanu amonu i pirydyny
jako rozpuszczalnika. Po czasie 2,5 godziny, prowadzac reakcje w temperaturze
pokojowej usunigto pirydyne, a pozostatos¢ rozpuszczono w dichlorometanie,
przemywano woda, a nastgpnie suszono nad Na,SO4, otrzymujac oczyszczony produkt.
Zespot przeprowadzit badania optyczne pochodnych malononitrylu z TPA z punktu
widzenia materiatow odpowiednich do sprzggania z czgsteczkami biologicznymi.
Badania UV-Vis wykonano w roztworze dichlorometanu otrzymujgc bardzo zblizone
warto§ci Amaks, jak W pracy I’ oraz Aem dla WCN-7 przy 609 nm, WCN-8 przy 535 nm
I WCN-9 przy 509 nm. Stwierdzono, ze pochodne malononitrylu z TPA naleza do

[ otrzymali

wydajnych zwigzkow wykazujgcych absorpcje dwufotonowa. B. Li i inni
pochodne malononitrylu z TPA prowadzgc synteze w DMF-ie z aldehydami TPA,
propan-1,3-dinitrylem i Zn(OAc),-:2H,O w temperaturze pokojowej. Przebieg reakcji
monitorowano za pomoca TLC. Po 2 godzinach mieszanine przelano do wody, stracono

w dichlorometanie i suszono nad MgSO,. Produkt oczyszczono na kolumnie
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chromatograficznej z zelem krzemionkowym i eluentem eter naftowy : octan etylu.
Obserwowano nieznaczny dodani solwatochromizm, czyli przesuni¢cia batochromowe
wraz ze wzrostem polarno$ci rozpuszczalnika w widmach absorpcyjnych badanych
pochodnych malononitrylu. Maksima pasm absorpcyjnych dla trifenyloaminy z dwoma
grupami nitrylowymi (WCN-7) zarejestrowano przy ok. 430 nm, dla trifenyloaminy
z czterema grupami nitrylowymi (WCN-8) przy ok. 460 nm i dla trifenyloaminy
z szeScioma grupami nitrylowymi (WCN-9) przy ok. 450 nm. Wyjatkiem byt
dichlorometan, dla ktérego odnotowano batochromowe przesunigcia Aem wzgledem
pozostatych rozpuszczalnikow (dla WCN-7 Amaks = 443 nm; dla WCN-8 Anaks = 474
nm; dla WCN-9 Amas = 460 nm; podobnie jak w pracy ). Dla trifenyloaminy
z czterema grupami nitrylowymi (WCN-8) obserwowano dodatkowo Amaks przy ok. 380
nm. Wigksze batochromowe przesunigcia Aey oOraz nizsze wartosci wydajnosci
kwantowej PL (pomiary ®p_ wzgledem siarczanu chininy lub fluoresceiny) odnotowano

wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnikow (tabela 2).

Tabela 2. Potozenie Aep zwiazkow oznaczonych w rozprawie jako WCN-7 — WCN-9 opisanych
[79]

w pracy
Rozpuszczalnik ¢ | WCN-7 | WCN-8 | WCN-9
[-] Aem [NM]

Heksan 1,88 490 473 Brak

Czterochlorek wegla | 2,2 513 497 473

Toluen 2,38 532 516 497

Eter etylowy 4,34 548 516 503

THF 7,58 574 536 527

Octan etylu 6,02 572 535 526

Dichlorometan 8,9 585 538 525

Aceton 20,7 587 563 553

Acetonitryl 37,5 574 569 559

Co ciekawe, mozna zauwazy¢ réznice W potozeniach Aem W dichlorometanie, o 24 nm
dla WCN-7, 3 nm dla WCN-8 i 16 nm dla WCN-9, wzgledem Ay Opisanych
w publikacji ["®.

D. Cvejn i inni B9

zsyntetyzowali 1 poréwnali szereg zwigzkéw
z centralnie usytuowang trifenyloaming z roéznymi podstawnikami (podobnie jak
W pracy [77]). Otrzymano pochodng malononitrylu z szescioma grupami nitrylowymi
(WCN-9) w  reakcji  tris(4-formylfenylo)aminy z  propan-1,3-dinitrylem
w dichlorometanie w obecnosci Al,Os. Po czterech godzinach powstaty osad odsaczono

1 oczyszczono na kolumnie chromatograficznej z Zelem krzemionkowym
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I eluentem dichlorometan : octan etylu. Zespot D. Cvejna zarejestrowal temperaturg
topnienia WCN-9 przy 145 °C (tabela 3), co znaczaco odbiega od wartosci
zaprezentowanej w publikacji " (r6znica 73 °C), tak jak w przypadku temperatury
rozktadu termicznego (réznica 51 °C). Nie odnotowano znacznych rozbieznosci
w przypadku Amas i energii HOMO w poréwnaniu z publikacja ™). Jedynie Aem
w publikacji " byto o 22 nm przesunigte hipsochromowo wzgledem Aem Opisanego
w publikacji ™", Nie udalo si¢ zarejestrowa¢ procesu redukeji W acetononitrylu
z wykorzystaniem elektrody platynowe;.

Tabela 3. Temperatura rozktadu, topnienia, potozenie Apaks, Aem Oraz energii HOMO i LUMO
zwiazku 0znaczonego w rozprawie jako WCN-9 opisanego w pracy /1.

N azwa Trozkladu Tt )‘-maks )‘-em H O M O L U M O
[°C] [°C] [nm] [nm] [eV] [eV]
WCN-9 322 145 453 549 -5,84 2

& Zahamowanie procesu redukcji na elektrodzie. Pomiary optyczne w THF. Pomiary CV w acetonitrylu;
elektroda platynowa (@ 2 mm dysk) jako pracujaca; elektrolit BusNPF.

W pracy % opisano pochodne malononitrylu z fenylem oraz z 2-naftalenem,
oznaczone W rozprawie odpowiednio jako WOCN-10 i WCN-12. Zwiazki
zsyntetyzowano w wyniku reakcji odpowiednich aldehydéw z propan-1,3-dinitrylem
z uzyciem imidazolu jako katalizatora w metanolu (tak jak WCN-2) i temperaturze
pokojowej. Oczyszczano je poprzez rekrystalizacje z metanolu. Badane byty jako
aktywatory opornosci komorek na stres oksydacyjny °. W pracach %4 pochodne
malononitrylu z metylofenylem, 2-metylonaftalenem i 2-metylotiofenem, oznaczone
w rozprawie odpowiednio jako WCN-11, WCN-13 i WCN-19 wykorzystano jako
substraty do kolejnych syntez. Zwigzek z 2-naftalenem i dwoma grupami nitrylowymi
(WCN-12) otrzymano w wyniku reakcji 2-naftalenoaldehydu z propan-1,3-dinitrylem
W roztworze DMSO z uzyciem chitozanu . Synteze prowadzono w temperaturze

pokojowej przez 5 min otrzymujac 83 % wydajnos¢ reakcji. W pracy [85]

zwigzki z 2-
naftalenem (WCN-12) i 1-naftalenem (WCN-14) poddano badaniom fotoizomeryzaciji.
Zespot T.-B. Wei’a ¥ otrzymat 1-naftalen z dwoma grupami nitrylowymi w reakcji 1-
naftalenoaldehydu z propan-1,3-dinitrylem w wodzie w temperaturze 90 °C. Po 2
godzinach mieszaning ostudzono a powstaly osad odsgczono i przemywano etanolem
I rekrystalizowano z etanolu. Najpierw przeprowadzono badania absorpcyjne
w mieszaninie DMSO : H,0 zwigzku WCN-14 z anionami: F, CI', I, SCN’, NO3’, CN".

Stwierdzono mozliwo$¢ detekcji janow CN™ w  mieszaninie DMSO : H,O przez
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WCN-14 (bez wplywu obecnosci innych jonow). W pracy B zwiazki WCN-12
I WCN-14 otrzymano réwniez W wyniku reakcji aldehydoéw z propan-1,3-dinitrylem,
aczkolwiek z dodatkiem chlorku cynku. Po czasie 20 minut produkt przesgczono,
przemywano etanolem oraz eterem dietylowym, bez potrzeby dodatkowego
oczyszczania. Przeprowadzono badania optyczne w réznych rozpuszczalnikach,
otrzymujgc pasmo absorpcji Z Amaks powyzej 300 nm z dwoma maksimami dla WCN-12
i jednym dla WCN-14. Na podstawie przeprowadzonych symulacji stwierdzono, iz
Amaks WCN-12 przy ok. 370 nm mozna przypisa¢ absorpcji pierwszego stanu
singletowego (S1), @ Amaks Przy ok. 330 nm absorpcji drugiego stanu singletowego (S,).
Odnotowano batochromowe przesunigcie pasm emisji wraz ze wzrostem polarnosci
rozpuszczalnikow dla obu zwigzkow.

W pracy &

przedstawiono synteze, badania optyczne oraz obliczenia teoretyczne
pochodnych malononitrylu z fenylem (oznaczenie w pracy WCN-10), 1-naftalenem
(oznaczenie w pracy WCN-14), antracenem (oznaczenie w pracy WCN-15),
fenantrenem (oznaczenie w pracy WCN-16) i pirenem (oznaczenie w pracy WCN-17).
Zwiazki otrzymano w jednoetapowej reakcji aldehydéw z propan-1,3-dinitrylem
z uzyciem piperydyny jako katalizatora i oczyszczono za pomocag rekrystalizacji.
Wyznaczono ich temperatury topnienia, z najnizszg warto$cig dla pochodnej

malononitrylu z fenylem (WCN-10) (tabela 4).

Tabela 4. Temperatura topnienia, potozenie Amaks | Aem ZWigzkéw oznaczonych w rozprawie
jako WCN-10, WCN-14 - WCN-17 opisanych w pracy .

Nazwa Tt ;vmaksa ;vmaksb )Vema )Vemb
[°Cl [nm] [nm] | [hm] | [nm]

WCN-10 86 - 85 307 309 nd nd
WCN-14 172 - 171 367 373 447 455
WCN-15 205 - 203 430 443 526 533
WCN-16 212 - 210 369 376 454 458
WCN-17 255 - 254 395;442 454 503 512

ATHF. ® Dichlorometan. nd - nie wykryto.

Na widmach absorpcyjnych obserwowano Amas ponizej 300 nm, ktoére przypisano
przejsSciom w pierScieniach aromatycznych i Amas powyzej 300 nm przypisane
przej$ciom TMaromatyczne —> T¥grupa nitrylowa (donor — akceptor). Odnotowano niewielkie
hipsochromowe przesunigcia pasm absorpcji 1 emisji wraz z€ wzrostem polarnosci

rozpuszczalnikow. Nie zarejestrowano emisji w zadnym z badanych roztworow dla
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zwigzku z fenylem (WCN-10). Najwicksze batochromowe przesunigcie pasma
absorpcji odnotowano dla WCN z pirenem (WCN-17), wzgledem pozostatych
pochodnych malononitrylu. Natomiast, najwigksze batochromowe przesunigcie Aey dla
WCN z antracenem (WCN-15). Dla zwigzku z pirenem wykonano pomiary wydajnosci
kwantowej, otrzymujac ®p_ ponizej 0,5 %.

W pracy [

pochodng malononitrylu zawierajacg antracen, w rozprawie oznaczong
jako WCN-15, otrzymano w wyniku syntezy aldehydu z propan-1,3-dinitrylem
w roztworze acetonitrylu i kilkoma kroplami piperydyny jako katalizatora (tak jak
w B8 produkt otrzymano po oczyszczeniu na kolumnie chromatograficznej z uzyciem
zelu krzemionkowego i dichlorometanu z 62 % wydajnoscia. Zwigzek WCN-15
wykorzystano jako fotoczuty element w postaci nanodrutow .

Zespot R. Renganathana [

otrzymat pochodng malononitrylu z pirenem,
oznaczong w pracy jako WCN-17, w reakcji 1-pirenokarboksyaldehydu z propan-1,3-
dinitrylem w chloroformie z piperydyna jako katalizatorem. Przeprowadzono badania
jego wiasciwosci termicznych, optycznych i elektrochemicznych. Ubytek masy dla
WCN-17 zarejestrowano powyzej 400 °C. Odnotowano dwa pasma absorpcji, jedno
w zakresie 400 — 340 nm zwigzane z przejSciem m — =w* oraz drugie w zakresie
widzialnym (457 — 437 nm) zwigzane z przejsciem CT (tabela 5).

Tabela 5. Potozenie Amgs | Aem Oraz energii HOMO i LUMO zwiazku 0znaczonego w rozprawie
jako WCN-17 opisanego w pracy %

. € WCN-17
Rozpuszczalnik meor | 7om | HOMO? | LUMOP
[1 | [nm] | [hm]| [eV] [eV]
Toluen 2,38 451 492 - -
Chloroform 4,81 457 516 - -
Octan etylu 6,02 437 500 - -
THF 7,58 440 506 - -
Dichlorometan 8,9 452 512 - -
Aceton 20,7 437 516 - -
DMF 37 440 520 -6,46 -3,86
Acetonitryl 37,5 437 522 - -
® Elektroda platynowa jako pracujaca; elektrolit BusNPFs. ° LUMO =
HOMO - Ey; Egwyznaczone z widma absorpcji w DMF. - - Brak pomiaru.

Wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnikdw zarejestrowano przesunigcia

batochromowe pasm absorpcji i emisji, z Ae;my W DMF 1 acetonitrylu w zakresie barwy
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zielonej. Zarejestrowano t (3,8 ns) w CHCI3; otrzymujac dopasowanie trojwyktadnicze.
Pomiary elektrochemiczne wykonano w roztworze DMF, rejestrujac proces utleniania
na jednostce pirenowej.

W pracy U

opisano synteze WOCN-17 w reakcji 1-pirenokarboksyaldehydu
z propan-1,3-dinitrylem w obecnosci kwasu octowego i octanu amonu. Wykonano
pomiary absorpcyjne i emisyjne w roztworze THF. Zarejestrowano Amas = 438 nm
zwigzane z przejsciem m1 — 7* i CT. Odnotowano réwniaz stabg PL Z Aey = 501 nm
I wydajnoscig kwantowg rowng 0,3 %. Obliczono za pomocg symulacji (B3LYP
6-311+G(d,p)) w roztworze THF energie HOMO i LUMO, ktére wynosity odpowiednio
-6,20 eV i -3,19 eV. Eksperymentalnie (CV) wyznaczono potencjat utleniania przy
1,46 V.

Zespdl M. Gruttadauria * otrzymal pochodng malononitrylu z bifenylem,
oznaczong w pracy jako WOCN-18, w reakcji aldehydu z CH3(CN);
w wodzie, natomiast w pracy ! z zastosowaniem kwasu 5-aminoizoftalowego jako
katalizatora, bez uzycia rozpuszczalnika.

Zwigzek [1-(tiofeno)etylideno]propandinitryl, w pracy oznaczony jako WCN-19,

jest komercyjnie dostepny oraz jego synteze opisano w pracach 4971

. W wigkszos$ci
publikacji zwigzek WCN-19 otrzymywano w reakcji octanu amonu, kwasu octowego,
toluenu lub benzenu. W pracy ¥ WCN-19 otrzymano prowadzac reakcje W etanolu
z uzyciem morfoliny jako katalizatora.

W kolejnej czgsci przegladu literaturowego zostang przedstawione wybrane
publikacje, w ktorych opisano zastosowanie pochodnych malononitrylu w przyrzadach
optoelektronicznych.

Pochodne malononitrylu ze struktura piranu z przylaczona grupa nitrylowa
badano jako materiaty przewodzace w diodach elektroluminescencyjnych (OLED) %
104" ze struktura tiofenu i fluorenu w tranzystorach polowych %% ze stuktura
fluorenu i trifenyloaminy w organicznych ogniwach fotowoltaicznych (OPV) [107:108],
Jako zwiazki pelnigce funkcje warstwy aktywnej] w OLED wykazywaty zdolnos¢ do
emisji $wiatla czerwonego, z6ltego oraz niebieskiego [109-114] " Ogniwa fotowoltaiczne
(OPV) z warstwa aktywna bedaca mieszaning pochodnej malononitrylu (zawierajacej
pier§cienie tiofenowe, fluoren i trifenyloaming) z PCBM charakteryzowaly si¢ wyzsza

wydajnoéciag  konwersji  energii (PCE, ang. power conversion efficiency;
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wynoszaca 2,5 %) w stosunku do przyrzadu, w ktorym zastosowano jako komponent
elektronodonorowy poli-3-heksylotiofen (P3HT) (otrzymujac 0,1 %) 8202,

W pracy [51] opisano szereg matoczasteczkowych pochodnych malononitrylu
0 strukturze D-n—A 0 potencjalnym zastosowaniu jako komponenty warstwy aktywnej

w diodach (rysunek 2).

CoHs

. ¢ e O

CH,

1 2 3 4 5

Rysunek 2. Budowa chemiczna matoczasteczkowych pochodnych malononitrylu opisanych
w pracy Y.

Wigkszo§¢ badanych pochodnych malononitrylu wykazywala wzrost emisji
indukowanej agregacja, co potwierdzono badaniami w mieszaninie THF : H,O. Zwiazki
charakteryzowaty si¢ 5 % ubytkiem masy powyzej 150 °C oraz wlasciwosciami
krystalicznymi. Mozliwo$¢ amorfizacji wykazat zwigzek z pochodng karbazolu (2), dla
ktorego zarejestrowano temperatur¢ zeszklenia w drugim cyklu grzania. Pochodne
malononitrylu byly slabo emisyjne w roztworze chloroformu. Wzrost emisji
odnotowano natomiast dla warstw i blend z poli(metakrylanem metylu) (PMMA)
i poli(N-winylkarbazolem) (PVK), z Aem W zakresie barw od niebieskiej po zolta.
Zwiazki 1, 2, 5, 7 i 8 petnity rolg komponentu warstwy aktywnej w diodzie o strukturze
ITO/PEDOT:PSS/PVK:zwiazek/Al 0 5 % wag. zawartosci w matrycy. Zwiazki
z fluorenem (1), pochodng karbazolu (2) oraz metylopirolem (5) wykazaty EL przy
wiekszych warto$ciach napiecia zewnetrznego. W celu zwigkszenia intensywnos$ci EL,
pochodne malononitrylu 1, 2 i 5 rozproszono molekularnie w 15 % wag. iloSci
w matrycy PVK oraz uzyto dodatkowej warstwy zawierajagce] TPD, otrzymujac diodg
o strukturze ITO/PEDOT:PSS/TPD/PVK:zwigzek/Al. Dla takiej struktury otrzymano
widma EL w zakresie barwy zielonej, potwierdzajac mozliwo$¢ wykorzystania
matoczasteczkowych pochodnych malononitrylu jako elementéw organicznych diod

elektroluminescencyjnych.
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Trifenyloamina (TPA) z przylaczonymi/a grupami/a nitrylowymi/a, tworzy
struktur¢ donorowo-akceptorowa, mogaca petnic rolg warstwy aktywnej w OLED [42,113-
1151 oraz barwnikowych/organicznych ogniwach fotowoltaicznych M8 Zwiazek 10
przedstawiony na rysunku 3, uzyto w OPV o strukturze ITO/PEDOT:PSS/10/

PCBMI/LIF/Al, jako warstwg¢ aktywna, otrzymujac 1,85 % wydajnosé konwersji energii
[116]

CN
CN =
CN
Ne—y J \ S N\ NC CN
s = |

Rysunek 3. Budowa chemiczna pochodnych malononitrylu opisanych w pracy ¢,

Zwiagzek 11, rowniez przedstawiony na rysunku 3, pehit role komponentu warstwy
aktywnej (rozproszonego molekularnie w matrycy PCBM) w BHJ i otrzymano PCE
rowne 3,12 % M. Role komponentow pehity takze pochodne malononitrylu 12 i 13,
dla ktorych otrzymano wartosci PCE, odpowiednio 2,10 % 15, 11 % (rysunek 3) [116]

Zespot Y.-K. Kima zastosowal zwiazki przedstawione na rysunku 4 (14 i 15)
w OLED-ach w matrycy 8-hydroksychinoliny z jonami glinu (l11) (Algs) otrzymujac
strukture diody ITO/NPB/Algs: 14 lub 15/BCP/Alga/Liq M.
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Rysunek 4. Budowa chemiczna pochodnych malononitrylu zwierajacych TPA 12,
Zaobserwowano pokrywanie si¢ absorpcji zwiazkow 14 i 15 z pasmem emisji matrycy
Algs, co sugeruje efektywny transfer energii wg mechanizmu rezonansowego.
Zarejestrowano PL w dichlorometanie, otrzymujac emisj¢ Z Aem powyzej 630 nm
(barwa czerwona) z wydajnosciag kwantowg wynoszaca 63 % dla 14 i 54 % dla 15.
Otrzymano zblizone wartosci energii HOMO i LUMO dla 14 i 15, odpowiednio ok.
-5,57 eV i -3,40 eV. Zarejestrowano widma EL z maksimum pasma emisji przy 603 nm
(L = 1180 cd/m?) i 624 nm (L = 792 cd/m?), dla 2 % wag. zawartoici zwiazkow
w matrycy, odpowiednio 14 i 15. Rozproszenie molekularne zwigzkow 14 i 15 w ilosci
5 % wag. w matrycy Algs, skutkowato batochromowym przesunigciem Ag_0 ok. 13 nm
oraz obnizeniem luminancji. Widma EL rejestrowano dla napigcia zewngtrznego
wynoszacego 7 V.

G. Krucaite uzyl zwigzku z pochodng karbazolu (16), przedstawiong na
rysunku 5, jako warstwe aktywng w OLED, otrzymujac widmo elektroluminescenciji
Z AeL W zakresie barwy pomaraficzowej i luminancja 4110 cd/m® Wydajno$é $wietlna
wynosita 0,49 Im/W.

17 NC CN /

y [119.104]

Rysunek 5. Budowa chemiczna pochodnych malononitrylu opisanych w pracac

Zwiazek 17 (rysunek 5) petnit rolg warstwy aktywnej lub byt jej komponentem
w przyrzadach 0 strukturze ITO/17/Al, ITO/PVK:17/Al oraz
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ITO/TPD/Algs:17/Algs/LiF/Al M Otrzymano widma EL z maksimum emisji
odpowiednio przy 610 nm, 580 nm i 630 nm. Uzycie niebieskiego emitera (PVK)
przesuneto hipsochromowo Ag (0 30 nm), a modyfikacja struktury diody i uzycie Alqs
przesuneta batochromowo Ag. (0 50 nm), wzgledem diody o budowie ITO/17/Al.
Zwiazek 17 zaproponowano do dalszych badan jako czerwony emiter.

Biorac pod uwage przedstawiony przeglad literatury mozna stwierdzié, ze
pochodne malononitrylu naleza do grupy zwigzkéw, ktorych wiasciwosci moga byc
modyfikowane w szerokim zakresie i 0 wykazanym potencjale aplikacyjnym
w optoelektronice. Aczkolwiek, brak systematycznych badan dotyczacych zalezno$ci
pomiedzy budowa chemiczng a ich kluczowymi wiasciwosciami dla optoelektroniki,
czyli termicznymi, luminescencyjnymi i elektrochemicznymi, byt motywacja do

podjecia badan dotyczacych tej grupy zwiazkéw w ramach niniejszej pracy doktorskiej.
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3.3.2. Azometiny

Zwiazki zwierajace wigzanie iminowe (-N=CH-) okreslane s3 jako azometiny,
iminy lub zasady Schiffa. W 1864 roku, Hugo Schiff po raz pierwszy opisat
otrzymywanie imin w wyniku reakcji kondensacji aldehydéw z pierwszorzegdowymi

[120]  Zainteresowanie

aminami w obecno$ci kwasu, petnigcego role katalizatora
zwigzkami zawierajacymi wigzanie iminowe jest nadal aktualne, co potwierdza liczba
publikacji wynoszaca ponad 12000 opracowan z okresu ostatnich pigciu lat wg bazy
Web of Science (stan na luty 2019). Zasady Schiffa mogg by¢ otrzymywane
w jednoetapowej reakcji kondensacji. Otrzymywanie wigzania iminowego polega na
ataku nukleofilowym wolnej pary elektronowej aminy na aldehyd, prowadzac do
otrzymania polarnego tetraedrycznego produktu posredniego. Nastepnie, dochodzi do
przeniesienia protonu od atomu azotu do atomu tlenu, co skutkuje otrzymaniem
obojetnej karbinoloaminy. W kolejnym etapie tworzy si¢ jon iminowy i nastepuje
wydzielenie si¢ produktu ubocznego (wody). W ostatnim etapie dochodzi do oderwania
protonu H* z atomu azotu, co powoduje utworzenie koncowego produktu — iminy.
Wiazanie iminowe jako izoelektryczne w stosunku do wigzania winylowego jest
alternatywa dla klasycznych potprzewodnikéw organicznych opartych na wigzaniach
-C=C-. Synteza imin nie wymaga stosowania specjalnych Kkatalizatorow 1 jest
stosunkowo prosta w porownaniu z syntezg zwigzkow z uktadem wigzan sprzezonych
wegiel — wegiel. Z uwagi na fakt, ze produktem ubocznym syntezy azometin jest woda
i oczyszczenie ich nie wymaga skomplikowanych metod, moga by¢ traktowane jako
przyjazne Srodowisku. O wiasciwosciach elektronowych imin decydujg podstawniki
wystepujace przy wigzaniu -N=CH-, jak rowniez wolna para elektronowa atomu azotu.
Obecnos$¢ wigzania iminowego stwarza mozliwo$ci protonowania oraz kompleksowania
(211 protonowanie np. kwasem trifluorooctowym (TFA) pozwala na zapobieganiu
wygaszaniu emisji poprzez zahamowanie fotoindykowanego transferu elektronow
(PET, ang. photoinduced electron-transfer) ™22, Obecnos¢ kwasnego PEDOT:PSS
wykorzystywanego w budowie organicznych diod elektroluminescencyjnych oraz
organicznych ogniw stonecznych réwniez moze prowadzi¢ do protonowania wigzania
iminowego, a tym samym do zwigkszonej rekombinacji dziura-elektron [123]

Azometiny charakteryzuja si¢ wysoka stabilno$cig termiczng, moga wykazywac

wlasciwosci  termochromowe, nieliniowo$¢ optyczng oraz dobrag przewodnosé
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elektryczng [124-127] Badane Y] jako materialy elektrochromowe,
a takze pod katem zastosowan w medycynie i farmakologii M™Y. Znajduja
zastosowanie rowniez w pamigciach oraz komputerach optycznych [132.133] jako s$rodki

zapobiegajace korozji stali migkkiej, cynku, glinu i miedzi w $rodowisku kwasowym
(inhibitory korozji) *****!, Iminy wykazujace wiasciwosci szkiet molekularnych moga
tworzy¢ morfologicznie stabilne warstwy, co jest cenng wilasciwoscia w przypadku

[136]

zastosowan w przyrzadach optoelektronicznych Moga pemi¢ role filtrow

stonecznych oraz by¢ wykorzystywane w ogniwach fotowoltaicznych jako
warstwy aktywne lub jej komponenty 72401,

W niniejszej rozprawie doktorskiej otrzymano azometiny zawierajace w swojej
budowie strukture chinoliny oraz pierScienie tiofenowe. Chinolina i jej pochodne sg
bardzo atrakcyjnymi zwiazkami stosowanymi w wielu dziedzinach M5 wysoka
stabilno$¢ termiczna, oksydacyjna i wydajno$¢ fotoluminescencji oraz wiasciwosci
elektronoakceptorowe jak i mozliwo$¢ tworzenia warstw z roztworu sprawiaja, ze
chinoliny znalazty zastosowanie w organicznej optoelektronice jako elementy
organicznych  diod elektroluminescencyjnych, detektorow czy  przyrzadow

h [141-143158]

elektrochromowyc . Ponadto, sg one stosowane jako elektronoakceptory

w ogniwach fotowoltaicznych 44461,

Zwigzki zawierajagce plaskie pier§cienie tiofenowe bogate w elektrony (m-
nadmiarowe) z mozliwoscia modyfikacji oraz powstawania p-domieszkowanego
materialu stanowig znaczacy element strukturalny potprzewodnikéw organicznych 1541,
Zwiazki posiadajace pierscienie tiofenowe sg polprzewodnikami typu p, ulegaja
odwracalnemu procesowi utleniania elektrochemicznego, wykazuja niski potencjat
utleniania, charakteryzuja si¢ waska przerwa energetyczng i wysoka stabilnoscia
termiczng [159.180] ' pochodne tiofenu uwazane sa za obiecujace bloki budulcowe dla
wigkszo$ci materialéw przeznaczonych dla organicznej elektroniki Y. Odpowiednia
modyfikacja strukturalna, liczba pierscieni tiofenowych oraz stopien sprzezenia majg
istnotny wplyw na polozenie pasm absorpcji i emisji w azometinach tiofenowych 1%,
Ponizszy przeglad literaturowy zostat zawezony do wybranych publikacji opisujacych
zwiazki maloczasteczkowe zawierajace jako elementy strukturalne pierscien chinoliny
i/lub pierScien/nie tiofenowy/e badane pod katem ich aplikacyjnych zastosowan

w elektronice.
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Kompleks 8-hydroksychinoliny z jonami glinu (I11) (18) zostat wykorzystany przez
C.W. Tanga i S.A. Van Slyke’a jako warstwa aktywna w OLED, dla ktorej

zarejestrowano emisje $wiatta z Ag, W zakresie barwy zielonej (rysunek 6) .

. R": R:
/ R
R 19a CF, H
Y = Ny
‘, ) 19b CF, F
o o N TN
\A|/ \\W/ 19¢ CFB Cl
7
/7
O | 19d CF, CF,
U 19 CF, CH,
13 19 19f CF, OCH,
1%h CF, CN

19n CH, H
O N —N R

= 21b Ph

[6,150-152]

Rysunek 6. Budowa chemiczna zwigzkow zawierajacych chinoling

Zwiazki oparte na 8-hydroksychinolinie z jonami glinu (I11) oraz N-winylkarbazolu
wykazywaly duzg stabilno$¢ termiczng, rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach
organicznych oraz wysoka wydajnos$¢ fotoluminescencji (1471, Zwiazki te wykorzystano
do budowy OLED, gdzie otrzymano widmo elektroluminescencji z Ag. W zakresie
barwy zoto-zielonej i luminancja wynoszaca 487 cd/m? ™. Chinolina i jej pochodne
sa rowniez stosowane (1) jako emitery w diodach polimerowych (PLED), miedzy
innymi ze wzgledu na wysoka stabilno$¢ termiczng i1 oksydacyjna, (i) w strukturach
donorowo-akceptorowych, gdzie jako struktury elektronodonorowe wykorzystuje si¢

karbazol lub trifenyloaming 474!

. Seri¢ zwigzkoéw zawierajacych trifluorometylo-
pirazolo[3,4-b]chinoling (19) testowano jako emitery w OLED, ze wzgledu na niebieska
fotoluminescencje¢ oraz wysoka wydajnos¢ kwantowa w roztworze (powyzej 45 %)

(rysunek 6) (0

. Otrzymano diody emitujace $wiatto niebieskie, a dla przyrzadu
zawierajgcego 19b luminancje wynoszacg 365 cd/m? dla napiecia zewnetrznego
rownego 8 V (rysunek 6). Otrzymane zwigzki wykazaly whasciwosci materiatow

transportujacych elektrony ze stabg zdolnoscig do wstrzykiwania dziur.
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Obiecujacymi zwigzkami dla technologii OLED sg takze pochodne imidazolo-
izochinoliny  wykazujace  odpowienia  stabilno$¢  termiczng |  niebieska
fotoluminescencje w roztworze z wysoka wydajno$cia kwantowa (powyzej 27 %) 14,
Diody zawierajgce te zwigzki emitowaly $wiatlo z Ag. W zakresie barwy od niebieskiej
do czerwonej, z najwicksza luminancja wynoszaca 591 cd/m?® dla przyrzadu

zawierajacego zwiazek 20 (rysunek 6). W pracy 2

opisano wlasciwos$ci optyczne
1 elektrochemiczne uktadu donorowo-akceptorowego zawierajgcego chinoling oraz
pierscienie tiofenowe (rysunek 6, zwigzki 21-21d). Otrzymane zwigzki W roztworze
dichlorometanu wykazywaly Amas W zakresie 412 — 373 nm, co mozna przypisaé
przejsciom m—7* w chinolinie. Zwigzki 2la, 21b i 21d emitowaly S$wiatlo
0 barwie niebieskiej w roztworze, natomiast zawigzek 21¢ emitowat §wiatlo czerwono-
pomaranczowe (Aem = 595 nm), z czasem zaniku fluorescencji w przedziale 2,3 — 7,3 ps.
Zwiazki wykazywaly nieodwracalny proces utleniania oraz odwracalny proces redukcji,
Z zaznaczonym wptywem podstawnika na polozenie poziomu LUMO. W pracy [153]
opisano ligandy oraz kompleksy zawierajace strukture¢ chinoliny oraz wigzanie
azometinowe jako potencjalne materialy dla optoelektroniki. Stwierdzono wpltyw
podstawnikéw ligandu na potozenie maksiméw pasm absorpcji i emisji. Zakres emisji
ligandow miescit si¢ w przedziale 524 — 476 nm z niskag wydajnoscia kwantowg
w roztworze (ponizej 0,4 %). Odnotowano batochromowe przesunigcia Aem do 532 —
503 nm w kompleksach z cynkiem oraz wyzsza wydajnoscia kwantowa (powyzej
0,5 %).

T.J. Dingemans i inni "% opisali wlasciwosci termiczne, optyczne oraz

elektrochemiczne symetrycznych imin o budowie przedstawionej na rysunku 7.
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Rysunek 7. Budowa chemiczna imin opisanych w pracy

Otrzymane zwigzki wykazywaty temperature 5 % ubytku masy (Tsy) powyzej 350 °C
oraz temperatur¢ zeszklenia (Tg) przy 86 °C (22) i 114 °C (23). Zwiazki

charakteryzowaty si¢ szerokim zakresem absorpcji w roztworze dichlorometanu, jak
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réwniez w postaci statej jako warstwy, gdzie pasmo z Amaks Przy 310 nm przypisano
trifenyloaminie. Obserwowano niewielkie przesunigcie pasma absorpcji w warstwie
wzgledem roztworu ze stabg PL. Zarejestrowano odwracalny proces utleniania,
a powyzej potencjatu 1,2 V drugi, nieodwracalny pik zwigzany z dimeryzacja
trifenyloaminy. Proces redukcji dla 22 i 23 byt nieodwracalny. Nizszg energic LUMO
otrzymano dla zwigzku 23 zawierajacego 4,7-bis(5-formylotiofen-2-ylo)-2,1,3-
benzotiadiazol. Warto$¢ przerwy energetycznej wynosita 1,9 eV (22) i 2,2 eV (23).
Obie azometiny wykorzystano jako warstwy aktywne w fotowoltaicznych ogniwach
BHJ o budowie ITO/PEDOT:PSS/221ub23 : PCBMI/LIF/Al i 1ITO/M00,/221ub23 :
PCBMY/LIiF/Al. Wykazano, ze zastgpienie PEDOT:PSS tlenkiem molibdenu zwigkszyto
wydajnos¢ OPV i otrzymano PCE = 1,15 % dla przyrzadu zawierajacego zwigzek 22.
Natomiast, wyzszg warto$¢ wspotczynnika wypetnienia (FF), rowng 39 % uzyskano dla
ogniwa zawierajacego zwiazek 23.

G. Zotti "®? opisat serig symetrycznych imin o budowie przedstawionej na rysunku

8, jako potencjalnych materiatlow przewodzacych w tranzystorach polowych.

9 \
@ “@“\L@ D7 W, a
24 ° 24a

Et0,C CO,Et

O fi ~0) m
L@/

[162]

Rysunek 8. Budowa chemiczna imin opisanych w pracy

Azometiny tiofenowe wykazywaty nieodwracalny proces redukcji z dimeryzacja
pierscienia tiofenowego oraz nieodwracalny proces utleniania. Obliczona przerwa
energetyczna byla ponizej 3,4 eV. Obecnos¢ trzech pierscieni tiofenowych (24b-d)
pozwolita na obnizenie warto$ci przerwy energetycznej, ponizej 3 eV. Badania
wlasciwosci absorpcyjnych w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci (chloroform oraz
DMSO) wykazaty szeroki zakres absorpcji bez znaczacych réznic w roztworze i ciele

statym. Przesunigcie batochromowe pasm absorpcji obserwowano dla zwigzku
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zawierajgcego trzy pierScienie tiofenowe oraz ugrupowania -CN w pozycji 3 i 4
centralnego pierscienia tiofenowego (24d), wzglgdem pozostatych azometin. Zwiazki
24d i 24e wytypowano do zastosowan W tranzystorach polowych.

W niniejszej pracy dokotrskiej oprzedstawiono rowniez niesymetryczne oraz
symetryczne azometiny otrzymane z 2,5-diaminotiofeno-3,4-esteru dietylowego kwasu
karboksylowego (DAT). Diaminatiofenowa DAT z przytaczonymi grupami estrowymi
jest stabilna chemicznie w warunkach otoczenia *®!. Obszerna grupa (oligo)azometin
otrzymanych z DAT opisana jest w pracach zespotu W. G. Skenego [136,159.160.163-172]
Dlatego dalsza cze$¢ przegladu literaturowego poswigcona jest iminom
syntetyzowanym z DAT.

W pracy [173] opisano wiasciwosci elektrochromowe oraz optyczne azometin

przedstawionych na rysunku 9.

CO,Et
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Rysunek 9. Budowa chemiczna imin opisanych w pracy

Wraz ze zwigkszajacg si¢ liczbg wigzan iminowych zwigzkéw 25 — 25b pasma
absorpcji i emisji w dichlorometanie przesuwaly si¢ w strong mniejszych wartosci
energii. Batochromowe przesunigcie maksimum pasm absorpcyjnych odnotowano dla
imin 25e i 25f wzgledem 25d, natomiast hipsochromowe przesunigcie maksimum pasm
emisyjnych obserwowano wraz ze wzrostem ilosci wigzan iminowych. Obserwowane
przesuniecia w zwigzkach 25d — 25f mogg wynika¢ z budowy donorowo-n-

akceptorowej (trifenyloamina — wigzanie iminowe — grupy nitrylowe). Batochromowe
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przesuni¢gcia maksimum pasm absorpcji 1 emisji obserwowano rowniez dla 25d
wzgledem 25. Najwigksze batochromowe przesuni¢cie Amaks 1 Aem ZaoObserwowano dla
25h w stosunku do pozostatych zwigzkow (Amaks = 502 NmM; e = 640 nm). Iminy 25 —
25b utlenialy si¢ przy nizszych potencjatach, niz zwigzki 25d — 25f, ze wzgledu na
obecno$¢ elektronodonorowej grupy -NH,. Wraz z zwigkszajaca si¢ liczba wigzan
iminowych proces utleniania zwigzkow 25 — 25b zachodzit trudniej, tak samo jak
w przypadku 25d — 25f. Zachodzenie procesu utleniania przy wigkszym potencjale
azometin 25d — 25f jest spowodowane obecnoscig elektronoakceptorowej grupy
nitrylowej. Odwracalny proces utleniania zarejestrowano dla 25, 25d, 25e i 25h.
Wszystkie badane iminy ulegatly zmianom barwy po utlenieniu elektrochemicznym.
Wigksze przesunigcia Amaks obserwowano dla zwigzkéw z tiofenem z przytaczonymi
grupami estrowymi, gdzie Amas byly przesunicte o ok. 165 nm, natomiast przesuni¢cia
0 ok. 75 nm obserwowano dla zwigzkéw 25d — 25f. Najbardziej wyrazne zmiany barwy
miedzy stanem obojetnym a utlenionym zarejestrowano dla 25h (Amaks przesunigte o0 198
nm). Zwigkszajaca si¢ liczba wigzan iminowych wptyne¢ta na potozenie energii orbitalu
LUMO, obnizajac go z -2,17 eV (25) do -2,38 eV (25b). Nizsze potozenie LUMO
obserwowano dla zwiazkow 25d — 25f (-2,58 eV — -2,40 eV), wzgledem 25 — 25b i 25h.

W. G. Skene 17417 opisal wyniki badan wlasciwosci spektroskopowych oraz

elektrochemicznych azometin przedstawionych na rysunku 10.

26 H H . 0.0 M
26a H NH, ;
R: 26e £  26f £ s . 269
26b NO, H O O 290
26c NO, NH, i
O N N
Dy
EtO,C CO,Et
26h
Hy7Cg CgHy7

N{esaaveag o‘

[174,175]

Rysunek 10. Budowa chemiczna imin opisanych w pracy
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Zaobserwowano batochromowe przesunigcia pasm absorpcji i emisji zwigzkéw 26b
i 26c, w poréwnaniu do zwiazku 26, w ktorych zastapiono wodor (podstawnik R,
rysunek 10) elektronoakceptorowg grupa nitrowg. Hipsochromowe przesunigcia
obserwowano w przypadku zwigzku 26a, zawierajacego grupe aminowa (podstawnik R,
rysunek 10). Najwigksze batochromowe przesuni¢cie Amaks Odnotowano dla 26c,
zawierajagcego grupe nitrowg oraz grup¢ aminowg wzgledem pozostatych zwigzkow
(Amaks = 466 nm). Batochromowe przesuniecia Amaks I Aem 0OdNotowano dla symetrycznej
iminy 26e wzgledem niesymetrycznego odpowiednika 26 (Akmaks = 30 NM; Adem = 51

nm). Przesunigcia mozna ttumaczy¢ wzrostem stopnia koniugacji (tabela 6).

Tabela 6. Potozenie Amaks | Aem Oraz energii HOMO i LUMO azometin 26 — 26i przedstawionych
na rysunku 10 H7417%1,

Nazwa | Amaks | *em | HOMO | LUMO

[nm] | [nm] [eV] [eV]
26 357 385 -5,7 -3,1
26a 338 376 -5,7 -3,3
26b 424 485 -5,8 -3,1
26¢C 466 544 -5,6 -3,1
26d 343 426 -5,7 -3,3
26e 387 436 -5,5 -3,2
26f 452 523 -5,8 -3,3
269 | 375 | 424 5.9 -3,6
26h 457 531 -5,8 -3,6
26i 396 472 -5,5 -3,6

Batochromowe przesunigcie Amaks Obserwowano rowniez w przypadku zwigzkow 26f
26g wzgledem 26b i 26d (rysunek 10). Wyjatkiem okazat si¢ zwigzek 26g, dla ktorego
odnotowano zblizone wartosci Aem jak dla 26d (tabela 6). Zastgpujac pierscien
tiofenowy (26h) jednostka fluorenowa z tancuchami alifatycznymi (26i) odnotowano
hipsochromowe przesuni¢cia pasm absorpcji 1 emisji (tabela 6). Obserwowano jeden
proces utleniania oraz redukcji badanych azometin z utworzeniem kationorodnika oraz
anionorodnika. Nie obserwowano redukcji wigzania iminowego. Badane zwigzki
wykazywaty wlasciwosci materiatow przewodzacych elektrony oraz dziury (materialy
ambipolarne). Proces redukcji najtatwiej zachodzit dla 26 oraz zwigzkéw zawierajagcych
elektronoakceptorowa grupe nitrowa (26b, 26¢). Energia HOMO miescita si¢

w zakresie od -5,9 eV do -5,5 eV i nie stwierdzono znacznego wptywu podstawnikow

43



na jego potozenie. Wigksze roznice pojawity si¢ w przypadku LUMO (ALUMO = 0,5
eV).

W pracach 160178l

opisano seri¢ symetrycznych i niesymetrycznych imin

otrzymanych z DAT (rysunek 11).

N / \ NH N /\ N N /\ N
S 2 S S
e O e OO, WO
\ d R: \ o R: R \ d R: R': L1
27 N-CH, 27d N-CH,
27h N-CH, S
27a NH 27e NH
27i N-CH, O

27b S 27 S
\ 27¢ O 279 O 27j S 0 J

Rysunek 11. Budowa chemiczna imin otrzymanych z DAT i opisanych w pracach 6%,

Obserwowano batochromowe przesunigcia maksimow pasm absorpcji i emisji
zwigzkow symetrycznych (27d — 27g) wzgledem niesymetrycznych odpowiednikow
(27 — 27c) zwigzane ze wzrostem stopnia koniugacji (tabela 7).

Tabela 7. Potozenie Amas | Aem Oraz energii HOMO i LUMO azometin 27 — 27j przedstawionych
na rysunku 11 601761,

Nazwa | Amaks | Aem HOMO | LUMO
[nm] | [nm] | [eV] [eV]
27 390 472 -5,1 -2,5
27a 391 472 51 -2,5
27b 400 480 -5,3 -3,0
27¢c 390 469 -5,3 -3,1
27d 457 538 -5,1 -3,0
27e 452 504 -5,3 -3,0
27f 440 534 -5,2 -3,1
27 | 430 [494 |53 -3.2
27h 457 531 -5,3 -3,1
27i 452 531 5,4 -3,1
27j 420 519 -5,4 -3,2

W przypadku zwiazkow niesymetrycznych, najwicksze batochromowe przesunigcie
Amaks Obserwowano dla azometiny z dwoma pierscieniami tiofenowymi (27b), natomiast
w przypadku zwigzkow symetrycznych najwigksze przesunigcie Amaks ODSerwowano dla

zwiazku 27d z dwoma podstawnikami metylopirolowymi. Batochromowe przesunigcie
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Amaks USzeregowane wg furan <« tiofen <« pirol <« metylopirol zwigzkow
symetrycznych 27d — 279 zwigzane bylo ze wzrostem zawarto$ci elektronow
w strukturze heterocyklicznej. Nie obserwowano znaczgcych zmian polozenia Aem
zwigzkéw 27h 1 27i, roznigcych si¢ budowg pierécienia heterocyklicznego przy
wigzaniu iminowym. Hipsochromowe przesunigcia pasm absorpcji i emisji odnotowano
natomiast dla zwigzku 27j, gdzie metylopirol zastgpiono tiofenem (tabela 7). Zespot W.
G. Skenego zaobserwowat bardzo niskie wartosci wydajnosci kwantowej (ponizej 0,1
%), zwigzane z wygaszeniem fluorescencji, niezaleznie od stopnia koniugacji i rodzaju
heterocyklu. Pomiary wydajnosci kwantowej w niskiej temperaturze (T = -196 °C)
pozwolily na uzyskanie wyzszych wartoéci wydajnosci kwantowej, czym wykazano,
iz fluorescencja azometin zalezna jest od temperatury. Powyzsze zachowanie zwigzane
jest z dezaktywacja singletowych standw wzbudzonych przez wewnetrzng konwersje
(w tym rotacje wokdét wigzania). Nie obserwowano znacznego wplywu obecnosci
elektronodonorowej grupy —NH, na proces utleniania zwigzkow 27 — 27¢ wzgledem
symetrycznych odpowiednikow 27d — 27g. Jedynie dla zwigzku 27a odnotowano
zachodzenie procesu utleniania przy nizszym potencjale, niz dla symetrycznego
odpowiednika 27e (tabela 7).

W pracy ¢!

zostaly zaprezentowane wyniki badan wlasciwosci spektroskopowych,
elektrochemicznych oraz elektrochromowych azometin otrzymanych z DAT

przedstawionych na rysunku 12.
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Rysunek 12. Budowa chemiczna zwiazkéw otrzymanych z DAT i opisanych w pracy ™1,

Azometiny silnie absorbowaty promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie
widzialnym oraz wykazaly zdolno$¢ do emisji Swiatta o barwie pomaranczowej

w CH,Cl; (tabela 8).
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Tabela 8. Potozenie Amas | Aem Oraz energii HOMO i LUMO azometin 28— 28c przedstawionych
na rysunku 12 112°]

Nazwa | Amaks | 2em HOMO | LUMO
[nm] | [nm] [eV] [eV]

28 472 600 -5,4 -3,3
28a 548 619 5,1 -3,5
28b 458 566 -5,5 -3,3
28¢ 530 594 -5,2 -3,1

Najwicksze batochromowe przesuniecie Amaks I Aem zaobserwowano dla zwigzku 28a,
wzgledem pozostaltych imin. W. G. Skene i inni odnotowali niskie warto$ci wydajnos$ci
kwantowej (ponizej 0,1 %; tak jak w przypadku zwigzkéw opisywanych w pracy [160]),
zwigzane z Wwygaszaniem standw wzbudzonych przez wigzanie iminowe.
Zarejestrowano dla wszystkich azometin nieodwracalny proces redukcji i jedynie dla
28a 1 28c odwracalny proces utleniania z utworzeniem rodnikow.

W pracy U

opisano wyniki badan wlasciwosci emisyjnych oraz
elektrochemicznych, jak réwniez wplyw obecnosci wigzan wodorowych na

intensywno$¢ emisji azometin otrzymanych z DAT ze strukturg fluorenu (rysunek 13).
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K " 29a CH,, et /

Rysunek 13. Budowa chemiczna azometin opisanych w pracy

[165]

Badane zwigzki wykazywaly solwatochromizm. Obserwowano zmiang barwy
emitowanego $wiatla z Aegmy 0d 495 nm do 600 nm (toluen (Aem = 495 nm) — eter
dietylowy — octan etylu — tetrahydrofuran — dichlorometan — acetonitryl (Aem = 570
nm dla 29; Aem = 600 nm dla 29a)). Iminy wykazywaly niska wydajno$¢ kwantowa PL
(ponizej 1 %). W przypadku zwigzku 29a obserwowano batochromowe przesunigcie
Amaks | Aem przy jednoczesnym wzroscie intensywnosci PL wraz ze wzrostem stezenia
w THF. Powyzsze zachowanie mozna tlumaczy¢ obecnoscig miedzyczasteczkowych

wigzan wodorowych dezaktywujacych nieemisyjne procesy radiacyjne w czasteczce
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azometiny. Przeprowadzono badania wlasciwosci emisyjnych imin w postaci warstw,
gdzie zwigzek 29a rozproszono molekularnie w matrycy poli(metakrylanu metylu)
(PMMA) w roznych ilo$ciach. Rosngca procentowa zawarto$¢ wagowa azometiny
w matrycy powodowata batochromowe przesunigcia pasm absorpcji ze wzgledu na
wzrastajaca ilo§¢ migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych. W celu wyjasnienia
wplywu migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych na witasciwosci spektroskopowe
przeprowadzono obliczenia teoretyczne z wykorzystaniem DFT. Zesp6ot badawczy W.
G. Skenego przeprowadzit rowniez badania agregacji w mieszaninie rozpuszczalnikow
organicznych (THF, C,H3N, DMSO) z woda, stwierdzajac wzrost intensywnosci emisji
wraz z zwigkszajaca si¢ zawartoscig wody. Zachowanie to potwierdzilo obecnos¢
oddziatywan miedzyczasteczkowych przywracajacych emisje rdzenia fluorenowego.
Badane azometiny wykazywaty odwracalny proces utleniania w THF, C,H3N, CH,ClI,
przy czym w dichlorometanie obserwowano dwa jednoelektronowe procesy utleniania
z utworzeniem kationorodnikéw. Ponadto, azometiny wykazywaly efekt
elektrochromowy.

Podsumowujac, przedstawiony przeglad literaturowy dotyczacy azometin
wykazal, ze iminy o odpowiedniej zaprojektowanej budowie sa obiecujacymi
zwigzkami dla ogniw OPV, tranzystorow polowych, czy tez s interesujace jako
zwigzki wykazujace wlasciwosci elektroluminescencyjne. Potaczenie takich elementow
strukturalnych jak pierScienie tiofenowe, chinolina, wigzanie/a iminowe oraz/lub
antracen, piren, fenantren czy trifenyloamina pozwala na otrzymanie struktur
donorowo-akceptorowych o  korzystnych  wlasciwosciach dla  zastosowania
w organicznej optoelektronice ™8 17182 7godnie z aktualnym stanem wiedzy, nie
znaleziono prac, w ktorych bytyby przeprowadzone kompleksowe badania tzn.
termiczne, elektrochemiczne, optyczne oraz zdolnosci do elektroluminescencji azometin
matoczasteczkowych z elementami strukturalnymi takimi jak tiofen, chinolina czy

piren, co stato si¢ motywacjg do podj¢cia badan w ramach niniejszej pracy doktorskiej.
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3.3.3. Pochodne 1,8-naftalimidu

Pier§cienie imidowe jako potprzewodniki typu n z mozliwoscig ich
funkcjonalizowania ciesza sic duzym zainteresowaniem & 8. Pierécienie imidowe ze
wzgledu na budowe mozna podzieli¢ na pigcio- oraz szeScioczionowe otrzymywane
odpowiednio z bezwodnikéw ftalowych lub naftalenowych/perylenowych. Mozna je
réwniez podzieli¢ na czasteczki ze strukturg symetryczng — diimidy, otrzymywane
z dibezwodnikOw oraz ze strukturg niesymetryczng — imidy, syntetyzowane
z bezwodnikow. Na ich wlasciwosci mozna wptywac rodzajem podstawnika przy
atomie azotu lub w szerszym zakresie poprzez modyfikacje pierScienia perylenowego
lub naftalenowego ™. Wprowadzenie struktur o wlasciwosciach elektronodonorowych
do pier§cieni naftalenowych pozwala na otrzymanie materiatow o niskiej wartosci
przerwy energetycznej, co jest korzystne w zastosowaniach optoelektronicznych 188!,
Zwiazki zawierajace pierScienie imidowe charakteryzuja si¢ wieloma cennymi
wlasciwo$ciami, tj. wysokg odpornoscig termiczng, chemiczng i oksydacyjna, a takze

zdolno$ciami  do  samoorganizacji ),

Znaczna czg$¢ publikacji  dotyczaca
wykorzystania zwigzkéw zawierajacych w budowie pierscien imidowy w organicznej
elektronice obejmuje struktury symetryczne (diimidy ftalowe, naftalenowe, perylenowe)
[190-195]

Imidy otrzymywane z bezwodnika naftalenowego jako pochodne 1,8-naftalimidu
majg Szerokie zastosowanie w medycynie i biologii, jako zwiazki o wysokiej
aktywnosci przeciwnowotworowej, barwniki komorek do bioobrazowania [196-198] oraz
jako detektory jonow . Wiekszos¢ zwiazkow zawierajacych 1,8-naftalimid wykazuje

[200-208]  pochodne  1,8-naftalimidu

[207,208]
)

absorpcje 1 emisjg¢ w S$wietle widzialnym
w technologii OLED i OPV badane byty jako materiaty transportujace elektrony

emitery %" oraz jako gospodarz w strukturze go$¢ — gospodarz (pelniac funkcje

matrycy dla niebieskiego emitera) 94,

[212]

1,8-Naftalimidy wykazywaty wysoka

ruchliwo$¢ elektronow , a dodatkowo obecno$¢ podstawnika o charakterze

donorowym pozwala na otrzymanie zwigzkow o dominujacym transporcie dziurowym

(2132181~ pochodne 1,8-naftalimidu jako struktury niesymetryczne, zbudowane

z pojedynczego pierscienia imidowego, czes$ciej badane sg jako zwigzki podstawione

w pozycji 4-C dla potrzeb organicznej elektroniki 217219,

[193,198,220-223]

W  pracach opisano wilasciwo$ci termiczne, optyczne oraz

elektrochemiczne  azometinodiimidow  jako  potencjalnych  kandydatow  dla
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optoelektroniki. Polgczenie pierscieni/a imidowych/ego, wigzania/i iminowego/ych
oraz struktur elektrodonorowych moze by¢ obiecujace w opracowywaniu nowych
materiatow. Nie znaleziono prac opisujacych zastosowanie pochodnych naftalimidow
z wigzaniem iminowym podstawionych w pozycji 4-C lub 3-C w organicznej
elektronice, oprocz [218,224] Dlatego tez, jedna z koncepcji modyfikacji wlasciwosci
pochodnych 1,8-naftalimidu w ramach niniejszej pracy doktorskiej jest wprowadzenie
wigzania iminowego w pozycji 3-C.

Ponizszy przeglad literaturowy zostat zawegzony do wybranych publikacji
opisujacych potencjalne zastosowanie w organicznej elektronice pochodnych 1,8-
naftalimidu.

W pracy [

opisano zwigzki przedstawione na rysunku 14, jako potencjalne
akceptory w polimerowych objetosciowych ogniwach fotowoltaicznych o budowie

ITO/PEDOT:PSS/kopolimer : 30lub30a/PFN/AL.

Rysunek 14. Budowa chemiczna zwigzkéw opisanych w pracy #31,

Pochodne 1,8-naftalimidu wykazywaty Amaks W chloroformie przy ok. 350 nm i ok. 460
nm. Dla zwigzku 30a odnotowano dodatkowe Amas przy 722 nm. Maksimum pasma
absorpcji przy ok. 350 nm przypisano przejsciom m© — 7*, & Amaks powyzej 450 nm
przejsciu  CT. Pomiary absorpcji wykonano réwniez dla warstw, otrzymujac
batochromowo przesunigte Amas wzgledem roztworu. Zwigzki charakteryzowaty sie
wielostopniowym  procesem  redukcji zwigzanym z redukcjg  pierScienia
naftalimidowego i tacznika akceptorowego z grupa nitrylowa. Jednostopniowy proces
utleniania zwigzany byl z utlenianiem donorowej trifenyloaminy. Energia HOMO
wynosita -5,56 eV i -5,44 eV, a energia LUMO -3,92 eV i -3,98 eV, odpowiednio dla
30 i 30a. Przeprowadzone badania wtasciwosci absorpcyjnych i elektrochemicznych
potwierdzity mozliwos¢ wykorzystania pochodnych 1,8-naftalimidu w ogniwach BHJ.
Warstwa aktywna ogniwa zawierata pochodne naftalimidu (30 i 30a jako akceptory)
oraz kopolimer dibromek-2-heksylo-4,7-dibromo-5-fluorobenzen-1,2,3-triazol i 4,4’-
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bis(2-etyloheksylo)-5,5-bis(trimetylocyno)tieno[3,2-b:2°,3°-d]  silol (jako donor).
Otrzymano ogniwa o sprawnosci 3,14 % 1 2,34 %, zawierajacych odpowiednio
w warstwie aktywnej 30 i 30a. Wyzszg warto$¢ wspotczynnika wypelnienia oraz pradu
zwarcia (Js) zarejestrowano dla BHJ zawierajgcego zwigzek 30a (FF = 0,40; Js. = 8,02
mA - cm™).

H. Tian i inni w pracy ™ opisali seri¢ zwiazkéw z 1,8-naftalimidem
podstawionym w pozycji 4-C (rysunek 15), jako potencjalnych emiteréw w diodach

0 konstrukcji ITO/CuPc/NPB/zwiazek/stearynian sodu/Al.
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Rysunek 15. Budowa chemiczna zwigzkow opisanych w pracy
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32a —nCizHzs /

[217]

Obserwowano batochromowe przesunigcia pasm absorpcji w roztworze acetonitrylu
wraz ze wzrostem stopnia koniugacji (31 — 32a) (tabela 9).

Tabela 9. Potozenie Amaxs, Aem @pp OFaz Tp zwigzkow opisanych w pracy 27,

Nazwa Amaks” Aem’ ®p*° | T2 Aem

[nm] | [nm] [%] [ns] | [nm]

31 431 521 90 8,14 545

3la 441 527 62 5,29 558

31b 453 546 23 1,16 643

31c 464 565 14 0,22 661
31d 477 659 0,24 - -

32 485 536 95 1,61 618

32a 486 517 96 1,75 620

2 Acetonitryl. ° Rodamina B jako standard. © Warstwa. - - Brak pomiaru.

Powyzszg zalezno$¢ zaobserwowano rowniez dla Aem zwigzkdéw niesymetrycznych

w roztworze oraz warstwie (31-31d). W przypadku zwigzkéw symetrycznych (32,32a)
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odnotowano zblizone potozenie Aem W acetonitrylu zwiagzku 32a w stosunku do 31 oraz
hipsochromowe przesunigcia Aem wzglgdem 31b-31d. Przesunigcia Aer, zaobserwowano
rowniez dla warstw, otrzymujac hipsochromowe przesunigcie Aem wzgledem zwigzkoéw
31b i 3lc. Najwyzsze wartosci wydajnosci kwantowej PL wykazywaly zwigzki
symetryczne (32, 32a). Zwigzek z podstawnikiem antracenowym (31C) zostat
wytypowany do budowy diody. Peit on rolg czerwonego emitera. Otrzymano widmo
EL z AeL przy 575 nm i 620 nm oraz luminancja wynoszaca 15,5 cd/m?. Pomiary
wykonano dla napigcia zewng¢trznego wynoszacego 22 V. Napigcie wiaczenia diody
wynosito 14 V.

Zespot H. Ulla opisat zwigzki 33 i 34 przedstawione na rysunku 16 jako materiaty

emitujace lub/oraz przewodzace elektrony w OLED [200]

A . cl HaC

QB Qe
NI N I

33 34

[200]

Rysunek 16. Budowa chemiczna zwigzkow opisanych w pracy

Maksimum pasma absorpcji w roztworze chloroformu otrzymano przy 363 nm a Aem
przy ok. 424 nm z zblizonymi warto$ciami wydajnosci kwantowej PL (28 % dla 33 i 26
% dla 34). Pasma absorpcji i emisji warstw byly batochromowo przesunigte, o ok. 10
nm dla Amaks i 36 nm dla Aem wzglgdem roztworu. Nie obserwowano wplywu polarnosci
rozpuszczalnika na potozenie Amas. Natomiast, w przypadku fotoluminescencji
obserwowano batochromowe przesunigcia Aem Wraz ze wzrostem polarnosci
rozpuszczalnika. Zarejestrowano czasy zaniku PL, otrzymujagc dopasowania
dwuwyktadnicze z t = 1,91 ns dla 33 i t = 3,19 ns dla 34 (wskakujace na emisje¢ ze
stanu singletowego °). Wyznaczono temperatury topnienia oraz temperatury 10 %
ubytku masy otrzymujac zblizone wartosci tych temperatur, odpowiednio ok. 190 °C
i ok. 297 °C dla obu zwigzkow. Skonstruowano przyrzady o strukturze
ITO/NPD/33lub34/BCP/Alqgs/LiF/Al  oraz  ITO/F,TCNQ/NPD/33lub34/BCP/LiF/Al
oraz ITO/NPD/Ir(ppy)s:CBP/BCP/33lub34/LiF/Al. Diody zawierajace zwiazki 33 i 34
jako emitery wykazatly wydajnos¢ ok. 0,96 cd/A, a jako materialy transportujace
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elektrony wydajnos$¢ ok. 1,89 cd/A. Powyzsze zwigzki moga petni¢ rolg niebieskich
emiteréw oraz/lub wspomagac transport elektronowy i pelic¢ role¢ ETL.

W pracy ?* opisano pochodna 1,8-naftalimidu (35), przedstawiona na rysunku 17,
B W R R: \
(o) N o}
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L : -
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Rysunek 17. Budowa chemiczna zwiazkéw opisanych w pracach #2229,

jako potencjalny emiter w OLED.

HsC

HiC

CHs

Zarejestrowano dla 35 pasmo absorpcji z maksimum przy 380 nm i 211 nm (przejscie
T — 1*), emisji z Aem = 435 nm oraz quasi-odwracalny proces redukcji i nieodwracalny
proces utleniania. Pomiary PL wykonano dla warstwy osadzonej na podlozu
kwarcowym oraz dla CHCIs, otrzymujac ta samg warto$¢ Aem. Skonstruowano diody
0 strukturze ITO/PEDOT:PSS/35/Al rejestrujac jej widmo EL z Ag. W zakresie barwy
niebieskiej (AgL = 465 nm).

W pracy %! opisano trzy zwiazki z 1,8-naftalimidem podstawione w pozycji 4-C
trifenyloaming (zwiazki 36-36b, rysunek 17). Zwiazki absorbowaty w roztworze
chloroformu z wyraznym Amas przy 430 nm, zwigzanym z przejsciem CT.
Obserwowano hipsochromowe przesunigcie maksimum pasma emisji, zwigkszajaca si¢
warto$¢ wydajnosci kwantowej oraz krotszy czas zaniku PL wraz z zwigkszajaca si¢
liczbg podstawnikow 1,8-naftalimidowych przy trifenyloaminie w CHCI;. Wykonano
pomiary absorpcyjne i emisyjne dla pochodnej 1,8-naftalimidu w postaci warstwy,
otrzymujac zblizone warto$ci Amaks oraz hipsochromowe przesunigcia Aem wzgledem
roztworu chloroformu. Warstwy emitowatly $wiatlo z Aem W zakresie barwy zielonej,
natomiast w CHCI; obserwowano emisje z Aem W zakresie barwy pomaranczowej (36),
z6lte] (36a) 1 zielonej (36b). Wyznaczono temperature 10 % ubytku masy powyzej
398 °C (36), rosngcag wraz z liczbg podstawnikoéw 1,8-naftalimidowych. Zwigzki topity
si¢ odpowiednio w temperaturze 264 °C (36), 385 °C (36a) i 477 °C (36b). Dla 1,8-

naftalimidow 36a i 36b zarejestrowano temperatur¢ zeszklenia, wynoszaca 254 °C.
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Nie obserwowano znacznego wptywu liczby podstawnikow na potozenie potencjatow
utleniania, otrzymujac zblizone wartosci energii HOMO (ok. -5,23 eV). Pochodne 1,8-
naftalimidu petnity role warstwy aktywnej w przyrzadzie o0 strukturze
ITO/PEDOT:PSS/36b/LiF/Al i  ITO/PEDOT:PSS/36b/BCP/LIF/Al  oraz  rolg
komponentu rozproszonego molekularnie w matrycy CBP, ITO/PEDOT:SS/CBP :
36lub36alub36b/BCP/LiF/Al. Dla przyrzadow zawierajacych zwigzek 36b otrzymano
AeL= 586 nm, natomiast obecno$¢ matrycy spowodowata hipsochromowe przesunigcie
Aer W zakres barwy zielonej (AgL ok. 530 nm). Napiecie wiaczenia diod otrzymano
w zakresie 6,2 — 3,8 V z maksymalng luminancja wynoszaca 10 404 cd/m? dla diody
z warstwa aktywng CBP:36 i napi¢cia zewnetrznego wynoszacego 19V.

Zespdt Ch. Hu [ przedstawit badania wlasciwosci  optycznych,
elektrochemicznych oraz  zdolnosci do elektroluminescencji  zwigzku 37,

przedstawionego na rysunku 18.
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Rysunek 18. Budowa chemiczna zwigzku zawierajacego 1,8-naftalimid oraz CzPhONI

[227]

Obserwowano batochromowe przesunigcia maksimum pasma absorpcji i emisji wraz
z zwigkszajacg sie polarno$cig rozpuszczalnikOw (Amaks = 488 nm, Aem = 567 nm dla
czterochlorku wegla — Amaks = 510 nm, Aem = 750 nm dla acetonu). Polarno$é
rozpuszczalnikow wptyneta réwniez na wydajnos¢ kwantowa PL, ktéra obnizata si¢
wraz z jej wzrostem (z 42 % do 0 %). Zwiazek 37 rozproszono molekularnie w ilosci 2
%, 4 % i 14 % wag. w matrycy CzPhONI (rysunek 18). Badania PL blend wykazaty
hipsochromowe przesuni¢cia Aem (0Odpowiednio o 57 nm, 48 nm i 40 nm) wzgledem
warstwy (Aem = 703 nm) przy jednoczesnym wzroscie wydajnosci kwantowej. Tak jak

w przypadku Aem, otrzymano widma EL z Ag_ hipsochromowo przesunigtym wraz
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z malejaca zawartoscig zwigzkow w matrycy dla przyrzadow o0 strukturze
ITO/MoO3/TcTa/CzPhONI : 37 2 % lub 4 % lub 14 %/TPBI/LiF/Al TcTa peknit rolg
materiatu przewodzacego dziury, natomiast TPBI materialu przewodzacego elektrony.
Otrzymano widmo EL z Xg. W zakresie barwy czerwonej z warto$cig napiecia
wilaczenia diody wynoszaca 3,1 V. Najwickszg warto$¢ luminancji zarejestrowano dla
przyrzadow 0 2 % wag. zawartosci zwiazku 37 w matrycy CzPhONI (L = 10900
cd/m?).

W pracy ?*Y opisano seri¢ zwiazkow z 1,8-naftalimidem podstawionym w pozycji
3-C, ktore poddano badaniom optycznym, elektrochemicznym oraz badano ich
zdolnosci do EL (rysunek 19; tabela 10).

. —CgHys 1. s S s 383,0 383,3
R: a R': c\@ e T 4 |
CHy 38b,c 38b,e
s s, /S 38a,d 38a,f
bH3C/©0H3 d~" 1)~
38b,d 38b.f

Rysunek 19. Budowa chemiczna zwiazkow opisanych w pracy 2241,

Tabela 10. Potozenie Amas i AemOraz energii HOMO i LUMO zwiazkow opisanych w pracy 24,

Nazwa | Mmakss | Amaks’ | hem' | hem | HOMO® | LUMO®

[nm] [hm] | [nm] | [nm] [eV] [eV]
38a,c 406 437 501 525 -5,92 -3,50
38a,e 387 389 498 - -5,94 -3,42
38b,c 408 436 502 524 -5,77 -3,29
38b,e 375 377 502 522 -5,82 -3,41
38a,d 389 394 499 521 -6,18 -3,50
38a,f 429 433 505 526 5,77 -3,42
38b,d 388 393 497 - -5,80 -3,52
38b,f 425 432 504 524 5,77 -3,46

# CHCl; ° NMP © Dichlorometan; elektroda weglowa jako pracujaca; elektrolit Bus;NPFg. - - Brak.
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Obserwowano  batochromowe  przesuni¢cia  Amaks 2zZWigzkow  symetrycznych
(38a,f i 38b,f) wzgledem niesymetrycznych odpowiednikow (38a,e 1 38b,e), czyli
zawierajacych podstawnik bitiofenowy przy wigzaniu iminowym. Hipsochromowe
przesuni¢ccia obserwowano dla zwigzkow 38a,d i 38b,d wzgledem 38a,c
I 38b,c, zawierajacych podstawnik tiofenowy. Przesunigcia batochromowe
Amaks dla rozpuszczalnika bardziej polarnego (NMP) wzgledem chloroformu
odnotowano jedynie dla zwigzkéw niesymetrycznych 38a,c i 38b,c, a dla pozostatych
niewielkie przesunigcia (do 10 nm). Pochodne 1,8-naftalimidu emitowaty $wiatto
niebieskie w CHCIj3 i zielone w NMP. Dla wszystkich zwigzkow odnotowano zblizone
potozenie Aem W Obu roztworach. Zarejestrowano odwracalny proces redukcji, zwigzany
z redukcjg grupy iminowej oraz pierscienia 1,8-naftalimidu. Zwiagzki z tancuchem
alifatycznym (-CgHi3) przy atomie azotu pierScienia naftalimidu wykazywaty
nicodwracalny proces utleniania, natomiast zwigzki z piercieniem aromatycznym
proces quasi-odwracalny. Energia LUMO miescita si¢ w zakresie -3,52 — -3,29 eV,
a energia HOMO w zakresie -6,18 — -5,77 eV. Zdolno$¢ do elektroluminescencji
badano dla diod o budowie ITO/PVK:zwiazek/Al, rozpraszajagc molekularnie
niesymetryczne pochodne naftalimidu w ilosci 5 % wag. w matrycy PVK. Diody
zawierajgce w warstwie aktywnej 38b,c i 38b,d nie wykazaty emisji Swiatta. Pozostate
diody zawierajace 38a,c i 38a,d emitowaly Swiatto 0 barwie zielonej.

Podsumowujac, pochodne 1,8-naftalimidu sa interesujaca grupa zwiazkow dla
zastosowan w organicznej elektronice. Azometinoimidy jako pochodne 1,8-naftalimidu
nie byly jak dotad kompleksowo badane pod katem aplikacyjnym w przyrzadach
optoelektronicznych, tzn. nie zostaty przeprowadzone dla nich systematyczne badania
wlasciwos$ci  termicznych, optycznych, elektrochemicznych 1 zdolno$ci do
elektroluminescencji, oprocz prac prezentowanych przez nasza grupe badawcza 2242281,
Brak publikacji na temat zalezno$ci pomi¢dzy budowg chemiczng azometinoimidow
a ich kluczowymi wlasciwosciami dla optoelektroniki stat si¢ motywacja do podjecia

badan w tym zakresie w ramach rozprawy doktorskiej.
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4. Czesé badawcza

Niniejszy rozdzial pracy doktorskiej poswigcony jest przedstawieniu i omowieniu
wynikow badan dotyczacych wybranych wlasciwosci trzech grup zwigzkow
maloczgsteczkowych, a mianowicie:  pochodnych  malononitrylu, azometin
1 azometinoimidow. Motywacja do podjecia badan tego typu zwigzkéw byly ich
wlasciwos$ci elektronowe, a mianowicie aktywno$¢ elektronoakceptorowa pier§cienia
imidu, izoelektryczno$¢ wigzania iminowego do podwodjnego wigzania —C=C- oraz
zdolnos¢ do fotoluminescencji pochodnych malononitrylu w ciele stalym
o wysokiej wydajnosci kwantowej. Nie bez znaczenia, biorgc pod uwage aspekt
ekonomiczny i ekologiczny, jest tez tatwos$¢ syntezy oraz brak szkodliwych produktéw
ubocznych tego typu zwigzkéw. Ponadto, jak wykazano w czgsci literaturowej
niniejszej pracy sa to obiecujace zwigzki do zastosowan optoelektronicznych.
Przeprowadzone badania dotyczace syntezy, charakterystyki strukturalnej oraz
okreslenia wlasciwosci termicznych, elektrochemicznych 1 optycznych obejmuja takze
przygotowanie OLED w celu wstepnej weryfikacji wytypowanych zwiazkow do
elektroluminescenc;ji.

Cze$¢ badawcza rozprawy doktorskiej podzielono na trzy podrozdziaty
opisujace synteze 1 wlasciwosci wymienionych grup zwigzkow. W podrozdziale 4.1.
oméwiono wyniki badan pochodnych malononitrylu, a w kolejnych 4.2. i 4.3
odpowiednio azometin i azometinoimidow.

Budowe chemiczng otrzymanych zwigzkow potwierdzono za pomoca
spektroskopii  magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR),  spektroskopii
w podczerwieni (FTIR). Czystos¢ syntezowanych zwigzkow potwierdzono za pomocg
analizy elementarnej.

Badania wlasciwosci fizykochemicznych rozpoczg¢to od ilosciowych badan
rozpuszczalnosci w wybranych rozpuszczalnikach organicznych, poprzez rozpuszczenie
2,5 mg zwiazku w 1 cm® rozpuszczalnika. Odpowiednia rozpuszczalno$é
polprzewodnikoéw organicznych jest istotng wlasciwo$cia, umozliwiajacg zastosowanie
dogodnej metody rozwirowania (ang. spin-coating) w technologii wytwarzania cienkich
warstw do budowy urzadzen elektronicznych.

Nastepnie, przeprowadzono badania wtasciwos$ci termicznych, z uwagi na fakt,
ze zwigzki dedykowane organicznej elektronice powinny by¢ stabilne termicznie

1 charakteryzowaé si¢ odpowiednio wysokimi temperaturami topnienia i zeszklenia,
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co pozwala na bezproblemowa ich integracje w przyrzadach [220-223] " Badania
wlasciwosci termicznych obejmuja okreslnie stabilno$ci termicznej na podstawie
wynikow analizy termograwimetrycznej (TGA) poprzez wyznaczenie (i) temperatury
poczatku rozktadu termicznego jako temperatury 5% ubytku masy probki (Tse)
w trakcie dynamicznego ogrzewania w atmosferze azotu, (ii) temperatury maksimum
szybkosci rozkladu (Tmaks) z krzywej rozniczkowej (DTG) oraz (iii) pozostatosci probki
po ogrzaniu do temperatury 600 °C. Temperatury przejs¢ fazowych (topnienia (Ty)
I krystalizacji (Tx)) jak i temperatur¢ zeszklenia (Ty) wyznaczono metoda réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC).
Na kolejnym etapie badan, do okreslenia potencjatu jonizacji (IP)
1 powinowactwa elektronowego (EA), ktore mozna skorelowaé z energia poziomow,
odpowiednio HOMO i LUMO, majacymi kluczowe znaczenie przy projektowaniu
struktury przyrzadéw dla optoelektroniki, zastosowano metode woltamperometrii
cyklicznej (CV) ¥, Pomiary prowadzono w dichlorometanie przy uzyciu elektrody
weglowej lub platynowej, jako elektrody pracujacej. Wyznaczone potencjaty
pierwszego procesu utleniania (Eutionsery) 1 redukcji (Eredi(onsety) odniesiono wzgledem
ferrocenu (Fc/Fc+) stosowanego jako standard wewnetrzny i obliczono IP oraz EA
z nastepujacych wzoréw: IP = -5,1-Eyonsery Oraz EA = -5,1-Eredonsery . Natomiast
z r6znicy pomigdzy IP i EA wyznaczono elektrochemiczng przerwe energetyczna (Eg).
W dalszej kolejnosci przprowadzono badania wlasciwosci  optycznych
(absorpcyjnych i emisyjnych) w zakresie UV-Vis w roztworze (¢ = 10® lub 10
mol/dm®) stosujac rozpuszczalniki o roznej polarnoscei (chloroform i N-metylopirolidon)
oraz w postaci warstw 1 blend na podlozach szklanych. Zdolno$¢ do absorpcji 1 emisji
promieniowania elektromagnetycznego jest decydujaca dla wielu zastosowan np.
w technologii OLED. Do badania wlasciwosci emisyjnych zastosowano pomiary
fotoluminescencyjne (PL). Zdolnos¢ do PL jest warunkiem koniecznym, aby zwigzek
organiczny wykazywat wlasciwosci elektroluminescencyjne (EL) %% Zjawisko PL
jest tatwe do badania, poniewaz nie wymaga konstrukcji struktury OLED, mozna
dowolnie zmienia¢ dlugosé¢ fali wzbudzajacej (Awm) Oraz badania mozna prowadzi¢
zarowno w roztworze jak i w ciele statym. Jako matryce do przygotowania blend
wykorzystano poli(metakrylan metylu) (PMMA) oraz/lub poli(N-winylkarbazol) (PVK)
oraz/lub uktad sktadajacy si¢ z PVK i 2-(4-tert-butylofenylo)-5-(4-bifenylo)-1,3,4-

oksadiazolu (PBD) w stosunku wagowym 50:50. PMMA zastosowano jako polimer
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interny w celu zwigkszenia luminescencji dzigki efektowi rozcienczenia [230.231] 'K olejne
dwie matryce, czyli PVK i PVK : PBD zastosowano, jako czgsto stosowane, do
kolejnego etapu pracy, czyli do przygotowania diod typu gos¢ — gospodarz (ang. host -
guest) (132 pyk charakteryzuje si¢ absorpcja w nadfiolecie 1 emisjg Swiatla
niebieskiego 2?1, Bardzo czesteo wykorzystywany jest w organicznej elektronice do
budowy warstwy aktywnej dzigki duzej ruchliwo$ci dziur oraz mozliwosci
otrzymywania warstw na podtozu szklanym 321 Z kolei PBD charakteryzuje si¢ duza

(321 Blendy

ruchliwoscig elektronéw 1 z PVK tworzy matryce dwusktadnikowa
z matrycag PMMA otrzymano metoda wylewania z roztworu, natomiast blendy z PVK
oraz PVK : PBD przygotowano z roztworu chloroformu metoda rozwirowania.
Wydajnos¢ kwantowa (®p.) oraz czasy zaniku fotoluminescencji (t) wybranych
zwigzkdw wyznaczono wykorzystujac odpowiednio sfere catkujaca oraz metode
czasowo-skorelowanego zliczania pojedynczego fotonu (TCSPC).

Na podstawie uzyskanych wynikow z przeprowadzonych, omoéwionych powyzej
badan, wyselekcjonowano zwigzki do wstgpnych préb majacych na celu
zweryfikowanie ich zdolnosci do elektroluminescencji. W tym celu skonstruowano
diody, w ktorych otrzymane zwiazki petnity role warstwy aktywnej lub jej komponentu
(struktura  go$¢ —  gospodarz). Przygotowano diody o  architekturze
ITO/PEDOT:PSS/zwiazek/Al oraz/lub ITO/PEDOT:PSS/PVK : zwigzek/Al oraz/lub
ITO/PEDOT:PSS/PVK : PBD : zwiazek/Al. Szkto pokryte warstwa tlenku indu (III)
1 cyny (IV) (ITO) oraz aluminium peknity funkcje elektrod, odpowiednio anody
I katody. ITO jest przezroczysty dla $wiatta i posiada wysoka prace wyjscia (-4,8 eV)
(2321 ¢co sprzyja przemieszczaniu dziur do warstwy emisyjnej. Natomiast Al posiada
niska prace wyjscia (-4,3 eV) [232] sprzyjajaca wstrzykiwaniu elektronéw do warstwy
emisyjnej. PEDOT:PSS (poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen:polistyren sulfonowany)
zastosowano jako warstwg wyrownujacg ITO, poniewaz nierownosci warstwy ITO
powstajace podczas naparowania prozniowego mogg powodowaé przebicie przy
przylozeniu wyzszych wartosci napigcia. PEDOT:PSS pekita rowniez funkcje warstwy
ulatwiajacej wstrzykiwanie dziur, a PVK oraz PBD pehily rolg¢ odpowiednio materiatu
przewodzacego dziury i elektrony. Zawarto$¢ zwigzkéw w matrycy PVK wynosita 15
% wag., natomiast zawartos¢ w matrycy PVK : PBD 2 % oraz/lub 15 % wag.. Widma
elektroluminescencji otrzymano dla roznych wartosci przylozonego napigcia.

Wykonano diody i zarejestrowano widma EL w ramach wspotpracy z Centrum
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Materiatow Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu oraz
z Uniwersytetem Mikotaja Kopernika w Toruniu. Nalezy zaznaczy¢, iz nie
przeprowadzano optymalizacji przyrzadow, polegajacej migedzy innymi na zmianie
stosunkow PVK : PBD, czy tez uzycia innej matrycy oraz doborze grubosci warstw. Sa
to badania wstepne pozwalajace jedynie na wykazanie zdolno$ci do EL i na tym etapie

nie byto mozliwosci wyznaczenia typowych parametrow diody.
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4.1. Pochodne malononitrylu

W ramach rozprawy doktorskiej otrzymano oraz zbadano dwadziescia zwigzkow
matoczasteczkowych  zawierajacych wigzanie/a winylowe =z atomem wegla
podstawionym dwoma grupami nitrylowymi, czyli pochodne malononitrylu (WCN).
Obecnos¢ w tego typu zwigzkach silnie elektronoakceptorowych grup nitrylowych
[ grupy elektronodonorowej prowadzi do otrzymania struktur
z wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem tadunku [41-48] Glowng zaleta pochodnych
malononitrylu jest zdolnos¢ do fotoluminescencji w ciele statym o wysokiej wydajnosci

kwantowej 231,

4.1.1. Synteza i charakterystyka strukturalna

Pochodne malononitrylu  otrzymano w wyniku reakcji  malonodinitrylu

z  nastgpujgcymi  aldehydami:  4-(9H-karbazolo-9-yl)benzaldehydem,  4-(4-

morfolinylo)benzaldehydem, 4-(4-metylopiperazyno)benzaldehydem, 4-(1-
pirolidyno)benzaldehydem,  4-[(2-cyjanoetylo)metylamino]benzaldehydem,  4-(1-
piperydyno)benzaldehydem, 4-(bifenyloamino)benzaldehydem, 4.4-
diformylotrifenyloaming,  tris(4-formylfenylo)aming, aldehydem benzoesowym,
naftaleno-1-dikarboaldehyd, naftaleno-2-dikarboaldehyd, 9-
antracenokarboksyaldehydem, 9-fenantrenokarboksyaldehydem, 1-

pirenokarboksyaldehydem, 4-bifenylobenzaldehydem oraz z ketonami: acetofenonem,
2-acetylonaftalenowym,  2-acetylotiofenowym oraz  2-acetylobenzo[b]tiofenem.
Schemat reakcji otrzymywania oraz budowe chemiczng syntezowanych pochodnych
malononitrylu  przedstawiono na rysunku 20. Zwigzki oznaczone jako
WCN-1 — WCN-6, WCN-7 — WCN-9 oraz WCN-11, WCN-13, WCN-19 i WCN-20
otrzymane w ramach pracy doktorskiej opisano w trzech artykutach [234-236]

Syntez¢ rozpoczeto od osuszenia odwazki tlenku glinu (III) 1 nastepnie
wprowadzono ja do kolby stozkowej wraz z dodano odpowiednimi aldehydami
I roztworem malononitrylu (CH2(CN),) (rysunek 20a). Syntezg prowadzono, az do
zaniku  substratow, kontrolujagc jej przebieg za pomocg chromatografii
cienkowarstwowej.  Mieszaning  poreakcyjng  przeniesiono na  kolumng
chromatograficzng (z eluentem CH,Cl;) w celu wyodrgbnienia produktu. Powyzsza
synteza pozwala w latwy sposéb, bez uzycia drogich katalizatorow, czy

rozpuszczalnikow na otrzymanie pochodnych malononitrylu.
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Rysunek 20. (a) Schemat reakcji otrzymywania pochodnych malononitrylu oraz (b) budowa

chemiczna syntetyzowanych zwigzkéw WCN-1 - WCN-20.

Zwiazki otrzymano jako zotte (WCN-1, WCN-4, WCN-5, WCN-12, WCN-14, WCN-

jasnobrgzowe (WCN-2), brunatne (WCN-3), ciemnobrgzowe (WCN-6),

pomaranczowe (WCN-7, WCN-9), czerwone (WCN-8, WCN-15, WCN-17) oraz biate

(WCN-10) ciata state z wydajnoscia reakcji wynoszaca od 89 % do 53 % (rysunek 21).
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WCN-12 WCN-13

WCN-16 WCN-17 WCN-18 WCN-19 WCN-20
Rysunek 21. Zdjecia zwigzkow WCN-1 — WCN-20 w $wietle dziennym.

Pochodne malononitrylu prezentowane w niniejszej dysertacji zostaly juz
otrzymane przez inne grupy badawcze, co omowiono w czesci literaturowej pracy [56-98],
Zwigzkiem nowym jest WCN-20, zawierajacy podstawnik 2-metylobenzotiofenowy,
ktory zostal zaprezentowany przez nasza grupe badawcza [235] Dla czesci zwigzkow
opisano w literaturze wtasciwos$ci optyczne, elektrochemiczne i podano ich temperatury
topnienia (podrozdziat 3.3.1.). Brak doniesien literaturowych dotyczy badan
wilasciwosci optycznych WCN w postaci warstw czy blend oraz ich stabilnosci
termicznej (wyjatek WCN-7 U i WCN-17 P%). pochodne malononitrylu nie zostaty
przeanalizowane pod katem zastosowania jako samodzielne warstwy aktywne lub jako
jej komponent (rozproszone molekularnie w matrycy PVK :  PBD)
w organicznych diodach elektroluminescencyjnych.

Otrzymane zwigzki poddano badaniom spektroskopowym (NMR, FTIR) w celu
potwierdzenia ich budowy chemicznej. Na widmach 'H NMR pochodnych
malononitrylu nie stwierdzono sygnatéw protonéw grupy aldehydowej (-CHO) oraz

aminowej (-NHy). Sygnat protonu grupy winylowej (-CH=C-) obserwowano jako
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singlet w zakresie 8,95 — 7,46 ppm, gdzie najwigksze przesunigcie w strong wigkszych
czestosci zarejestrowano dla protonu zwigzku z podstawnikiem antracenowym (WCN-
15). Sygnaly protonéw grupy -CH, wystepujacych w strukturze morfoliny zwigzku
WCN-2 odnotowano w zakresie 3,88 — 3,40 ppm, natomiast sygnaly protonow
wystepujace w cyklicznej piperydynie zwigzku WCN-6 obserwowano przy 3,52 ppm
i 1,71 ppm ! Sygnaly protonéw grup -CH, wystepujacych w podstawniku N-
fenylopirolidynowym zwiazku WCN-3 zanotowano w zakresie 3,46 — 2,03 ppm 4,
a sygnaly protonow w lancuchu alifatycznym podstawnika zwigzku WOCN-5
wystepowaty przy 3,86 ppm i 2,70 ppm. Sygnaly protonow grup -CH;
w metylopiperazynie (WCN-4) obserwowano w zakresie 3,57 — 2,50 ppm, a sygnaty
protonéow grup metylowych (-CH3) w zwigzkach WCN-4 i WCN-5 zostaly
zarejestrowane odpowiednio przy 2,37 ppm i 3,24 ppm. Sygnaly protonow grupy
metylowej znajdujace si¢ przy wigzaniu winylowym w zwigzkach WCN-11, WCN-13,
WCN-19 i WCN-20 zaobserwowano przy ok. 2,70 ppm. Protony pierscieni
aromatycznych zarejestrowano w charakterystycznych dla nich zakresach tj. 8,82 — 6,76
ppm.

Dla pochodnych malononitrylu WCN-7 — WCN-9 przeprowadzono szczegoétowa
analiz¢ widm NMR (lH, B¢ oraz H-"C HMQC). Poszczegdlnym fragmentom
czasteczki przypisano oznaczenia literowe (A 1 B) oraz cyfry, co pozwolito na lepsze
zrozumienie oraz latwiejszg interpretacje otrzymanych wynikéw (rysunek 22). Na
widmach 'H NMR tych zwiazkéw wystgpowaly sygnaly protondw pierécieni
aromatycznych jako dublety w zakresach 7,92 — 6,94 ppm (A6) oraz 7,84 — 7,21 pmm
(A7), gdzie dla zwiazku WCN-8 odnotowano dodatkowo naktadanie si¢ sygnaléw od
protonu B2 (rysunek 22b). Dla zwigzkow WCN-7 i WCN-8 uzyskano roéwniez sygnaty
atomow wodoru B3 i B4 jako triplety, odpowiednio przy 7,39 ppm i 7,45 ppm, jako
multiplet w zakresie 7,27 — 7,34 ppm bedacy wynikiem natozenia si¢ sygnalow
protonow B4 i B2 oraz jako triplet przy 7,34 ppm (rysunek 22a,b). Sygnal protonu
grupy winylowej obserwowano jako singlet (A4) przy 7,52 ppm (WCN-7), 7,63 ppm
(WCN-8) i 7,70 ppm (WCN-9).
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Rysunek 22. Widmo korelacyjne *H-"*C HMQC zwiazkéw (a) WCN-7,
(b) WCN-8 i ()WCN-9.

Nastepnie, korelujac widma H i *CNMR uzyskano widma 'H-*C HMQC, ktore
pozwolily na przypisanie sygnatow protonéw do odpowiednich sygnalow atomow
wegla w danej czasteczce, dzigki czemu, udalo si¢ przypisa¢ sygnal protonu grupy
winylowej (A4) do odpowiadajacego mu sygnatowi atomu wegla (rowniez oznaczony
jako A4) znajdujacego si¢ przy oK. 157 ppm. Sygnaly pochodzace od atoméw wegla
grup nitrylowych (A1, A2) obserwowano przy ok. 114 ppm oraz 113 ppm.

Na widmach FTIR pasmo absorpcyjne wigzania winylowego zaobserwowano
w zakresie 1623 — 1582 ppm, gdzie najwigkszym przesunigciem pasma absorpcji
w stron¢ nizszych czestotliwosci charakteryzowal si¢ zwigzek WCN-17. Obecnosé
pasma absorpcyjnego typowego dla drgan wigzania potrojnego wegiel-azot (-C=N)
obserwowano przy ok. 2220 cm™. Pasma absorpcyjne w zakresie 2964 — 2913 cm™ sa
charakterystyczne dla grup alifatycznych. Metoda analizy elementarnej potwierdzono
czystos¢ otrzymanych zwiazkéw. Wyniki analizy elementarnej wykazaty dobra
zgodnos¢ pomiedzy obliczonymi a otrzymanymi warto$ciami procentowej zawartosci

wegla, wodoru 1 azotu badanych pochodnych malononitrylu.
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Otrzymane zwigzki byly rozpuszczalne w temperaturze pokojowej w chloroformie,
dichlorometanie, N-metylopirolidonie (NMP), dimetyloformamidzie (DMF) oraz
dimetylosulfotlenku (DMSO).

4.1.2. Wiasciwosci termiczne

Wyniki z przeprowadzonych badan wiasciwosci termicznych zebrano w tabeli 11.
Przyktadowe termogramy TGA oraz DSC przedstawiono odpowiednio na rysunkach 23
i 24.

a) b)
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Rysunek 23. (a) Krzywe termograwimetryczne oraz (b) krzywe rézniczkowe DTG zwigzkow
WCN-4, WCN-6, WCN-9 i WCN-11.

Pochodne malononitrylu wykazywaly 5 % ubytek masy (Tsy) W zakresie temperatur
297 — 136 °C oraz charakteryzowaty si¢ jednostopniowym (WCN-1, WCN-2, WCN-3,
WCN-5, WCN-7 — WCN-9, WCN-10 — WCN-20) lub dwustopniowym (WCN-4,
WCN-6) przebiegiem rozkladu termicznego. W wickszosci przypadkow nie
stwierdzono pozostatosci probki w 600 °C. Wyjatkiem byly zwiazki z N-
fenylo(metylopiperazyng) (WCN-4; 56 %), N-fenylopiperydyna (WCN-6; 20 %), 2-
naftalen (WCN-12; 6 %), pirenem (WCN-17; 6 %) i 2-metylobenzotiofenem (WCN-
20; 7 9%). Najwyzsza temperatur¢ Tso, zarejestrowano dla zwigzku WOCN-8
zawierajacego trifenyloaming i cztery grupy nitrylowe (297 °C). Najnizsza Tso
odnotowano dla zwigzkéw z grupa fenylowg (WCN-10 i WCN-11; Tse, = 136 °C).
Zwiazki z antracenem (WCN-15) i bifenylem (WCN-18) rowniez wykazywaty
identyczng warto$¢ Tse (225 °C). Polozenie podstawnika naftalenowego w pozycji
1 (WCN-14) spowodowato obnizenie Tsy, W poréwnaniu do podstawnika

naftalenowego w pozycji 2 (WCN-12), o 38 °C.
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Tabela 11. Wtasciwosci termiczne pochodnych malononitrylu.

TGA DSC

Nazwa | Tsoo Trmaks” T TS | T | TS
[°C] [°C] [°C] [’Cl | [°C] | I°C]

WCN-1 276 361 166 [~159 7 47 nw nw
WCN-2 256 330 197 [195 % ~198 1] nw nw 198
WCN-3 230 297 157 [156 ] nw nw 157
WCN-4 231 248,375 160 [154 129 nw 68 142
WCN-5 292 360 148 [~148 1% nw 64 148
WCN-6 254 311,419 129 [~134 nw 57 130
WCN-7 247 337 137 [139 ' 27 nw nw
WCN-8 297 | 405[396!""] 230 [226 ' 75 154 230
WCN-9 271 | 337[322P7] 155 [218 V' 145 1] 99 nw nw
WCN-10 136 191 88 [~86 *"!; ~gg 1“1 nw nw 87
WCN-11 136 204 96 [~96 **1)] nw nw 96
WCN-12 217 294 141 [~141 149 nw nw 142
WCN-13 185 251 110 nw 36 110
WCN-14 179 256 170 [~171 1 nw nw 171
WCN-15 225 282 213 [~205 7] nw nw 213
WCN-16 242 308 204 [~210 7] nw 46 204
WCN-17 289 341 248 [~254 1] nw 48 249
WCN-18 225 294 144 [~140 ¥ nw 110 145
WCN-19 157 213 90 [85 **) nw nw 90
WCN-20 190 241 161 nw nw 161

Ty — temperatura 5% ubytku masy. ° Tpa — temperatura maksimum rozktadu wyznaczona z krzywej
DTG. ® Temperatura topnienia z pierwszego biegu grzania. ¢ Temperatury odczytane z drugiego biegu
grzania: Tg - temperatura zeszklenia, Ty - temperatura Krystalizacji, T, - temperatura topnienia. Pomiary
wykonano w atmosferze azotu. nw- nie wykryto.

Obecno$¢ dodatkowego pierscienia aromatycznego w zwigzku WCN-20 (podstawnik 2-
metylobenzotiofenowy) wptynegta korzystnie na warto$¢ Tse,, podwyzszajac ja o 33 °C,
wzgledem zwigzku WCN-19 (podstawnik 2-metylotiofenowy), a obecno$¢ grupy
metylowej] w zwigzku WCN-19 podwyzszyla ja jedynie o 5 °C, w pordwnaniu
z podstawnikiem 2-tiofenowym (zwiazek opisany w publikacji ).

Pochodne malononitrylu otrzymano jako zwigzki krystaliczne z temperaturg
topnienia wyznaczong z termogramow DSC w zakresie 248 — 88 °C (tabela 11; rysunek
24). Podczas drugiego cyklu grzania odnotowano temperatury zeszklenia (Tg)
w zakresie 99 — 27 °C dla zwiazkéw zawierajacych N-fenylokarbazol (WCN-1) oraz
trifenyloaming (WCN-7 — WCN-9) (rysunek 24). Syntetyzowane zwiazki wykazaty
zblizone wartosci T jak opisano w literaturze (tabela 11). W literaturze nie badano

mozliwo$ci zamorfizowania pochodnych malononitrylu.
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Rysunek 24. Termogramy DSC zwigzkow (a) WCN-1, (b) WCN-8, (c) WCN-18
i (d) WCN-20.

Liczba grup nitrylowych w zwigzkach WCN-7 (zawierajacy dwie grupy nitrylowe) —
WCN-9 (zawierajacy sze$¢ grup nitrylowych) wptyneta na warto$¢ temperatury
topnienia oraz na Ty Zwigkszajaca si¢ liczba grup -C=N powodowata znaczny wzrost
temperatury zeszklenia z 27 °C (WCN-7) do 99 °C (WCN-9). Najwyzszg warto$¢ T;
wynoszacag 230 °C odnotowano dla zwigzku z czterema grupami nitrylowymi (WCN-
8). Na warto$¢ temperatury topnienia, w przypadku zwigzkow zawierajagcych tylko
jeden pierscien aromatyczny (WCN-10 i WCN-11) wptyneta obecnos¢ grupy -CHs,
powodujac jej podwyzszenie (WCN-11), a w przypadku zwigzku WCN-13
(podstawnik 2-metylonaftalenowy) jej obnizenie. Stwierdzono wpltyw potozenia
podstawnika naftalenowego, gdzie podstawienie w pozycji 1 (WCN-14) powodowato
wzrost T w stosunku do pozycji 2 (WCN-12) (tabela 11). Zwigzki WCN-15, WCN-18
I WCN-20 topity si¢ przy wyzszych temperaturach niz zwigzki WCN-14, WCN-10
i WCN-19, co zwigzane jest z obecnoscig dodatkowego pierscienia aromatycznego.

Brak tendencji do krystalizacji podczas drugiego cyklu grzania wykazywaly zwigzki
WCN-1, WCN-7 i WCN-9. Na termogramach DSC podczas dalszego ogrzewania
obserwowano dla pozostatych zwigzkow temperature krystalizacji (Tyx) oraz/lub

endoterme topnienia (tabela 11; rysunek 24).
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Podsumowujac, otrzymane pochodne malononitrylu charakteryzowaty si¢ wysoka
stabilnos$cig termiczng z 5 % ubytkiem masy powyzej 200 °C, za wyjatkiem zwigzkow
zawierajacych grupe metylowa przy wigzaniu winylowym (WCN-11, WCN-13, WCN-
19 i WCN-20), fenyl (WCN-10) i 1-naftalen (WCN-14) (Tsy = 190 — 136 °C).
Przeprowadzone badania DSC wykazaty, iz otrzymane pochodne malononitrylu byty
zwigzkami Krystalicznymi, a obecno$¢ takich elementéw strukturalnych jak karbazol
(WCN-1) i trifenyloamina (WCN-7 — WCN-9) pozwala na przeksztalcenie ich
w materiat amorficzny, czyli wykazujacy temperatur¢ zeszklenia (tzw. szkia
molekularne). Zaleta szkiet molekularnych jest zdolno$¢ do tworzenia jednolitych,
amorficznych warstw z wykorzystaniem metody rozwirowania z roztworu %,
Aczkolwiek, niskie temepratury zeszklenia sg niekorzystne, poniewaz podczas pracy
przyrzadow zawierajacych zwiazki w formie amorficznej z Ty < 100 °C moze dojs$¢ do
przejscia szklistego prowadzacego do obnizenia wydajnosci. Pochodne malononitrylu
z grupag fenylowa (WCN-10, WCN-11) oraz 2-metylotiofenem (WCN-19)
charakteryzowaty si¢ niskimi warto$ciami Ti, co rowniez jest niekorzystne, ze wzgledu
na mozliwos¢ ich stopienia podczas pracy przyrzadu. Zbyt niska warto$¢ Treliminuje te

zwigzki z praktycznego zastosowania.

4.1.3. Wtasciwosci elektrochemiczne

Pochodne malononitrylu ulegaly procesowi redukcji oraz utleniania. Wyniki
z przeprowadzonych badan elektrochemicznych wykonanych za pomoca metody
woltamperometrii  cyklicznej (CV) zebrano w tabeli 12 oraz przyktadowe
woltamogramy przedstawiono na rysunku 25.

Proces utleniania zwigzany jest z podstawnikiem donorowym, znajdujacym si¢ przy

wigzaniu winylowym [51,234-236]

. Obecnos¢ takich elementow strukturalnych jak N-
fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaminy (WCN-5) oraz N-fenylopiperydyny (WCN-6) dato
mozliwo$¢ uzyskania quasi-odwracalnego procesu utleniania. Zarejestrowano zblizone
warto$ci potencjalow utleniania dla WCN-8 (trifenyloamina z czterema grupami
nitrylowymi) i WCN-9 (trifenyloamina z sze§cioma grupami nitrylowymi) (Eyuonset) =
1,22 V), natomiast inng warto$¢ dla WCN-7 (trifenyloamina z dwoma grupami
nitrylowymi) (Eutonsety = 0,85 V). Na podstawie warto$ci potencjatow utleniania mozna
stwierdzi¢, iz wigkszg zdolno$¢ do oddawania elektronow ma zwigzek WCN-7, dla

ktérego proces utleniania zachodzi tatwiej, czyli przy nizszym potencjale. Odnotowano

zblizong warto§¢ potencjalu procesu utleniania zwigzku WCN-7 wynoszaca
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Ew = 0,94 V do warto$ci zaprezentowanej przez zespdt badawczy Adamsa dla

niepodstawionej trifenyloaminy (Euy = 0,98 V), co $wiadczy o stabym wplywie grupy

_ o e . . 236,246
-CH=C(CN), na wlasciwosci donorowe trifenyloaminy ],
a b
6.0x10° ) 1.0x10° )
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Rysunek 25. Woltamogramy CV procesu (a,c) utleniania oraz (b,d) redukcji wybranych
pochodnych malononitrylu (GC; v = 0,1V/s; 0,1 mol/dm?® Bus;NPFs w CH,Cl,).
Obecnos¢ dodatkowego pierscienia aromatycznego w zwigzku WCN-20 (podstawnik 2-
metylobenzotiofenowy), wzgledem zwigzku WCN-19 (podstawnik 2-metylotiofenowy)

znacznie ulatwita zachodzenie procesu utleniania.
W procesie redukcji zwigzkéw WOCN bierze udziat grupa malonodinitrylu

clektronow  [°12%4-236]

posiadajaca niedobor Guasi-odwracalny proces redukcji
odnotowano dla zwigzkow zawierajagcych 2-naftalen (WCN-12, WCN-14), antracen
(WCN-15), fenantren (WCN-16), piren (WCN-17) oraz bifenyl (WCN-18). Zwiazki
(WCN-4), N-fenylo(2-

cyjanoetylo)metyloaming (WCN-5) oraz N-fenylopiperydyne (WCN-6) wykazywaly ta

zawierajace N-fenylo(metylopiperazyn¢)

sama wartoS¢ Ered(onsetyy Wskazujac na podobny wplyw podstawnikow na grupe

elektronoakceptorowa -CH=C(CN), 4.
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Tabela 12. Potencjaty utleniania i redukcji pochodnych malononitrylu
1 obliczone na ich podstawie IP i EA oraz wartosci przerwy energetycznej.

Ered(onset) Eutl(onset) EA IP Eq
Nazwa V] V] [eV] [eV] [eV]
WCN-1 -1,45 0,96 -3,65 -6,06 2,41
WCN-2 -1,88 0,58 -3,22 -5,68 2,46
WCN-3 -1,86 0,58 -3,24 -5,68 2,44
WCN-4 -1,68 0,50 -3,42 -5,60 2,18
WCN-5 -1,68 0,87 -3,42 -5,97 2,55
WCN-6 -1,68 0,76 -3,42 -5,86 2,44
WCN-7 -1,21 0,85 -3,89 -5,95 2,06
WCN-8 -1,23 1,22 -3,87 -6,32 2,45
WCN-9 -1,28 1,21 -3,82 -6,31 2,49
WCN-10 -0,92 1,18 -4,18 -6,28 2,10
WCN-11 -1,46 1,38 -3,64 -6,48 2,84
WCN-12 -1,05 1,31 -4,05 -6,41 2,36
WCN-13 -1,58 1,35 -3,52 -6,44 2,93
WCN-14 -0,84 1,50 -4,26 -6,60 2,34
WCN-15 -0,87 1,32 -4,23 -6,42 2,19
WCN-16 -0,77 1,72 -4,33 -6,82 2,49
WCN-17 -0,85 1,55 -4,25 -6,65 2,40
WCN-18 -0,88 1,62 -4,22 -6,72 2,50
WCN-19 -1,49 1,33 -3,61 -6,43 2,82
WCN-20 -1,47 0,43 -3,63 -5,53 1,90

IP=-5,1-Eyonsety) EA=-5,1-Ereg(onset)r Eg= Euti(onset)-Ered(onsety- R0Zpuszczalnik: CH,Cl,, elektrolit: BusNPFg.
Elektroda weglowa (GC) jako elektroda pracujaca.

Proces redukcji najtatwiej zachodzit dla zwigzku z podstawnikiem fenantrenowym
(WCN-16, Eredonsety = -0,77 V) oraz dla pozostatych zwiazkow zawierajacych
W podstawniku pierscienie aromatyczne (WCN-10, WCN-12, WCN-14, WCN-15,
WCN-17). Obecnos¢ elektrodonorowej grupy -CHs; w przypadku zwigzkow
zawierajacych tylko jeden pierscien aromatyczny (WCN-10 i WCN-11), spowodowata
redukcj¢ przy wigkszym potencjalne, co oznacza, iz proces ten zachodzit trudniej dla
zwiazku WCN-11 (Eredonsety = -1,46 V). Takie samo zachowanie zarejestrowano dla
zwigzkow WCN-12 (podstawnik 2-naftalenowy) i WCN-13 (podstawnik 2-
metylonaftalenowy). Proces redukcji zwigzku WCN-19 zachodzil przy wyzszym
potencjale (Eredionsety = -1,49 V), niz dla zwiazku z podstawnikiem 2-tiofenowym
(Ered(onsety = -1,30 V) U ze wzgledu na obecno$¢ grupy metylowe;.

Potencjal jonizacji (IP) miescit si¢ w zakresie -6,82 — -5,53 eV z najnizsza
warto$cig dla zwigzku z fenantrenem (WCN-16) (tabela 12). Pomimo obecnosci
elektronoakceptorowych dwoch grup nitrylowych w zwigzku WCN-20, wykazywat
on charakter potprzewodnika typu p, ze wzgledu na wysoko potozony orbital HOMO
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(IP = -5,53 eV) 1 powinowactwo elektronowe (EA) otrzymano w zakresie -4,33
— -3,22 eV z najwyzsza wartoscig dla WCN-2 (z N-fenylomorfoling). Zwiazki
zawierajace w swojej budowie wylgcznie pierscienie aromatyczne (WCN-10, WCN-12,
WCN-14 — WCN-18) wykazywatly charakter potprzewodnikow typu n, posiadajac
nisko polozony orbital LUMO (EA ponizej 4,0 eV) [2471,

Obliczono warto$¢ przerwy energetycznej (Eg), ktora miescita si¢ w przedziale od
293 do 190 eV z najnizsza Ey; dla zwiazku WCN-20 (podstawnik 2-
metylobenzotiofenowy) oraz z najwyzsza dla zwigzku WOCN-13 (podstawnik 2-
metylonaftalenowy). Niskie warto$ci przerwy energetycznej (ponizej 3,00 eV) stwarzaja
mozliwo§¢ zastosowania badanych zwigzkéw jako elementéw przyrzadow

optoelektronicznych [234-236.247.248]

4.1.4. Wiasciwosci absorpcyjne i emisyjne w zakresie UV-Vis

Pochodne malononitrylu WCN w roztworze chloroformu oraz NMP wykazywaty
Amaks absorpcji w dwoch zakresach, a mianowicie 300 — 248 nm i 477 — 311 nm
(rysunek 26).
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—— WCN-13
— WCN-14
— WCN-19
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Rysunek 26. Widma absorpcji wybranych pochodnych malononitrylu w roztworze
(a,b) chloroformu oraz (c,d) NMP (c = 10” mol/dm?).
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Zakres absorpcji przy wyzszych energiach mozna przypisa¢ przejsciem elektronowym
n—n* w pierScieniu aromatycznym oraz strukturze karbazolu (WCN-1) 561 Zakres
absorpcji przy nizszych energiach mozna przypisaé wewnatrzczasteczkowym
przejsciom z przeniesieniem tadunku (przejscie CT) pomigdzy donorem a akceptorem

[238] " Obserwowano rdwniez charakterystyczne pasmo

w strukturze czasteczki
0 strukturze oscylacyjnej pochodzace od 2-naftalenu (WCN-12), antracenu (WCN-15),
fenantrenu (WCN-16) i pirenu (WCN-17) (rysunek 26b;27a) 499 Najwicksze
przesuni¢cie potozenia Amaks W roztworze chloroformu w stron¢ nizszych energii
wykazywal zwigzek WOCN-8 (trifenyloamina z czterema grupami nitrylowymi),
natomiast w stron¢ wyzszych energii zwigzek WCN-11 (podstawnik metylofenylowy)
(rysunek 26a,b). Najwigksze przesunig¢cie potozenia Amas W strone fal dluzszych
w roztworze NMP obserwowano dla WCN-3 (podstawnik z N-fenylopirolidyna)
I WCN-5 (podstawnik z N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaminowy), a w stron¢ fal
krotszych WCN-11 (tabela 13). W przypadku zwiazkoéw z N-fenylo(metylopiperazyna)
(WCN-4), N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaming (WCN-5) i N-fenylopiperydyna
(WCN-6) zarejestrowano dodatkowe pasmo absorpcyjne w roztworze NMP przy ok.
Amaks = 335 nm. Przesunig¢cie batochromowe pasm absorpcyjnych odnotowano dla
zwiekszajacej si¢ liczby pierscieni aromatycznych w uktadach fenyl — bifenyl, naftalen

— antracen, fenantren — piren (rysunek 27b; tabela 13).
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Rysunek 27. Widma absorpcji zwigzkow (a) WCN-15 — WCN-17 w NMP oraz (b) WCN-10,
WCN-14, WCN-15, WCN-18 w chloroformu (c = 10° mol/dm?®).

Obecnos¢ N-fenylomorfoliny (WCN-2) oraz N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaminy

(WCN-5) powodowata przesuniecie batochromowe Amaks W roztworze NMP wzgledem

chloroformu. Z kolei, ujemny solwatochromizm zaobserwowano w przypadku

zwigzkow zawierajacych N-fenylokarbazol (WCN-1), skondensowane pierscienie

aromatyczne (WCN-15 — WOCN-17) oraz trifenyloaming (WCN-7 — WCN-9).
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Przesuniecie hipsochromowe wraz z rosngca polarnos$cig rozpuszczalnika dla zwigzku
z N-fenylokarbazolem (WCN-1) opisat zespot B.-S. Kima, otrzymujac takze Amaks Przy
ok. 423 nm w toluenie ®®. Nie obserwowano réznic w polozeniu maksimum pasm
absorpcji zwigzkow zawierajacych trifenyloamine i dwie (WCN-7) lub szes¢ (WCN-9)
grup nitrylowych w CHCIs. Stwierdzono wptyw czterech grup nitrylowych (WCN-8),
rejestrujac dla tego zwigzku przesunigcie batochromowe Amas (0 30 nm) wzgledem
WCN-7 i WCN-9 (rysunek 26a; tabela 13). Powyzsze przesunigcie zaobserwowat
réwniez zespot badawczy Buresa oraz Yanga w roztworze dichlorometanu oraz eterze
etylowym "™ Zespot badawcezy Yanga i S.-H. Kima w CHCIls, THF i CH,Cl, takze

obserwowat Amaks przy ok. 390 nm zwiazku WCN-8 (tabela 13) 9%,

Tabela 13. Wiasciwosci absorpcyjne w zakresie UV-Vis pochodnych malononitrylu
WCN-1 - WCN-9.

CHCI3? NMP? Warstwa Blenda
Nazwa (€ =4.81)° (€ =33.00)" PVK:PBD®
Amaks g-10°° Amaks g-10°° Amaks Amaks
[nm] | [dm*-mol™-em™] | [nm] [ [dm* mol*-em™]| [nm] [nm]
3104
289 4,6 272 1,7 ug
WEN-1 1 426 2.8 375 13 430 344
430
310%
261 11 342 0,8 ug
WEN-2 1 417 5.8 430 0.4 455 344
427
310%
WCN-3 2639 0.7 441 2,8 480 3449
437 6,2
450
269 0,9 310%
WCN-4 igg g'? 338 0,9 429 3449
' 434 1,2 439
269 0,7 310%
WCN-5 ii’g 2’2 332 0,4 486 3449
' 442 1,2 433
269 04 310%
WCN-6 igg g’g 340 0,5 469 3449
' 431 1,3 445
298 1,8 310%
WCN-7 iig g’é 379 2,3 445 3449
' 448* 0,1 450°
310%
281 2,0
' 354 1,6 452 3444
WONS | 95 o2 448* 0.2 5024 402
’ 485"
305 3,0 310%
WCN-9 iig g'g 340 2,6 468 3449
' 448* 0,1 473"
2¢c = 10° mol/dm®. ° Stata dielektryczna. © Molowy wspotczynnik absorpcji. © 15 % wag. zawarto$é
zwigzku w matrycy PVK : PBD. ¢ w acetonitrylu w pracy 4. T 2 % wag. zawartos¢ zwiazku
w matrycy PVK : PBD. " — wyznaczone z drugiej pochodnej. “ — ugiecie.
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Obecnos¢ w podstawniku naftalenowym grupy metylowej (WCN-13) powodowata
przesunigcie Amaks W strong fal krétszych w obu roztworach, w poréwnaniu do zwigzku
WCN-12 (podstawnik 2-naftalenowy) (tabela 14). Niewielkie hipsochromowe
przesuni¢cie (o 6 nm) w roztworze CHCl; odnotowano dla zwigzku WCN-19
z podstawnikiem 2-metylotiofenowym, wzgledem podstawnika 2-tiofenowego

opisanego w pracy .

Tabela 14. Wiasciwosci absorpcyjne w zakresie UV-Vis pochodnych malononitrylu
WCN-10 - WCN-20.

CHCI3® NMP Warstwa Blenda
Nazwa (e =4.81)" (£ =33.00)° PVK:PBD*
7 Z
Amaks g 10°° Amaks € 10"° Amaks Amaks
[nm] | [dm® mol™*-em™] [[nm]|[dm’ mol -em™]| [nm] [nm]
e 310%
WCN-10 | 309 4,2 311 2,3 - 344
WCN-11 | 201 16 290 08 . 3100
i ’ ’ 344"
282 11,0 281 9,2 310%
WCN-12 334 11,7 331 11,4 428 344
384* 3,8 384 4,7
248 2,4 264 3,1 310%
WCN-13 276 3,7 274 3,3 - 344
318 2,5 314 1,7
267 9,8 262 8,9 3104
WEN-141 377 9.9 360 8.2 ] 344°0
249 21,1 3104
WCN-15 280 31 2;8 ;’; 5%7,;9 3449
449 1,8 ' 455
252 10,4 310%
WCN-16 | 271 79 o o o 344'°
380 2,5 ’ 385
265 4,9 278 05 .
311 310
345 2.4 811 2.4 319 3449
WCN-17 e 0,9 345 1.2
394 405 397
15 394 2,0
4ot 2,6 422 2,9 456
[457[90]] ’ ’
310%
WCN-18 352 9,6 352 24,9 440 3449
368
281 1,8 3104
WCN-19 344 43 345 1,0 - 344
310%
258 1,6 269 1,7 ug
WCN-20 367 0.5 357 9.9 362 344
370
2¢ = 10 mol/dm”. ® Stata dielektryczna. © Molowy wspotczynnik absorpcji. ¢ 15 % wag. zawartosé
zwigzku w matrycy PVK : PBD. * w THF w 581 15 9% wag. zawarto$¢ zwigzku w matrycy PVK : PBD.
“ _ wyznaczone z drugiej pochodnej. “ — ugiecie.
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Zwiazki w roztworze chloroformu wykazywaly wyzsze wartosci molowego
wspolczynnika absorpcji (¢), niz w NMP, za wyjatkiem zwigzkow WOCN-18
(podstawnik bifenylowy) i WCN-20 (podstawnik 2-metylobenzotiofenowy). Zwigzek
z pirenem (WCN-17) posiadat wyzsza wartos¢ &€ w roztworze CHCI; jedynie dla
Amaks = 265 nm, dla pozostalych maksiméw odnotowano tg samg (Amaks = 311 nm) lub
wickszg warto$¢ € (tabela 14).
Niewielki wplyw rodzaju rozpuszczalnika na witasciwosci absorpcyjne zwigzkow
WCN-10 — WCN-14 i WCN-18 — WCN-20 sugeruje, ze rdéznica momentow
dipolowych, miedzy stanem wzbudzonym Francka-Condona a podstawowym jest
bardzo mala [°%,

Na widmach elektronowych warstw obserwowano jedno lub dwa pasma absorpcji
powyzej 310 nm, z najwigckszym przesunigciem potozenia Amas dla zwigzku
zawierajacego  N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaming (WCN-5) w stosunku do

pozostatych pochodnych malononitrylu. W wigkszosci przypadkow odnotowano

typowe batochromowe przesunig¢cia pasm absorpcyjnych warstw wzgledem roztworow

(rysunek 28e,f) Y,
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Rysunek 28. Widma absorpcji wybranych pochodnych malononitrylu warstw, blend
zPVK : PBD 15 % i roztworow w CHCI; wraz z natozong emisja PVK : PBD (A, = 340 nm).
Kolejny etap badan obejmowal zarejestrowanie widm UV-Vis pochodnych
malononitrylu rozproszonych molekularnie w matrycy PVK : PBD (0 2 % i 15 % ich
wag. zawartosci). W tabelach 13 oraz 14 zebrano wyniki dla blend o 15 % wag.
zawartosci WCN w matrycy, poniewaz dla blend o 2 % wag. zawarto$ci obserwowano
jedynie pochodzace od matrycy PVK : PBD pasma absorpcji (przy Amaks = 331 nm oraz
Amaks = 344 nm [32]). Wyjatkiem byly zwiazki zawierajace trifenyloamine (WCN-7 —
WCN-9), gdzie na widmach UV-Vis obserwowano réwniez pasmo absorpcji przy
nizszych energiach, odpowiadajace badanym zwigzkom (Amaks = 485 — 450 nm) (tabela

13).

Pochodne malononitrylu wykazaty zdolnos¢ do fotoluminescencji w zakresie UV-
Vis zZ Aem = 560 — 330 nm w CHCI3; oraz NMP. Widma emisyjne wybranych zwigzkow
dla wzbudzen o najintensywniejszej fotoluminescencji w roztworach oraz widmo
wzbudzeniowo-emisyjne w chloroformie zwigzku WCN-1 przedstawiono na rysunku
29. Pochodne malononitrylu wykazywaly jedno pasmo emisji w roztworach (rysunek
29¢c), za wyjatkiem zwigzku z 2-metylotiofenem (WCN-19), dla ktérego nie
obserwowano emisji w NMP. Dwa pasma emisji (WCN-16 i WCN-17 w CHCl3) lub
pasma emisji o strukturze oscylacyjnej (WCN-1, WCN-12, WCN-15 w NMP; WCN-
17 w CHCI3) odnotowano dla wzbudzen o wigkszej energii (Awzp = 310 — 380 nm;
rysunek 29a,b). Wyniki z przeprowadzonych badan fotoluminescencyjnych, dla r6znych
Mzb zblizonych do potozenia Amaks, Zebrano w tabelach 15 — 18.
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Rysunek 29. Widma emisyjne w (a) chloroformie oraz (b) NMP wybranych pochodnych
malononitrylu dla wzbudzen o najintensywniejszej fotoluminescencji oraz (¢) trojwymiarowe
widmo wzbudzeniowo — emisyjne (3D) w CHCl; zwiazku WCN-1 (¢ = 10° mol/dm®).

Zwiazki z grupg metylowa oraz fenylowag (WCN-11), 2-naftalenem (WCN-13), 2-
tiofenem (WCN-19) i 2-benzotiofenem (WCN-20) byly niecemisyjne dla stezenia
wynoszacego 10° mol/dm?, ich emisje zarejestrowano dla ¢ = 10™* mol/dm?®. Brak emisji
w roztworze chloroformu dla ¢ = 10®° mol/dm? zwiazku z podstawnikiem 2-tiofenowym
opisano w literaturze Y. Natomiast dla zwiazku z podstawnikiem 2-metylotiofenowym
(WCN-20) obserwowano emisje powyzej Awm = 430 nm w roztworze o ¢ = 10™
mol/dm®. Brak PL dla pochodnych malononitrylu z grupa metylowa przy wiazaniu
winylowym (WCN-11, WCN-13, WCN-19, WCN-20) dla ¢ = 10° mol/dm? oraz niskie
wartoéci  wydajnosci kwantowej dla ¢ = 107 mol/dm?, moga wskazywaé na

dezaktywacje bezpromienistg standéw wzbudzonych zwigzang z rotacja czasteczki wokot

wiazafi -C-C- oraz -C=C- ],
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Tabela 15. Wiasciwosci fotoluminescencyjne pochodnych malononitrylu WCN-1 — WCN-6.

PL ;\'wzb[nm]
Nazwa | Medium dem [nm] (@p [%0])
310 340 380 430 450 470
CHCI;* 560 560 560 560(3,5) | 560 560
a 350;364; 352;365;
NMP 476% 476" 476 nw nw nw
. b|381;513 .
WCN-1 | Blenda PVK:PBD (5,7:14.0) 409;513 513 513 513 nw
. ¢ | 375;532 .
Blenda PVK:PBD (6,0:13.2) 375;532 532 532 532 532
Warstwa 557 557 557 557(22,8) | 557 557
CHCI;? 474 474 474 474 474(1,9) |[474
NMP? 452 452 452 nw nw nw
. b |373;550 .
WCN-2 Blenda PVK:PBD (5,15,5) 373;500 550 550 550 550
Blenda PVK:PBD* | 372262875562 | 570060 [ 562 562 562 562
(6,0;6,6))
Warstwa 542 542 542(18,0) | 542 542 542
CHCI,? 469 469 469 ?26%5;‘?9 469 nw
NMP? 340 390 530 530 530 530
WCN-3 | Blenda PVK:PBD" ?47:;18?) 373;488 414;438 | nw nw nw
. ¢ [ 364:;535 .
Blenda PVK:PBD (4,6:4.8) 364;535 547 547 547 547
Warstwa 590 590 590 590 590(10,0) | 590
a 465
CHCI; 465 (465(2,2))f 465 465 465 465
NMP 2 486 486 486 486 486 486
WCN-4 | Blenda PVK:PBD"® ?27%‘;83) 379;489 489 nw nw nw
. ¢ 367:504 .
Blenda PVK:PBD (6,5:6.,6) 373;500 nw nw nw nw
Warstwa 364:;510 529 543 543(4,0) |543 543
CHCI3? 453 453 453 453(0,8) 453 453
NMP 2 463 463 519 519 519 519
373,474
Blenda PVK:PBD® (373;474 384:474 474 nw nw nw
WCN-5 (3,1,))°
. ¢ 1368:;533 .
Blenda PVK:PBD (3.8:4,1) 368;533 533 533 533 nw
Warstwa 504 504 504 ?70 %?"O 4 504 504
CHCI4? 489 489 475 475 475(1,7) |[475
NMP 2 392 402 477 500 500 500
Blenda PVK:PBD" | 365:490 379,490 490 490 nw nw
WCN-6 ' 292 (1,5;2,6)
. ¢ 370:556 .
Blenda PVK:PBD (1,9:3.9) 370;505 505 505 505 nw
Warstwa 564 564 564 564 564 564(5,1)

2¢ =10 mol/dm®. ® 2 % wag.

dla wzbudzenia wynoszacego 360 nm.

zawarto$¢ zwigzku w matrycy PVK : PBD. © 15 % wag. zawarto$¢ zwiazku
w matrycy PVK : PBD. 4 dla wzbudzenia wynoszacego 440 nm. ° dla wzbudzenia wynoszacego 320 nm. f

nw

- nie wykryto.

Pogrubione wartosci

najintensywniejsza emisj¢. Podkre$lenie oznacza pasmo dominujgce (intensywniejsze).

0znaczaja
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Tabela 16. Wtasciwoscei fotoluminescencyjne pochodnych malononitrylu WCN-7 — WCN-12.

PL Awz[nNmM]
Nazwa |Medium Aem [NM] (®p [%0])
310 340 380 430 450 470
CHCI;? 596 596 596 596 596(11,9) | 596
NMP @ 443 443 443 443 443 443
] b 374;550 .
WCN-7 [Blenda PVK:PBD (24.0:31.4) 374;550 (552 552 552 552
Blenda PVK:PBD*® 564 564 564 564 564(38,7) | 564
\Warstwa 591 591 591 591 591(26,5) | 591
CHCI;? 526 526 526 526 526 526(18,7)
NMP? 453 453 453 453 453 453
. b 383;536 i
WCN-8 Blenda PVK:PBD (23.5:35.8) 383;536 | 536 536 536 536
. c 371,557
Blenda PVK:PBD (18.5:24.0) 557 557 557 557 557
\Warstwa 574(17,7) |574 574 574 574 574
CHCI;? 593 593 593 593 593 593(32,4)
NMP ? 455 455 455 455 455 455
Blenda PVK:PBD" 381;_526 381;526 (526 526 526 526
WCN_Q (61411411)
Blenda PVK:PBD® 375’_553 413;553 [553 553 553 553
(5,8;8,0)
\Warstwa 604 604 ?4?24 (56)94 604 604 604
CHCI;? 368;410 390(0,5) |426 505 505 505
a 411
NMP 411 (420)' 425 480 514 524
WCN-10 Blenda PVK:PBD" 403(2,7) 403 nw nw nw nw
) c 389;523 i
Blenda PVK:PBD (3.2:2,6) 389;523 |nw nw nw nw
. ug
\Warstwa ?17 3;’)500 409 nw nw nw nw
d 404(404
CHCI; 404 2.5)) 434 nw nw nw
NMP® 426 426 440 nw nw nw
. b 410;490 ]
WCN-11 Blenda PVK:PBD (2.1:1.8) 410;490 |410 nw nw nw
. ¢ 407;494 ug
Blenda PVK:PBD (L7:1,6) 494 nw nw nw nw
371;502
\Warstwa (1,5:1,3) nw nw nw nw nw
CHCI;? 430 434(1,2) |434 434 nw nw
NMP 2 3644679 |364:457"9] 462 462 462 462
Blenda PVK:PBD" 396;_495 396;495" [ 412;436 | nw nw nw
WCN-12 (2,2:1.8)
. c 391,503 .
Blenda PVK:PBD (2.4:2.1) 391;503 |[nw nw nw nw
490(490
\Warstwa 490 (3,1))f 490 nw nw nw
a¢c = 10° mol/dm?®. ® 2 % wag. zawarto$é zwiazku w matrycy PVK : PBD. © 15 % wag. zawarto$é

zwigzku w matrycy PVK : PBD. ® ¢ = 10 mol/dm®. ¢ dla wzbudzenia wynoszacego 410
ugiecie. Pogrubione wartos$ci
najintensywniejszg emisj¢. Podkreslenie oznacza pasmo dominujgce (intensywniejsze).

wzbudzenia wynoszacego 350 nm. nw - nie wykryto. “9 —

nm. ' dla
0znaczajg
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Tabela 17. Wtasciwosci fotoluminescencyjne pochodnych malononitrylu
WCN-13 — WCN-20.

PL ;szb[nm]
Nazwa |Medium Aem [NM] (Pp, [%0])
310 340 380 430 450 470
CHCI 421 421(421(2,0))° | 427 nw nw nw
NMP # 452 452 452 513 nw nw
. q 408;501 .
WCN-13 Blenda PVK:PBD (1,8:2.2) 394;501 nw nw nw nw
. 4 380;509
Blenda PVK:PBD (1,6:1,9) 509 nw nw nw nw
\Warstwa 368(1,6) nw nw nw nw nw
CHCI,® 418(1,5) 421 429 429 429 429
NMP® 358 403 468 468 468 nw
WCN-14 [Blenda PVK:PBDY 409(2,5) 409 412 nw nw nw
Blenda PVK:PBD{401(2,6) 401 412 nw nw nw
\Warstwa 376;552 552(4,1) 552 552 552 552
CHCI,’ 410(2,2) 410 422 422 nw nw
NMP? 417 417(417)" 417 491 nw nw
. ¢ . 387;524
WCN-15 Blenda PVK:PBD' 387;524 (4,7:3.9) 412 nw nw nw
Blenda PVK:PBD{ 385(5,1) 385 412 nw nw nw
363;530
\Warstwa (6,8:2.2) 530 nw nw nw nw
. ug.
CHCI, ?13%)406 632 | 404 404 nw nw nw
NMP® 370 400 471 nw nw nw
WCN-16 [Blenda PVK:PBD! ?ség?’g) 384,538 412 nw nw nw
Blenda PVK:PBDS ?27 3;;_25(57) 373;557 412;557 nw nw nw
\Warstwa 563 563(563(7,8))" |[563 563 563 563
378;500
CHCI,® 378;500 (378;500 413;500 500 500 500
(5.2, 0,5)°
WCN-17 NMP® 391 395(395)¢ 395 450 500 509
Blenda PVK:PBD] 388;_549 388;549 549 549 nw nw
(3,3;2,9)
. 4 368;576 .
Blenda PVK:PBD (5.4:3.4) 388;576 576 576 nw nw
CHCI,® 424 424 424(1,4) | nw nw nw
NMP® 382 427 448 448 448 nw
. 4 388;520 .
WCN-18 Blenda PVK:PBD (3.4:4.8) 388;520 520 nw nw nw
Blenda PVK:PBD ?3312311) 392;531 412:531 nw nw nw
\Warstwa 377,513 513(513(8,2))" |[513 513 nw nw

¢ = 10" mol/dm’. ® 2 % wag. zawarto$¢ zwigzku w matrycy PVK : PBD. ¢ 15 % wag. zawartos¢ zwiazku
w matrycy PVK : PBD. “c = 10®° mol/dm®. ® dla wzbudzenia wynoszacego 360 nm. " dla wzbudzenia
wynoszacego 370 nm. ¢ dla wzbudzenia wynoszacego 350 nm. nw - nie wykryto. “Y — ugiecie. Pogrubione
warto$§ci  oznaczaja najintensywniejsza emisj¢. Podkreslenie oznacza pasmo dominujace
(intensywniejsze).
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Tabela 18. Wtasciwosci fotoluminescencyjne pochodnych malononitrylu
WCN-19 — WCN-20.

PL ;Vvvzb[nm]
Nazwa |Medium Aem [Nm] (®p [%0])
310 340 380 [430 (450 (470
CHCI;? nw nw nw 509 [535 (514 gg?f 4
Blenda PVK:PBD" 406;_503 391;503 503 nw nw nw
WCN-19 (2,8:2.1)
. ¢ |404;504
Blenda PVK:PBD (2,3:2,0) 504 nw nw nw nw
\Warstwa ?5782;%))9 nw nw nw nw nw
CHCI;? 427(2,5) 427 427 1492 |[518 |536
NMP? 438 438 438 495 |[509 |528
. b |396;509 )
WCN-20 Blenda PVK:PBD (3.9:3,8) 388;509 nw nw nw nw
. ¢ |378;544 )
Blenda PVK:PBD (2.1:2,4) 414521 nw nw nw nw
\Warstwa 502 502(502(4,1))" 502 |[502 |[nw nw

¢ = 10 mol/dm’. ® 2 % wag. zawarto$é¢ zwiazku w matrycy PVK : PBD. ¢ 15 % wag. zawartos¢ zwiazku
w matrycy PVK : PBD. ¢ dla wzbudzenia wynoszgcego 490 nm. ® dla wzbudzenia wynoszacego 330 nm. "
dla wzbudzenia wynoszacego 360 nm. nw - nie wykryto. " — ugiecie. Pogrubione warto$ci oznaczaja
najintensywniejsza emisj¢. Podkreslenie oznacza pasmo dominujace (intensywniejsze).

Dla  zwigzkéw  zawierajacych ~ N-fenylopirolidyne  (WCN-3),  N-fenylo(2-
cyjanoetylo)metyloaming (WCN-5), fenyl (WCN-10) oraz 2-metylobenzotiofen
(WCN-20) obserwowano emisj¢ w zakresie barwy zielonej dla Awzp powyzej 380 nm
(WCN-3 i WCN-5) i 470 nm (WCN-10 i WCN-20) w NMP. Dla pozostatych WCN
obserwowano emisj¢ w zakresie barwy niebieskiej. W roztworze CHCI; obserwowano
emisje w zakresie barw od niebieskiej do pomaranczowej (tabele 15 - 18). Zwigzki z N-
fenylokarbazolem (WCN-1) i trifenyloaming (WCN-7 1 WCN-9) wykazywaly
batochromowe przesunigcie pasma emisji w CHCl3 (zakres barwy zotltej
1 pomaranczowej), wzgledem pozostatych pochodnych malononitrylu (tabela 15, 16;
rysunek 30a).

W pracy U

opisano  hipsochromowe przesunigcie pasm emisji wraz
z zwigkszajacg si¢ liczbg grup nitrylowych w zwigzkach WCN-7 — WCN-9
w roztworze CHCI;. Natomiast w badaniach w ramach niniejszej pracy doktorskiej
obserwowano hipsochromowe przesuniecie Aem (0 Ok. 70 nm) zwigzku WCN-8
(trifenyloamina z czterema grupami nitrylowymi) wzgledem WCN-7 (trifenyloamina
z dwoma grupami nitrylowymi) i WCN-9 (trifenyloamina z sze$cioma grupami

nitrylowymi), co zaobserwowano réwniez podczas wzbudzania $wiatlem
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ultrafioletowym (Awz = 366 nm), rejestrujac emisj¢ $Swiatta zielonego dla WCN-8
I pomaranczowego dla WCN-7 i WCN-9 (rysunek 30a).

Emisje $wiatta niebieskiego zwigzkow WCN-1 oraz WCN-7 — WCN-9 obserwowano
w NMP, wykazujgc ujemny solwatochromizm wzgledem CHCl3 (rysunek 30b; tabela
16). W pracach zespotdw badawczych ["*™ opisano odwrotne zachowanie, tzn. dodatni
solwatochromizm wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika. W celu wyjasnienia
obserwowanych przesunie¢ w roztworze NMP wzgledem CHCl3; wykonano obliczenia
z wykorzystaniem teorii funkcjonatow gestosci (DFT). Momenty dipolowe pierwszych
stanbw wzbudzonych okazaly si¢ nizsze niz stan podstawowy. Zatem,

w rozpuszczalniku mniej polarnym (chloroform) mozna oczekiwaé stabilizacji stanu

wzbudzonego, co skutkuje maksium emisji przy wigkszych wartosciach dtugosci fali
) 2361

(nizszych energiach

a)

b)

Rysunek 30. Zdjecia zwiazkow WCN-1 i WCN-7 — WCN-9 podczas wzbudzania lampa UV
o dtugosci fali 366 nm w postaci roztworu w a) chloroformie w b) NMP.
Zaobserwowano zblizone potozenie Aem zwigzku z pirenem (WCN-17) dla Ay = 450
nm z tym zaprezentowanym w literaturze %, dla roztworu chloroformu (Aem = 516 nm
139, W pracy P¥ opisano zblizong warto$¢ Aem (565 nm w CH,Cl,, W rozprawie 560 nm

w CHCIs) dla zwigzku z N-fenylokarbazolem (WCN-1).

Obserwowano wptyw fali wzbudzenia na polozenie maksimoéw pasm emisji
w roztworach. Przesuniecie batochromowe Aem Wraz ze wzrostem Ay, Obserwowano
w przypadku zwigzkéw z N-fenylopiperydyna (WCN-6, dla NMP), zawierajacych
w swojej budowie pierScienie aromatyczne (WCN-10 — WCN-18) oraz tiofen (WCN-
19, WCN-20) (tabele 15 — 18). Brak wpltywu Awz na potozenie Aem 0dnotowano dla
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zwigzkow zawierajacych trifenyloaming (WCN-7 — WCN-9) oraz N-fenylomorfoling
(WCN-2) w obu roztworach i podstawniki N-fenylowe WCN-1 — WCN-5 w CHClI;
(rysunek 29c). Najwicksze przesunigcie Aem Wykazywal zwigzek z grupg fenylowa
(WCN-10), dla ktérego Alem miescita sie w zakresie 137 — 22 nm w CHCl3 i 113 - 14
nm w NMP (tabela 16).

Przeprowadzono pomiary wydajnosci kwantowej w roztworze chloroformu, dla
ktérego otrzymano wyzsze intensywno$ci PL, otrzymujgc wartosci ®p. W przedziale
32,4 — 0,5 % (tabela 15 - 18). Niskg wartos¢ ®p opisat rowniez zespot D. Paciniego,
wynoszaca 0,87 % dla zwigzku z N-fenylopirolidyng (WCN-3) w roztworze
acetonitrylu 4. Najwyzsze wartosci ®p. wykazywaty zwiazki z trifenyloaming (WCN-
7 —WCN-9; ®&p = 32,4 - 11,9 %), dlatego tez dla najintensywniejszej emisji wykonano
dla nich pomiary czasu zaniku fluorescencji (t). Otrzymane wyniki przedstawiono
w tabeli 19.

Tabela 19. Czasy zaniku fluorescencji (t) pochodnych malononitrylu WCN-7 — WCN-9
wykonane w chloroformie (¢ = 10° mol/dm?).

2

Nazwa | Medium | T [ns] 1, [NnS] X1 [ns] X

WCN-7 0,6 15 2,1 1,056

WCN-8 CHCI, 0,2 0,9 1,2 1,023

WCN-9 1,0 1,0 2,0 1,048
T, - sktadowe zaniku fluorescencji, £t - suma sktadowych zaniku fluorescencji,
%>~ wspotezynnik determinacji (parametr dopasowania krzywych zaniku).

Otrzymano dopasowania dwuwykladnicze z najdluzszym czasem zaniku (Zycia stanéw
wzbudzonych) dla trifenyloaminy z dwoma grupami nitrylowymi WCN-7 (t = 2,1 ns),
natomiast najkrotszy 1t odnotowano dla trifenyloaminy z szeScioma grupami
nitrylowymi  WCN-8 (t = 1,2 ns). Otrzymane wartosci czasu zaniku fluorescencji sg
typowe dla wzbudzonego stanu singletowego (przedziat 10°— 107 s) [253],

Obliczono przesunigcia Stokesa (Av) na podstawie widm absorpcyjnych
i emisyjnych w roztworach, jako réznice miedzy maksimum pasma emisji (Aem)
I absorpcji (Amaks) (tabela 20). Zbyt mate wartosci przesunie¢ Stokesa (nachodzenie na
siebie pasma absorpcji 1 emisji) moga prowadzi¢ do reabsorpcji i obnizenia wydajnosci
PL 4 Dla wiekszosci zwigzkow obserwowano wigksze przesuni¢cia Stokesa w NMP.
Najwyzsza warto§¢ Av = 149 nm (réwniez najwigksza roznice Av pomiedzy NMP
a CHCl3) odnotowano dla pochodnej malononitrylu z trifenyloaming i dwoma grupami
nitrylowymi (WCN-7) w CHCI3, a w NMP (Av = 138 nm) dla 2-metylonaftalenu
(WCN-13).
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Tabela 20. Przesunigcia Stokesa w roztworze CHCl3 i NMP pochodnych malononitrylu.

CHCl3 NMP | CHCI® | NMP?

Nazwa Av [nm] | Av [nm] | Av[cm™] | Av [cm™]
WCN-1 134 101 5617 5658
WCN-2 57 - 2884 -
WCN-3 32 89 1561 3808
WCN-4 37 52 1859 2465
WCN-5 38 77 2021 3357
WCN-6 37 69 1778 3202
WCN-7 152 64 5744 3812
WCN-8 49 99 1953 6174
WCN-9 149 115 5659 7434
WCN-10 59 100 5189 7823
WCN-11 113 136 9612 11009
WCN-12 100 33 6899 2739
WCN-13 103 138 7694 9723
WCN-14 52 60 3215 3790
WCN-15 - 61 - 2889
WCN-16 26 36 1685 2396
WCN-17 46 76 2026 3616
WCN-18 72 75 4824 4990
WCN-20 60 81 3829 5180
- - Brak. ® Obliczone wg Av = (1/Amaks-1/em)- 107 [cm™].

Bardzo mate r6znice pomigdzy przesunigciami Stokesa w obu roztworach (r6znica Av
od 10 do 3 nm) wykazywaty WCN z N-fenylopirolidyng (WCN-3), 1-naftalenem
(WCN-14), fenantren (WCN-16) i bifenylem (WCN-18).

Pochodne malononitrylu w ciele statym wykazywaly batochromowe przesunigcie
Xem (0 131 — 11 nm) oraz wyzszg wartos¢ wydajnos$ci kwantowej wzgledem roztworu
chloroformu spowodowang zjawiskiem emisji indukowanej agregacja (ang. AIE) (tabela
15 — 18; rysunek 31). Zjawisko emisji indukowanej agregacja jest czesto spotykane
w przypadku zwigzkéw zawierajacych grupy nitrylowe oraz wigzania m-sprzgzone [52-
4, Emisja w ciele stalym wynika z zatrzymania rotacji wokot wigzania m-sprzgzonego
czasteczki pozwalajac na wzrost emisji (proces promienisty) wzgledem roztwordéw [52-
> Zblizone potozenia Aem W warstwie i CHCI3 otrzymano dla zwiazkow z karbazolem
(WCN-1) oraz trifenyloaming z dwoma i czterema grupami nitrylowymi (WCN-7

i WCN-9) (rysunek 31a,c,e; tabela 15 — 18).
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Rysunek 31. Widma emisyjne w badanych mediach pochodnych malononitrylu
WCN-1, WCN-4, WCN-7 — WCN-9 i WCN-20 dla wzbudzen o najintensywniejszej
fotoluminescencji wraz z natozong emisjg PVK : PBD (A = 340 nm).

Ze wzgledu na otrzymanie wyzszych warto$ci wydajnosci kwantowych warstw

dla

wykonano

pomiary fotoluminescencji

proszkow  badanych pochodnych

malononitrylu. Obserwowano emisje Swiatta podczas wzbudzania lampg UV (Ayzp = 366

nm) odpowiadajaca barwie od zoéttej po czerwong (rysunek 32).
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WCN-1

WCN-9

Rysunek 32. Zdjecia zwigzkow WCN-1 — WCN-5, WCN-7 — WCN-9 podczas wzbudzania
lampa UV o dtugosci fali 366 nm.

Zakres emitowanych barw zaprezentowano na wykresach chromatycznosci (rysunek 33)

oraz zebrano w tabeli 21.
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Rysunek 33. Wykresy chromatycznosci (trojkat barw) zgodnie z normg CIE 1931 zwigzkoéw
WCN-1 - WCN-5, WCN-7 - WCN-9, WCN-12 - WCN-14 i WCN-16 — WCN-18.
Obserwowano batochromowe przesunigcie Aem W postaci proszkéw (WCN-1 — WCN-6,
WCN-8, WCN-13, WCN-18, WCN-20) wzgledem roztwordéw i warstw oraz zblizone
Xem zwigzkéw WCN-7, WCN-9, WCN-12, WCN-14 i WCN-16 wzgledem warstw

I WCN-7, WCN-10, WCN-11, WCN-17 wzgledem CHCls.
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Tabela 21. Potozenie maksimow pasm emisji pochodnych malononitrylu w postaci proszku.

Nazwa |Medium PL
Awzp[nm] Aem [n m]

WCN-1 480 598
WCN-2 470 612
WCN-3 490 634 [6301°4]
WCN-4 445 621
WCN-5 475 585
WCN-6 475 616
WCN-7 470 592
WCN-8 480 605
WCN-9 470 606
WCN-10 |Proszek 340 383
WCN-11 360 406
WCN-12 360 493
WCN-13 470 549
WCN-14 470 549
WCN-16 490 555
WCN-17 410 495
WCN-18 510 609
WCN-19 435 475
WCN-20 405 518

Hipsochromowe przesunigcie Aem W postaci proszku wzgledem CHCl3 obserwowano dla
zwigzku z 2-metylotiofenem (WCN-19; 0 34 nm) i warstwy dla zwigzku z grupa
fenylowa (WCN-10; 0 26 nm). Najwigksze przesuni¢cie w strong mniejszych wartosci
energii obserwowano dla zwigzku z N-fenylopirolidynag (WCN-3; Aem = 634 nm).

Na kolejnym etapie badan zarejestrowano widma PL blend PVK : PBD 0 2 %
i 15 % wag. zawartosci zwigzkow WCN. Dwa pasma emisji odnotowano dla blend 2 %
1 15 % dla wzbudzen wynoszacych 310 nm (wzbudzenie PBD) oraz 340 nm
(wzbudzenie PVK) P2 Pasmo przy wyzszych energiach mozna przypisa¢ matrycy,
natomiast pasmo przy nizszych energiach zwigzkom WCN, co przedstawiono na
rysunku 31. Wyjatkami byly zwigzki WCN-4 (z N-fenylo(metylopiperazyna)), WCN-
11 — WCN-15 i WCN-19 (z 2-metylotiofenem), dla ktorych odnotowano zblizone
wartosci Aem W Obu blendach. Odnotowano pokrywanie si¢ pasm emisji matrycy PVK :
PBD (Aem = 410 nm) z pasmami absorpcji dla zwigzkéw zawierajgcych N-
fenylokarbazol (WCN-1), N-fenylomorfoling (WCN-2) i WCN-4 oraz czeSciowe
pokrywanie w przypadku zwigzkoéw zawierajacych trifenyloaming (WCN-7 — WCN-9)
(rysunek 28). Pokrywanie si¢ pasm emisji matrycy z widmem absorpcji w chloroformie

zaobserwowano dla zwigzku z podstawnikiem N-fenylo(2-
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cyjanoetylo)metyloaminowym (WCN-5) oraz cze$ciowe dla WCN-3 (podstawnik z N-
fenylopirolidyna) i WCN-6 (podstawnik z N-fenylopiperydyna). Pokrywanie si¢ pasma
emisji matrycy z pasmem absorpcji pochodnych malononitrylu pozwala oczekiwac
efektywnego transferu energii wg mechanizmu rezonansowego. Odnotowano wiekszg
intensywnos$¢ PL blend o 15 % wag. zawartosci zwigzkow WCN-2, WCN-3, WCN-5,
WCN-6, WCN-10 i WCN-15 w matrycy PVK : PBD, wzgledem ich 2 % wag.
zawarto$ci W matrycy. Maksima pasm emisji blend PVK : PBD o 15 % wag. zawartos$ci
WCN byly przesuniegte batochromowo wzgledem Agm blend 0 2 % wag. zawartosci (za
wyjatkiem WCN-4, WCN-11 — WCN-15, WCN-19).

Obecnos¢ dodatkowego pierscienia w zwigzku WCN-18 (zawierajacego bifenyl),
wzgledem zwigzku WOCN-10 (zawierajacego grupe fenylows), powodowata
przesunigcie batochromowe pasma emisji w warstwie oraz blendzie PVK : PBD 0 15 %
wag. jego zawartosci. Obecnos¢ dodatkowego pierscienia w podstawniku 2-
metylobenzotiofenowym (WCN-20), wzglgdem zwigzku z 2-metylotiofenem (WCN-
19) skutkowato emisja dla roztworéw przy nizszych wzbudzeniach oraz
batochromowym przesunigciem pasm emisji w przypadku blend, bez wplywu na
potozenie Aem Warstwy (tabela 18). Odnotowano réowniez batochromowe przesunigcie
pasma emisji warstwy wzgledem roztworu chloroformu dla WCN-20 i odwrotne
zachowanie dla WCN-19. Zachowanie to mozna thumaczy¢ obecno$cia dwoch réoznych
agregacji w warstwie, co potwierdzaja widma absorpcyjne i emisyjne (rysunek 34). H-
agregaty mogg tworzy¢ si¢ w przypadku zwigzku WCN-19, a J-agregaty w przypadku
zwigzku WCN-20 [239],

I a _
= — R or CHCI 2 b)
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B . - 1.0+
E = PL Roztwor CHCl, g?; e Warstwa
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Rysunek 34. Widma absorpcyjne oraz emisyjne zwiazkow (a) WCN-19 i (b) WCN-20
dla warstw i CHCls.

Podsumowujac, zakres absorpcji otrzymanych zwigzkow obejmowal Amas Od

486 do 248 nm. Odnotowano w roztworze chloroformu wyrazne pasmo zwigzane
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z przejsciem CT. Zwiazki zawierajace antracen (WCN-15), fenantren (WCN-16), piren
(WCN-17) oraz 2-metylotiofen (WCN-20) wykazaly wyzszy molowy wspolczynnik
absorpcji dla przej$¢ elektronowych w pier§cieniu aromatycznym. Pochodne
malononitrylu wykazaty zdolno$¢ do emisji §wiatla we wszystkich badanych mediach
w zakresie barw od niebieskiej po czerwong z wigksza intensywnoscig emisji w postaci
statej niz w postaci roztworu, dzigki zjawisku emisji indukowanej agregacja. Elementy
strukturalne takie jak trifenyloamina (WCN-7 — WCN-9) oraz karbazol (WCN-1)
pozwolily na otrzymanie najwyzszych warto$ci wydajnosci kwantowej PL w warstwach
(42,5 — 17,7 %), gdzie obecno$¢ szesciu grup nitrylowych (WCN-9) wplyneta

najkorzystniej na jej wartos¢.

4.1.5. Wiasciwosci elektroluminescencyjne

Na  podstawie  przeprowadzonych  badan  wilasciwosci  termicznych,
elektrochemicznych oraz optycznych stwierdzono mozliwos$¢ wykorzystania wybranych
zwigzkow jako warstw aktywnych lub ich komponentéw w elektroluminescencyjnych
diodach organicznych. Do budowy diod wytypowano zwiazki z N-fenylokarbazolem
(WCN-1), N-fenylomorfoling (WCN-2), N-fenylopirolidyng (WCN-3), N-
fenylo(metylopiperazyng) (WCN-4), N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaming (WCN-5),
N-fenylopiperydyng (WCN-6) oraz trifenyloaming (WCN-7 — WOCN-9). Zwiazki
WCN-1 — WCN-9 charakteryzowaly si¢ emisjg w roztworze oraz w ciele stalym
w postaci warstw 1 blend o wysokiej warto$ci wydajnosci kwantowej oraz/lub
catkowitym lub czg¢§ciowym pokrywaniem si¢ widma emisji matrycy PVK : PBD z ich
widmem absorpcji, co jest wymagane dla transferu energii wg mechanizmu Forstera
(234259 (rysunek 28). Efektywny transfer energii, na podstawie widm PL, zostal
zaobserwowany dla zwigzku z trifenyloaming i dwoma grupami nitrylowymi (WCN-7)
o 15 % wag. zawarto$ci w matrycy, dla ktérego nie obserwowano pasma pochodzacego
od PVK : PBD (pasmo przy ok. 410 nm) (rysunek 31c) B22¢%3 Dla pozostatych
zwigzkow obserwowano emisj¢ PVK : PBD, aczkolwiek o mniejszej intensywnos$ci PL,
niz pasma pochodzacego od WCN, wskazujac na niekompletny transfer energii [255]

Skonstruowano diody o strukturze ITO/PEDOT:PSS/WCN/AI oraz typu gos¢ —
gospodarz ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:WCN/AI. Struktury otrzymanych przyrzadow

przedstawiono na rysunku 35.
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Rysunek 35. Schemat przyrzadow OLED w ktorych (a) warstwe aktywng
lub (b) jej komponent stanowig zwigzki WCN.

Widma elektroluminescencji (EL), w ktérych warstwe aktywng stanowity
pochodne malononitrylu, zarejestrowano dla zwigzku z N-fenylokarbazolem (WCN-1)
I trifenyloaming (WCN-7 — WCN-9) w zakresie barwy z6ttej (WCN-1),
pomaranczowej (WCN-7, WCN-8) i czerwonej (WCN-9) (rysunek 36; tabela 22).
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Rysunek 36. (a) Widmo EL diody zawierajacej zwigzek WCN-1 oraz (b) wykres zaleznosci
intensywnosci EL od przytozonego napigcia zewnetrznego zwigzkoéw WCN-7 — WCN-9
stanowigcych warstwe aktywna oraz zdjecia dziatajacych diod.

Najwyzszg warto$¢  intensywnosci  elektroluminescencji  wykazywata  dioda
z trifenyloaming z dwoma grupami nitrylowymi (WCN-7) dla napigcia 10 V (tabela
22). Diody z trifenyloaming charakteryzowaty si¢ niskimi warto$ciami napigcia
minimalnego dla widocznej elektroluminescencji wynoszacymi 6 V lub 7 V (rysunek
36b). Widmo EL diody z N-fenylokarbazolem (WCN-1) otrzymano przy napigciu 14 V.
Brak widma EL dla pozostatych zwigzkow tworzacych samodzielnie warstwe aktywna
mozna tlumaczyé wysoko polozonym orbitalem LUMO, co moglo utrudnia¢
przeniesienie elektronow z elektrody (rysunek 37). Odpowiednio dopasowane energie
orbitali w przypadku zwigzkow WOCN-1 i WCN-7 - WCN-9 pozwolity na

zarejestrowanie widma EL diod ITO/PEDOT:PSS/WCN/AL.
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Tabela 22. Intensywno$¢ EL oraz potozenie maksimum pasma EL diod o budowie
ITO/PEDOT:PSS/WCN/AI oraz ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:WCN/AL.

Budowa warstwy AEL leLmaks” UeLmaks” lec” Ug
aktywnej [nm] | [zliczenia] [V] [zliczenia] | [V]
WCN-1 584 30250 17 17920 14
PVK:PBD:WCN-1 2wt% 536 9821 25 408 21
PVK:PBD:WCN-1 15wt% 569 51394 16 567 13
PVK:PBD:WCN-2 15wt% 605 10637 22 863 14
PVK:PBD:WCN-3 2wt% 501 4508 24 2107 22
PVK:PBD:WCN-3 15wt% 570 5876 20 2088 16
PVK:PBD:WCN-4 2wt% 498 249 19 189 18
PVK:PBD:WCN-4 15wt% 659 238 25 238 25
PVK:PBD:WCN-5 2wt% 499 7004 17 978 13
PVK:PBD:WCN-5 15wt% 570 14253 22 1011 14
PVK:PBD:WCN-6 2wt% 500 43781 22 18334 19
PVK:PBD:WCN-6 15wt% 584 30257 22 757 14
WCN-7 625 61390 10 1533 6
PVK:PBD:WCN-7 2wt% 553 52115 20 8290 18
PVK:PBD:WCN-7 15wt% 584 53064 14 4460 11
WCN-8 607 55430 9 7160 7
PVK:PBD:WCN-8 2wt% 542 1864 23 1515 18
PVK:PBD:WCN-8 15wt% 553 25700 7 1501 5
WCN-9 664 41300 9 715 6
PVK:PBD:WCN-9 2wt% 536 25280 19 2080 15
PVK:PBD:WCN-9 15wt% 573 56450 12 11782 10

*Najwyzsza warto$¢ intensywnosci EL. ® Napigcie dla lg, maxs, ¢ Intensywno$é EL dla Ug, . ® Najnizsze
napiecie dla widocznej EL. Ag — dlugo$¢ fali w maksimum pasma elektroluminescencji. Zaznaczenie
oznacza najwyzsza warto$¢ intensywnosci EL wsrod przedstawionych diod.
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Rysunek 37. Wartosci energii HOMO oraz LUMO pochodnych malononitrylu WCN-1 —
WCN-9, PEDOT:PSS, PVK, PBD oraz praca wyjécia ITO i Al ¥#%],
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Na kolejnym etapie badan skonstruowano diody, w ktérych zwigzki WCN-1 — WCN-9
pehnity rolg goscia warstwy aktywnej 0 2 % i 15 % wag. zawartosci w matrycy PVK :
PBD. Dla poréwnania przygotowano diod¢ w ktorej warstwe aktywna tworzyta matryca
PVK : PBD. Zarejestrowano widmo EL przy zmiennych warto$ciach napigcia.
Stwierdzono potozenie maksimum pasma EL (Ag) przy 570 nm (rysunek 38).
Otrzymane widma EL matrycy wykorzystano przy interpretacji otrzymanych wynikow.
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Rysunek 38. Widmo EL diody zawierajacej PVK : PBD w warstwie aktywnej dla roznych
warto$ci przytozonego napigcia.
Dioda z N-fenylo(metylopiperazyng) (WCN-4) o 15 % wag. zawartosSci
w matrycy charakteryzowala si¢ emisjg Swiatta w zakresie barwy czerwonej, dioda z N-
fenylomorfoling (WCN-2) w zakresie barwy pomaranczowej (rysunek 39). Zwiazki
WCN-3, WCN-4, WCN-5 i WCN-6 rozproszone w 2 % wag. ilosci w matrycy
wykazywaly Ag. w zakresie barwy niebieskiej, a pozostate diody Ag. W zakresie barwy
zielonej i zottej (tabela 22). Nie zarejestrowano widma elektroluminescencji diody
zawierajacej N-fenylomorfoling (WCN-2) rozproszong molekularnie w ilosci 2 % wag.
w matrycy PVK : PBD. Dioda z warstwg aktywng PVK : PBD z 15 % wag. zawartos$cia

WCN-2 emitowata §wiatto w zakresie barwy pomaranczowe;j.
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Rysunek 39. Widmo EL diody zawierajacej (a) zwiazek WCN-2 oraz (b) zwiazek WCN-4
0 15 % wag. zawartosci w matrycy PVK : PBD i (a) zdjecie dziatajacej diody.
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Najnizszg intensywno$¢ elektroluminescencji  otrzymano dla diody z N-
fenylo(metylopiperazyng) (WCN-4), zar6wno dla 2 % i 15 % wag. zawartosci WCN-4
w matrycy (rysunek 39b), a najwyzsza warto$¢ intensywnosci EL dla diody z 15 %
wag. zawarto$cig w matrycy trifenyloaminy z szeScioma grupami nitrylowymi (WCN-
9) (tabela 22).

Zaobserwowano, iz wraz ze wzrostem zawartosci pochodnych malononitrylu
w warstwie aktywnej (PVK:PBD:WCN 2 % — PVK:PBD:WCN 15 % — WCN)
widoczne jest batochromowe przesuniecie maksimum pasma elektroluminescencji
(barwa niebieska lub zielona — barwa zielona, z6tta lub pomaranczowa — barwa
pomaranczowa lub czerwona) (rysunek 40). Wykorzystanie matrycy pozwolito na
otrzymanie elektroluminescencji z Ag_ potozonym w zakresie odpowiadajagcym roznym

barwom.

Intensywno$¢ EL [zliczenia]

400 500 600 700 800 900
Dhugosc fali [nm]

Rysunek 40. Widma EL diod zawierajacych zwigzek WCN-9 o budowie warstwy aktywnej:
—WCN-9, — PVK : PBD: WCN-92 % i — PVK : PBD: WCN-9 15 %.

Odnotowano wptyw liczby grup nitrylowych w zwigzkach z trifenyloaming (WCN-
1 — WCN-9) na potozenie Ag_ oraz intensywnos$¢ elektroluminescencji (tabela 22).
Wraz ze wzrostem liczby grup nitrylowych zaobserwowano spadek intensywnosci EL
(tabela 22). W przypadku potozenia Ag_ obserwowano przesuniecie w strong fal
krotszych pasma elektroluminescencji diody zawierajacej WCN-8 jako warstwe
aktywna wzgledem WCN-7 i WCN-9 [236] " Zwigkszenie liczby grup nitrylowych
z czterech do sze$ciu, spowodowato batochromowe przesunigcie pasma
elektroluminescencji. Powyzsze przesuni¢cia rowniez byty obserwowane w przypadku

fotoluminescencji (podrozdziat 4.3.4).
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W pracach > zespol W. Briittinga wykorzystal zwiazek WCN-7 jako komponent
warstwy aktywnej diody ITO/PVK:WCN-7/Al, otrzymujac widmo EL w zakresie
barwy pomaranczowej (AgL OK. 610 nm). Zblizong warto$¢ potozenia EL otrzymano
w dysertacji dla diody zawierajacej sam zwigzek WCN-7, Ag = 625 nm.

Uzycie matrycy PVK : PBD powodowalo zmniejszenie intensywnos$ci
elektroluminescencji przy jednoczesnym wzros$cie warto$ci napigcia wymaganego do
zaobserwowania emisji Swiatta (za wyjatkiem WCN-1 15 % i WCN-8 15 %).
Powodem mogg by¢ stany putapkowe w poli(N-winylkarbazolu), ktore pod wptywem
wickszego napigcia zostaja ostatecznie zapetnione, dochodzi do rekombinacji
a nastepnie elektroluminescencji 2]

Nalezy nadmieni¢, iz dla wigkszosci zwigzkow rozproszonych molekularnie
w matrycy (w ilosci 15 % wag.) odnotowano maksimum pasma elektroluminescencji
przy ok. 575 nm (tabela 22). Jest to bardzo zblizone potozenie do Ag matrycy PVK :
PBD, co moze sugerowac, iz otrzymane widmo EL pochodzi od matrycy.

Orbital LUMO pochodnych malononitrylu znajdowat si¢ ponizej poziomu orbitalu
LUMO PVK 1 PBD, natomiast orbital HOMO oscylowat wokol orbitalu HOMO
matrycy (rysunek 38). W przypadku zwigzku z N-fenylo(metylopiperazyng) (WCN-4),
jego poziomy orbitali molekularnych znajdowaly si¢ odpowiednio nizej 1 wyzej
poziomoéw orbitali matrycy. Takie umiejscowienie orbitali moze wskazywa¢ na
dominowanie mechanizmu pulapkowania *?*!, Aczkolwiek, w procesie rekombinacji
w przyrzadach OLED procesy przeniesienia energii oraz mechanizm putapkowania
fadunkow moga ze sobg wspodtistnie¢ [258] W celu lepszego zrozumienia zachodzacych
procesow w  prezentowanych przyrzadach, konieczne jest przeprowadzenie
dodatkowych badan.

Poréwnujac  widma elektroluminescencji (EL) z widmami emisji (PL),
zaobserwowano przesunigcie Ag, wzgledem Aem,w strone fal dluzszych. Zachowanie
to moze zosta¢ przypisane tworzeniu si¢ elektroplekséw, zardéwno w czasteczce

badanych pochodnych malononitrylu, jak rowniez w strukturach gos¢ — gospodarz
[31,257]

4.1.6. Podsumowanie

Otrzymano dwadzie$cia zwigzkow o strukturze donorowo-n-akceptorowej
zawierajacych wigzanie/a winylowe oraz grupy nitrylowe - pochodne malononitrylu.

Otrzymane zwigzki:
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wykazywaty 5 % ubytek masy w zakresie 297 — 136 °C z najnizsza jej warto$cig
dla zwigzkéw z grupag fenylowg (WCN-10 i WCN-11). Pochodne malononitrylu
zawierajace grupe metylowa przy wigzaniu winylowym (WCN-13, WCN-19
I WCN-20) oraz 1-naftalen (WCN-14) wykazywaty Tsy ponizej 200 °C. Na
podstawie termogramow DSC stwierdzono, iz sg zwigzkami krystalicznymi
0 temperaturze topnienia w zakresie 248 — 88 °C. Biorgc pod uwage T; pochodne
malononitrylu z grupg fenylowg (WCN-10 i WCN-11) wykazywaty jej niskie
warto$ci, dyskwalifikujac je jako potencjalne zwigzki dla zastosowania
w przyrzadach optoelektronicznych. Obecno$¢ takich elementow strukturalnych jak
N-fenylokarbazol (WCN-1) i trifenyloamina (WCN-7 — WCN-9) pozwolita na
otrzymanie zwiazkéw amorficznych, wykazujacych temperature zeszklenia (Tq =
99 — 27 °C),

ulegaly procesowi redukcji i utleniania, a warto§¢ przerwy energetycznej, ponizej
3,00 eV pozwala na zastosowanie ich w przyrzadach optoelektronicznych.
Najnizsza warto$¢ Eg otrzymano dla 2-metylobenzotiofenu (WCN-20; E4 = 1,90
eV), a najwyzsza dla 2-metylonaftalenu (WCN-13; E4 = 2,93),

absorbowaly w zakresie Amas O0d 486 do 248 nm w roztworach oraz
w postaci warstw i1 blend z wyraznie wyksztalconym pasmem CT. Zwiazki
emitowaty $wiatto we wszystkich badanych mediach w zakresie barw od
niebieskiej po czerwong z wyzszg wartoscig wydajnosci kwantowej w ciele stalym
W postaci warstw zwigzang z zjawiskiem emisji indukowanej agregacja. Zwiazki
zawierajace trifenyloaming (WCN-7 — WCN-9) oraz N-fenylokarbazol (WCN-1)
charakteryzowatly si¢ najwyzszymi jej wartoSciami W postaci warstwy (®p = 42,5 —
17,7 %),

WCN-1 - WCN-9, wytypowano do budowy diod o strukturze
ITO/PEDOT:PSS/WCN/AI oraz ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:WCN/AI. Diody
zawierajace jako warstwe aktywng zwigzki WCN-1 i WCN-7 — WCN-9 emitowaty
swiatto w zakresie odpowiadajacym barwie zoéltej, pomaranczowej 1 czerwone;.
OLED-y zawierajace pozostate pochodne malononitrylu, petnigce role warstwy
aktywnej, byly nieemisyjne. W przypadku diod, gdzie pochodne malononitrylu
byty rozproszone molekularnie w matrycy PVK : PBD w ilo$ci 2 % 1 15 % wag.,
wykazywaly Ag. W zakresie barw od niebieskiej po czerwong. Widma EL nie
otrzymano jedynie dla diody, zawierajagcej jako komponent warstwy aktywnej N-
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fenylomorfoling (WCN-2) 0 zawartosci 2 % wag. w matrycy. Najwyzsza wartos$¢
intensywnosci EL otrzymano dla diody w ktorej warstwe emisyjng stanowita
trifenyloamina z dwoma grupami nitrylowymi (WCN-7) (g maks = 61390 zliczen
dla napiecia zewngtrzengo wynoszacego 10 V). Diody =z trifenyloaming
charakteryzowaty si¢ niskimi warto$ciami napigcia minimalnego dla widocznej
elektroluminescencji wynoszacymi 6 V lub 7 V. Najbardziej obiecujacymi
zwigzkami do dalszych badan sg pochodne malononitrylu z N-fenylokarbazolem

oraz trifenyloaming.
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4.2. Azometiny

W  ramach pracy doktorskiej otrzymano  siedemnascie  zwigzkow
matoczasteczkowych w jednoetapowej reakcji kondensacji aldehydéw 1 amin
pierwszorzgdowych zawierajgcych jedno lub dwa wigzania iminowe (AzTc oraz
AzTh). Wszystkie otrzymane iminy zawieraja strukturg¢ tiofenu. Bogate w elektrony,
ptaskie pier§cienie tiofenowe, ktére mozna modyfikowaé zardwno poprzez
podstawienie heterocyklu w pozycji a i B, jak i atomu siarki, stanowig istotny element

strukturalny potprzewodnikéw organicznych.

4.2.1. Azometiny 7 jednym wiqzaniem iminowym
4.2.1.1. Synteza i charakterystyka strukturalna

Azometiny z jednym wigzaniem iminowym otrzymano w reakcji kondensacji
dwoch amin pierwszorzgdowych 6-amino-2-(2,2’-bitiofeno)-4-fenylochinoliny (ABTC)
oraz 2,5-diaminotiofeno-3,4-estru  dietylowego kwasu karboksylowego (DAT)
z komercyjnie dostepnymi aldehydami: 2,2’-bitiofeno-5-karboksyaldehydem, 9-etyl-3-
karbazolokarboksyaldehydem, 9-fenantrenokarboksyaldehydem oraz z fluoreno-2-
karboksyaldehydem, benzotiazolo-2-karboksyaldehydem, 1-metylindolo-3-
karboksyaldehydem, 4-(1-pirolidyno)benzaldehydem. Budoweg otrzymanych imin
przedstawiono na rysunku 41 i 42. Zwiazki AzTc opisano w pracy °2. Natomiast
iminy AzTh-1 — AzTh-4 opisano w pracy bedacej obecnie w recenzji 22,

Synteze azometin AzTC rozpoczeto od rozpuszczenia aminy ABTC w etanolu
lub w N,N-dimetyloacetamidzie (DMA). Nastepnie po dodaniu aldehydow (2,2’-
bitiofeno-5-karboksyaldehyd, 9-etyl-3-karbazolokarboksyaldehyd oraz 9-
fenantrenokarboksyaldehyd) reakcje prowadzono w atmosferze argonu odpowiednio
w 70 °C przez 7 godzin oraz 140 °C przez 24 godziny (rysunek 41). Reakcje
prowadzono w obecnosci katalitycznych ilosci kwasu trifluorooctowego (TFA).
Zwiazek AzTc-1 otrzymano poprzez przesgczenie powstatego osadu, natomiast zwigzki
AzTc-2 oraz AzTc-3 otrzymano przez rozpuszczenie mieszaniny poreakcyjnej
w niewielkiej ilo$ci chloroformu a nastgpnie wytraceniu w metanolu. Zwiazki
otrzymano jako ciemnobrunatne ciata state z wydajno$cig reakcji wynoszacg od 51 %
do 65 %. Zsyntetyzowane iminy tworzg uktady donor — akceptor — donor, réznigce si¢

budowg chemiczng podstawnika donorowego wystepujacego przy wigzaniu iminowym,
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e

TFA, argon, DMA, 24h, 140°C

Rysunek 41. Budowa chemiczna oraz schemat reakcji otrzymywania azometin
AzTc-1, AzTc-2 i AzTc-3.

Na widmach *H NMR azometin AzTc nie obserwowano sygnaléw od protonow
grupy aldehydowej (-CHO) oraz aminowej (-NH;), natomiast zaobserwowano sygnat
pochodzacy od protonu wystepujacego w wigzaniu iminowym (-CH=N-) przy 8,56;
8,95; 9,21 ppm odpowiednio dla AzTc-1, AzTc-2 oraz AzTc-3. Ponadto, na widmie *H
NMR obserwowano sygnaly protondéw grupy alifatycznej zwigzku AzTc-2 przy 1,25
ppm (-CHj3) oraz 4,22 ppm (-CH,-) pochodzace od podstawnika pochodnej karbazolu.
Na widmach FTIR pasmo charakterystyczne dla grupy iminowej obserwowano
w zakresie 1691 — 1623 cm™ z najwiekszym przesunigciem pasma absorpcji w strong
wyzszych czestotliwosci stwierdzono dla zwigzku z fenantrenem (AzTc-3). Pasma
pochodzace od drgan rozciagajacych wigzan alifatycznych w podstawniku pochodnmej
karbazolu (AzTc-2) zarejestrowano przy 2926 cm™ oraz 2973 cm™. Wykazano dobra
zgodnos¢ pomiedzy obliczonymi a otrzymanymi warto$ciami procentowej zawartosci
wegla, wodoru 1 azotu badanych azometin AzTc.

Otrzymane azometiny AzTc byly rozpuszczalne w temperaturze pokojowej
w chloroformie, dichlorometanie, NMP, DMF oraz DMSO.
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Syntez¢ zwigzkéw AzTh-1 — AzTh-4 rozpoczgto od otrzymania diaminy DAT
w  reakcji  siarki  elementarnej, cyjanooctanu etylu oraz trietyloaminy
w dimetyloformamidzie (DMF) (rysunek 42a). Po otrzymaniu diaminy DAT, aldehydy
(fluoreno-2-karboksyaldehyd,  benzotiazolo-2-karboksyaldehyd,  1-metylindolo-3-
karboksyaldehyd, 4-(1-pirolidyno)benzaldehyd) ogrzewano stopniowo do osiagnigcia
temperatury topnienia. Nastepnie, do stopionych aldehydéw dodano diaming DAT, a po
10 godzinach rowniez niewielkg ilos¢ N,N-dimetyloacetamidu (DMA). Reakcje
prowadzono przez 24 lub 26 godzin (rysunek 42b).

a) & HsC,00C COOC,Hs
Et,;N
W HC /U\/CN — /M DAT
2, DMF, 72h, r.t. HoN s NH,
HsC,00C COOC,Hs
o/ . HzNIj\N AzTh-1

argon, 24h, DMA, 84°C Q

b)

HsC,00C COOC,Hg

o) S
\ i
N \
N HoN N AzTh-2
argon, 26h, DMA, 77°C \\\(/N
H5C,00C COOC,H5 s@

/ \ O
|-|2NISﬁ\NH2 +
74 HsC,00C COOC,Hs
DAT N
/ /U\ AzTh-3
HsC H,N s N\
argon, 24h, DMA, 68°C \
N

\
CHj;

HsC,00C COOC,Hs

° / \
L@»NO HZN/ZZS\N\ AzTh-4
argon, 26h, DMA, 85°C \\©\
@

Rysunek 42. (a) Schemat reakcji otrzymywania diaminy DAT oraz (b) budowa chemiczna
oraz schemat reakcji otrzymywania azometin AzTh-1 - AzTh-4.
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Gotowy produkt otrzymano przez rozpuszczenie mieszaniny poreakcyjnej
w chloroformie 1 wytragceniu w heksanie, jako ciemnozéite (AzTh-1),

ciemnopomaranczowe (AzTh-2), ciemnoczerwone (AzTh-3) oraz ciemnobrgzowe

(AzTh-4) ciata state z wydajnoscig reakcji wynoszacg od 29 % do 79 % (rysunek 43).

AzTh-1 AzTh-2 AzTh-3 AzTh-4

Rysunek 43. Zdjecia zwiagzkow AzTh-1 — AzTh-4 w $wietle dziennym.

Zaobserwowano charakterystyczny sygnal protonéw grupy -NH, na widmie 'H
NMR dla diaminy DAT przy 5,28 ppm oraz sygnaly przy 4,25 ppm i 1,32 ppm
pochodzace odpowiednio od protondow grupy -CH,- oraz -CH3 dla widma wykonanego
w deuterowanym chloroformie (CDClI3). Sygnaly powyzszych grup odnotowano
odpowiednio przy 6,46 ppm, 4,09 ppm i 1,20 ppm w przypadku widma wykonanego
w deuterowanym dimetylosulfotlenku (DMSO-ds). Na widmie absorpcyjnym FTIR
pasma pochodzace od drgan rozciagajacych grupy aminowej zaobserwowano przy 3310
cm™ i 3346 cm™ oraz pasmo drgan zginajacych przy 1644 cm™.

Otrzymane zwiazki AzTh-1 — AzTh-4 posiadaly wolnag grupe -NH,, gdzie sygnat
protonow tej grupy obserwowano w zakresie 8,24 — 6,21 ppm. Sygnat protonow grupy
iminowej (-CH=N-) odnotowano w zakresie 8,72 — 7,90 ppm. Nie obserwowano
sygnatow pochodzacych od grupy aldehydowej (-CHO). Najwigksze przesunigcie
sygnatu protonu wigzania iminowego w stron¢ wigkszych czestosci zaobserwowano dla
zwiazku z benzotiazolem (AzTh-2; widmo 'H NMR otrzymane w deuterowanym
chloroformie). Zarejestrowano sygnaly protonow grupy -CH;, dla zwigzku AzTh-1
(podstawnik fluorenowy) i grupy -CHs; dla zwigzku AzTh-3 (podstawnik
metyloindolowy) odpowiednio przy 4,00 ppm oraz 3,85 ppm. W przypadku
podstawnika z N-fenylopirolidyna (AzTh-4) sygnaly protonow grup -CH,
w deuterowanym dimetylosulfotlenku (DMSO-ds) zarejestrowano jedynie przy 1,97
ppm jako singlet, natomiast ksztalt widma 'H NMR wskazywal, iz drugi sygnat
pochodzacy od grup -CH; pirolidyny moze nachodzi¢ na sygnat wody przy ok. 3,33
ppm 21 W celu potwierdzenia obecnosci dwdch sygnatéw pochodzacych od grup
-CH, wykonano widma *H NMR w deuterowanym chloroformie (CDCls),
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potwierdzajac tym samym ich obecno$¢. Zarejestrowano dwa sygnaty jako singlety przy
3,38 ppm oraz 2,05 ppm, gdzie kazdy z sygnalow pochodzit od czterech protonow grup
metylenowych. Zarejestrowano dwa sygnaty grupy -CH,- oraz dwa sygnaty grupy -CHj3
pochodzace od tancucha -COOC,Hs, $wiadczace o niesymetrycznej budowie
otrzymanych imin. Na widmach FTIR pasmo charakterystyczne dla grupy iminowej
obserwowano w zakresie 1676 — 1674 cm™, natomiast sygnal grupy karbonylowej
(-C=0) w zakresie 1735 — 1713 cm™ pochodzacy od laficucha -COOC,Hs. Pasma
pochodzace od drgan rozciggajacych grupy -NH; zaobserwowano przy
3443 — 3388 cm™ i 3335 — 3238 cm™. Analiza clementarna potwierdzita czystosé
otrzymanych imin.

Otrzymane azometiny byly rozpuszczalne w temperaturze pokojowej
w chloroformie, dichlorometanie, NMP, DMF oraz DMSO.

4.2.1.2. Wigzania wodorowe

W literaturze wykazano mozliwo$¢ tworzenia si¢ wigzan wodorowych pomiedzy
wolng grupa aminowa a atomem tlenu znajdujacycm si¢ w tancuchu alifatycznym
-COOC;Hs. Zespot W. G. Skenego [165] opisal korzystny wptyw na wlasciwosci PL
obecnosci wigzan wodorowych, wystepujacych w strukturze iminy zawierajacej tiofen
z grupa aminowg (podrozdziat 3.3.2.). Dlatego tez, mozna oczekiwaé, ze wigzania
wodorowe mogg polepszy¢ wiasciwosci PL imin opisywanych w rozprawie.

Wigzania wodorowe moga wystgpowa¢ pomigdzy atomem wodoru a atomem
o wigkszej elektroujemnosci, np. tlenem czy azotem, w tej samej lub w innej czasteczce.
W przypadku zwigzkow AzTh-1 — AzTh-4 wigzanie wodorowe moze tworzy¢ sig
pomigdzy atomem wodoru grupy aminowej (-NH>), a tlenem znajdujacym si¢ w grupie
estrowej lub karbonylowej tancucha -COOC,Hs . W celu potwierdzenia obecnosci
wigzan wodorowych wykorzystano spektroskopie ‘*H NMR.

Zarejestrowano widma *H NMR w temperaturze 25 °C oraz w temperaturze 60 °C,
ktore przedstawiono na rysunku 45. Obserwowano potozenie sygnatu grupy aminowe]

uczestniczacej w wigzaniu wodorowym.
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AzTh-1 AzTh-2

7,80 ppm

Rysunek 44. Widma 'H NMR zwigzkow AzTh-1 — AzTh-4 wykonane w temperaturze
(@) 25 °C oraz w (b) 60 °C w DMSO-d; (podano warto$ci & protonéw grupy -NH,).
Zaobserwowano przesunig¢cie sygnatu protonéw grupy aminowej w stron¢ mniejszych
wartosci & w 60 °C, odpowiednio o 0,12 ppm, 0,09 ppm oraz 0,10 ppm w poréwnaniu
z otrzymanymi sygnatami protonow grupy aminowej w 25 °C (rysunek 44).
Przesunigcie powyzszego sygnatu w strong¢ mniejszych wartosci ppm Swiadczy
o ostabieniu wigzan wodorowych wraz z wzrastajaca temperaturg, a tym samym o ich
obecnosci. Zarejestrowano widma 'H NMR zwigzku z podstawnikiem N-
fenylopirolidynowym (AzTh-4) dla czterech stgzefi, wynoszacych 0,8 mmol/dm?,
1 mmol/dm?® 5 mmol/dm® oraz 10 mmol/dm® w temperaturze 25 °C (rysunek 45).
Wzrost stezenia, a tym samym protondw uczestniczacych w wigzaniu wodorowym,
spowodowato przesunigcie sygnatu grupy aminowej w strong wigkszych wartosci 0.
Zachowanie to jest zwigzane ze zmniejszeniem ekranowania protondw uczestniczacych

w wigzaniu wodorowym [2601,
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Rysunek 45. (a) Wykres przesunigcia chemicznego sygnatow protonow grupy aminowej
w zalezno$ci od stezenia oraz (b) widmo 'H NMR zwigzku AzTh-4 (strzatka wskazuje wzrost
stezenia) w DMSO-d,.

Zaobserwowano liniowg korelacje¢ miedzy przesunigciem chemicznym a st¢zeniem,
wyznaczajac wspolczynnik determinacji R? z bardzo dobrym dopasowaniem (R? =
0,982) (rysunek 45a). Nie obserwowano przesuni¢¢ sygnatéw od innych elementow
strukturalnych czasteczki. W celu wyeliminowania wptywu rozpuszczalnika na
tworzenie si¢ wigzan wodorowych zarejestrowano widma 'H NMR zwiazku z N-
fenylopirolidyng (AzTh-4) dla czterech stgzen w temperaturze 25 °C
w deuterowanym chloroformie (rysunek 46).
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Rysunek 46. (a) Wykres przesuniecia chemicznego sygnatéw protonéw grupy aminowej
w zalezno$ci od stezenia oraz (b) widmo 'H NMR zwigzku AzTh-4 (strzatka wskazuje wzrost
stezenia) w CDCls.

Zaobserwowano przesuni¢cia sygnatu protondéw grupy aminowej w strone wigkszych
wartos$ci 0 wraz ze wzrostem stezenia, co potwierdza obecno$¢ miedzyczasteczkowych
wigzan wodorowych. Wyznaczono réwniez wspotczynnik determinacji R? otrzymujac
dopasowanie zadowalajace (rysunek 46a).

W celu potwierdzenia mozliwosci istnienia wewnatrzczasteczkowych wigzan

wodorowych wykonano takze obliczenia z wykorzystaniem teorii funkcjonalow
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gestosci (DFT). W oparciu o zoptymalizowane geometrie przeanalizowano mozliwos¢
tworzenia si¢ wigzan wodorowych pomiedzy atomem wodoru w grupie aminowej
(-NH2) a tlenem znajdujacym si¢ w grupie estrowej lub karbonylowej tancucha
-COOC;Hs. Obliczenia DFT wykazaly mozliwo$¢ tworzenia mig¢dzyczasteczkowych
wigzan wodorowych oraz stwierdzono, iz w wigzaniu wodorowym czasteczek
zwigzkow z podstawnikiem benzotiazolowym (AzTh-2) i N-fenylopirolidynowym
(AzTh-4) bierze udzial grupa karbonylowa (-C=0), natomiast czgsteczek zwigzkoéw
z fluorenem (AzTh-1) i metyloindolem (AzTh-3) grupa estrowa (-C-O-C,Hs), co

opisano w pracy bedacej obecnie w recenzji [258],

4.2.1.3. Wilasciwosci termiczne

Wyniki z przeprowadzonych badan wtasciwos$ci termicznych zebrano w tabeli 23.
Przyktadowe krzywe termograwimetryczne oraz termogramy DSC przedstawiono na

rysunkach 47 i 48.
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Rysunek 47. (a-b) Krzywe termograwimetryczne oraz (c-d) krzywe rézniczkowe DTG
azometin z jednym wigzaniem iminowym.

Otrzymane azometiny z jednym wigzaniem iminowym wykazywaly temperatury

5 % ubytku masy (Tse) powyzej 200 °C dla azometin AzTh-1 — AzTh-4 oraz powyzej
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340 °C dla azometin AzTc (rysunek 47; tabela 23). Zwiazki AzTc charakteryzowaty si¢
jednostopniowym przebiegiem rozkladu termicznego, natomiast zwigzki AzTh-1 —
AzTh-4 dwustopniowym przebiegiem rozktadu (rysunek 47c,d). Analizujagc wpltyw
budowy na stabilno$¢ termiczng, zaobserwowano, iz zwiazki zawierajace grupe
bitiofenowa oraz pochodng chinoliny wykazywaly wyzsze wartosci Tsy, jak rowniez
wigkszg pozostato$¢ w 600 °C w stosunku do AzTh. Jedynie dla AzTh-1 (podstawnik

fluorenowy oraz jeden pierscien tiofenowy) pozostatos¢ w 600 °C wynosita 54 %.

Tabela 23. Wtasciwosci termiczne azometin z jednym wigzaniem iminowym.

TGA DSC

Nazwa | Tso | Tmas” | o | T¢ T | T T¢

rcr | ral o | I°Cl | ICl | rcr | o[C)
AzTc-1 371 447 55 234 88 146 234
AzTc-2 342 417 50 nw 190 nw nw
AzTc-3 367 440 49 nw 172 nw nw
AzTh-1 251 273;385 54 184 76 nw nw
AzTh-2 237 279;390 44 216 84 nw nw
AzTh-3 221 222,334 39 211 122 nw nw
AzTh-4 220 233;316 41 216 135 nw nw
® Tsy, — temperatura 5% ubytku masy. °Toas — temperatura maksimum rozktadu wyznaczona
z krzywej DTG. ‘Temperatura topnienia z pierwszego biegu grzania.d Temperatury odczytane
z drugiego biegu grzania: T - temperatura zeszklenia, Ty - temperatura krystalizacji, T; - temperatura
topnienia. Pomiary wykonano w atmosferze azotu. nw- nie wykryto. - - brak pomiaru.

Otrzymane azometiny topity si¢ w zakresie 234 — 184 °C w pierwszym cyklu
grzania (rysunek 48).

a) b)
1 bieg grzania
II bieg grzania Tg
= .
= T °]1bieg grzania
= =
£ s
= g —.
""? "7" bi i g §~, 2 \\ “
: ieg grzania = Ly
< ] !
g = t
£ “ il
i
Ty !
"20 70 120 170 220 30 s 130 180 230
Temperatura [°C]| Temperatura [°C]

Rysunek 48. Termogramy DSC (a) AzTc-1i (b) AzTh-4.

Zwiazki z pochodng karbazolu (AzTc-2) i fenantrenem (AzTc-3) w pierwszym i drugim
cyklu grzania wykazywaly tylko temperatury zeszklenia (Ty), co $wiadczy o ich
amorficznym charakterze. W drugim cyklu grzania wszystkie zwiazki wykazywaty T,

w zakresie 190 — 76 °C, gdzie najwyzsza warto$¢ uzyskano dla iminy z grupa
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bitiofenowa 1 podstawnikiem pochodnej karbazolu (AzTc-2). Zwiazek AzTc-1
(zawierajacy dwie grupy bitiofenowe) jako jedyny z badanej grupy imin wykazywat
podczas drugiego cyklu grzania Ty, po ktorej nastgpowata krystalizacja (Tk) i nastgpnie
topnienie (Ty) (rysunek 48a).

Podsumowujac, wbudowanie struktury chinoliny powodowato wzrost stabilno$ci
termicznej. Badania DSC wykazaly, Zze otrzymane iminy s3 szktami molekularnymi,
przy czym Ty ponizej 100 °C eliminuje iminy AzTc-1, AzTh-1 i AzTh-2
z praktycznego zastosowania w formie amorficznej. Wartosci Tsy, | Ty pozwalajg

wytypowaé otrzymane iminy jako zwigzki o mozliwosci wykorzystania w OLED.

4.2.1.4. Wiasciwosci elektrochemiczne

Badania woltamperometrii cyklicznej wykazatly, ze syntezowane azometiny byty
aktywne elektrochemicznie. Wyniki z przeprowadzonych badan elektrochemicznych

zebrano w tabeli 24 oraz na rysunku 49 przedstawiono przyktadowe woltamogramy.

a
1.2x10° ) b)
——AzTh-3 3.0x10°4
-7
9.0x10"{ =— AzTh-4 . 0.0
< 7 <
= 6.0x107 @ -3.0x10°
q=: 7 5 6
§ 30x1071 § -6.0x10
3 0.0 7 -9.0x10°-
.5_
-3.0x107 1 -1:2x10 AzTh-3
-1.5x10°- AzTh-4
-6.0x10” . . . - ‘ : : : ; ; ;
06 -04 -02 00 02 04 06 24 21 18 15 -12 09 -06 -0.3
Potencjal [V vs Fe/Fe') Potencjal [V vs Fe/Fe'

Rysunek 49. Woltamogramy CV procesu (a) utleniania oraz (b) redukcji azometin AzTh-3
i AzTh-4 (Pt; v = 0,1V/s; 0,1 mol/dm® Bu;NPFs w CH,CL,).

Iminy ulegaly nieodwracalnej redukcji. Zaobserwowano niewielki wptyw podstawnika
elektrodonorowego przy wiazaniu iminowym azometin AzZTC na wartoSci Eredionset),
otrzymujac zblizone potencjaty redukcji (tabela 24). Otrzymane wyniki pozwalaja
stwierdzi¢, ze proces redukcji zachodzi na akceptorowym pier§cieniu chinoliny.
Charakter podstawnika przy wigzaniu iminowym w przypadku azometin AzTh-1 —
AzTh-4 powodowal obnizenie lub podwyzszenie zaréwno potencjatu jonizacji jak
I powinowactwa elektronowego (tabela 24). Proces redukcji dla azometin AzTh-1 —

AzTh-4 zachodzit przy nizszych potencjatach niz dla azometin AzTc, w zakresie
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-1,44 — -1,06 V, prawdopodobnie prowadzac do redukcji pierscienia tiofenowego oraz

utworzenia anionorodnika °%.

Tabela 24. Potencjaty utleniania i redukcji azometin z jednym wigzaniem iminowym
1 obliczone na ich podstawie IP i EA oraz wartosci przerwy energetyczne;j.

Ered(onset) Eutl(onset) EA IP Eg
Nazwa V] V] V] | [eV] [eV]
AzTc-1% -2,02 0,59 -3,08 -5,69 2,61
AzTc-22 -2,08 0,30 -3,02 -5,40 2,38
AzTc-3% -1,95 0,63 -3,15 -5,73 2,58
AzTh-1° -1,44 0,27 -3,66 -5,37 1,71
AzTh-2° -1,06 0,49 -4,04 -5,59 1,55
AzTh-3 -1,20 0,31 -3,90 -5,41 1,51
AzTh-4° -1,32 0,09 -3,78 -5,19 1,41
IP:'Sul'Eutl(onset)x EA:'Snl'Ered(onset)x Eg: Eutl(onset)'Ered(onset)- ROZpUSZCZ&lnik: CH,CI,, elektrolit:
Bu;NPFg. * Elektroda weglowa (GC) jako elektroda pracujaca. ® Elektroda platynowa (Pt) jako
elektroda pracujaca.

W badanym zakresie pomiarowym dla azometin AzTc oraz AzTh-1 — AzTh-4 nie
zarejestrowano redukcji wigzania iminowego, moze by¢ to zwigzane z oknem
elektrochemicznym uzytego rozpuszczalnika, poniewaz redukcja wigzania iminowego
zachodzi przy wigkszym potencjale [rra]

W przypadku utleniania proces nieodwracalny zarejestrowano dla azometin AzTc,
AzTh-1 (podstawnik fluorenowy) i AzTh-2 (podstawnik benzotiazolowy). Zwiazki
AzTh-3 (podstawnik metyloindolowy) i AzTh-4 (podstawnik N-fenylopirolidynowy)
wykazywaty odpowiednio odwracalny (AE = 50 mV) i quasi-odwracalny proces
utleniania (AE = 90 mV). Proces utleniania dla zwigzkow AzTc zachodzi na =-
nadmiarowych fragmentach czasteczki (na grupach/ie bitiofenowych/ej, slabiej na
podstawniku pochodnej karbazolu i podstawniku fenantrenowym). Najnizsza warto$é
poczatku procesu utleniania wynoszaca Eyyonsety = 0,30 V zarejestrowano dla zwiazku
z pochodng karbazolu (AzTc-2). Proces utleniania dla tego zwiazku zachodzi tatwiej
(przy nizszym potencjale) w poréwnaniu do zwigzku z podstawnikiem bitiofenowym
(AzTc-1, Eyuonsery = 0,59 V) i fenantrenowym (AzTc-3, Eyuonsery = 0,63 V) (tabela 24).
Potencjaty utleniania azometin AzTh otrzymano w zakresie 0,49 — 0,09 V z najnizsza
wartoscig dla iminy z N-fenylopirolidyng (AzTh-4). Prawdopodobnie, podstawienie
w pozycji o' kolejnego podstawnika ze strukturg pirolidyny pozwoli na otrzymanie

odwracalnego procesu utleniania ™.

W peli odwracalny proces utleniania
zaobserwowano dla iminy z podstawnikiem metyloindolowym (AzTh-3), co moze by¢

zwigzane z obecnoscig elektrodonorowej grupy metylowej.
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Potencjat jonizacji (IP) badanych azometin miescit si¢ w zakresie od -5,73 eV do
-5,19 eV z najnizszg wartoscig dla azometiny AzTc-3 (grupa bitiofenowa i podstawnik
fenantrenowy). Powinowactwo elektronowe (EA) miescito si¢ w zakresie od -4,04 eV
do -3,08 eV z wyzszymi wartosciami dla azometin AzTc (tabela 24). W przypadku
azometiny z podstawnikiem benzotiazolowym (AzTh-2), o nisko potozonym LUMO
(EA < 4,0 eV) mozna mowic o elektronoakceptorowych jej wlasciwos$ciach, natomiast
o charakterze elektronodonorowym mozna mowi¢ w przypadku azometin z pochodng
karbazolu (AzTc-2), fluorenem (AzTh-1), metyloindolem (AzTh-3) i N-
fenylopirolidyna (AzTh-4) 2471,

Warto$ci przerwy energetycznej (Eg) otrzymano w zakresie 2,61 — 1,41 eV
z najnizsza E4 dla azometiny z podstawnikiem N-fenylopirolidynowym (AzTh-4).
Niskie wartosci szerokosci przerwy energetycznej (ponizej 3,00 eV) pozwalaja na

zastosowanie badanych zwigzkoéw jako elementéw przyrzadow optoelektronicznych
[247,248]

4.2.1.5. Wlasciwosci absorpcyjne i emisyjne w zakresie UV-Vis
4.2.1.5.1. Wlasciwosci optyczne azometin AzTc

Azometiny AzTc w roztworze CHCIl; i NMP charakteryzowaty si¢ zblizonym
I szerokim zakresem absorpcji od 500 do 240 nm (rysunek 50a; tabela 25). Absorpcje
przy wyzszych energiach, z Amaks W Zakresie 264 — 253 nm, mozna przypisac przejsciom
elektronowym n—n* w pierscieniu aromatycznym, natomiast przy nizszych energiach,
Z hmaks W zakresie 450 — 360 nm, przejéciom n—a* w chinolinie M52, Maksima pasm
absorpcji przy 295 nm i 350 nm azometiny AzTc-2 mozna przypisa¢ pochodnej
karbazolu P2, Azometina zawierajaca dwie grupy bitiofenowe (AzTc-1) wykazywata
przesunigcie batochromowe Amas W stosunku do pozostatych zwigzkéw (o ok. 20 nm),
co moze s$wiadczy¢ o silniejszym elektronodonorowym charakterze podstawnika
bitiofenowego 3 (tabela 25; rysunek 50a). Nie stwierdzono efektu
solwatochromowego w roztworach, co sugeruje, ze réznica momentdw dipolowych,
miedzy stanem zbudzonym Francka-Condona a podstawowym jest bardzo mata [252]
Najwyzszg wartos¢ molowego wspotczynnika absorpcji zarejestrowano dla azometiny
AzTc-1, dla przejs¢ elektronowych w pierscieniu chinoliny (Amaks 418 nm i 420 nm).

Azometiny AzTc w postaci warstw absorbowaly z Amaks W zakresie 422 — 330 nm

z wyraznie wyksztalconym pasmem przy nizszych energiach.
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Rysunek 50. Widma absorpcji (a) w roztworze chloroformu azometin AzTc oraz (b-d) warstw,
blend z PVK i roztworé6w wraz z natozong emisjg PVK (Ayz, = 340 nm).

W przypadku blend PVK, o 15 % wag. zawarto$ci azometin, obserwowano pasma

absorpcji przy wyzszych energiach, pochodzace od matrycy PVK z Anas Wynoszacym

331 nm i 344 nm B2 oraz przy nizszych energiach, odpowiadajace badanym zwigzkom

(rysunek 50).

Tabela 25. Wtasciwosci absorpcyjne w zakresie UV-Vis azometin AzTc
z jednym wigzaniem iminowym.

CHCI3? NMP @ Warstwa Blenda
Nazwa (€ =4.81)" (£ =33.00)" PVK®
Amaks L 1040 Amaks €"* 104 ¢ Amaks Amaks
[nm] | [dm®mol™em™] | [nm] | [dm* mol™-cm™] [nm] [nm]
261 2,9 331
' 326 3,8 330
AzTed | 528 > 420 6.5 422 o
ug
226935 i’g 264 2,4 350 331
AzTc-2 350 1’5 351 19 396 344
392 1’7 397 2,1 390
253 47 331
AzTc-3 | 326 23 o > 407 344
397 3,1 ' 397

a¢ = 10° mol/dm®. ® Stala dielektryczna. © Molowy wspolezynnik absorpeji. ¢ 15 % wag. zawarto$é
zwigzku w matrycy PVK. "9 — ugiecie.
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Azometiny w roztworze, warstwie oraz blendzie PVK wykazaty zblizone potozenie

pasm absorpcji (tabela 25; rysunek 50b-d).

Azometiny AzTc wykazaty zdolno$¢ do emisji swiatta o dlugosci fali w zakresie

491 — 466 nm z jednym pasmem emisji w roztworze CHCI; i NMP, co odpowiada
barwie niebieskiej. Widma emisyjne dla wzbudzen o najintensywniejszej
fotoluminescencji w CHCI; oraz widmo wzbudzeniowo-emisyjne w NMP zwigzku
AzTc-3 przedstawiono na rysunku 51. Maksima pasm emisji (Aem) podczas wzbudzania

réznymi dtugosciami fali (Awzp) zebrano w tabeli 26.
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Rysunek 51. (a) Widma emisyjne w chloroformie AzTc dla wzbudzen o najintensywniejszej
fotoluminescencji oraz (b) trojwymiarowe widmo wzbudzeniowo — emisyjne (3D) w NMP
zwiazku AzTc-3 (¢ = 10° mol/dmd).

W roztworze chloroformu obserwowano zblizone polozenie maksimum pasm emisji
(r6znica ok. 7 nm) (rysunek 5la). Batochromowe przesunigcie pasm emisji
w roztworze NMP wzgledem roztworu chloroformu o ok. 18 nm, 14 nm 1 8 nm,
odnotowano odpowiednio dla AzTc-1, AzTc-2 i AzTc-3. Nie obserwowano wpltywu
Mizb na polozenie Aem W roztworach (rysunek 51b). Przeprowadzono pomiary
wydajnosci kwantowej w CHCI3 dla najintensywniejszej fotoluminescencji (tabela 26).
Najwyzszg wartos¢ wydajnos$ci kwantowej, wynoszaca ok. 26 % zarejestrowano dla
azometiny z podstawnikiem fenantrenowym (AzTc-3). Otrzymanie wyzszych warto$ci
wydajno$ci kwantowej, w pordwnaniu do pozostatych zwigzkéw, moze wynikad
z usztywnienia czgsteczki dzigki obecno$ci podstawnika fenantrenowego, co prowadzi

do zmniejszenia prawdopodobienstwa przej$¢ bezpromienistych, a tym samym do
zwickszenia Op, .
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Tabela 26. Wtasciwosci fotoluminescencyjne azometin AzTc.

. PL;VWzb[nm]
Nazwa | Medium dom [NM] (@pr [%6])
340 350 360 390 400
CHCI,: 47320 | 473 473 473 473
NMP® 491 492 493 494 495
AzTc-1 | Blenda PMMA® | 440 444(9,2) | 444 445 449
Blenda PVK® 433"; 465; | 417;438; | 416;437; | nw nw
540 540 540
CHCI,? 470 471 471 470 470(7.5)
NMP® 484 482 485 481 483
AZTC-2 FRlanda PMMA® | 450 451(7.3) | 447 451 453
Blenda PVK® | 495 495 496 466,498 | 466,498
Warstwa 446 446 444 446 nw
CHCIZ? 466 466 467 467(26,2) | 467
NMP® 474 476 476 474 474
AZTC-3 MBlenda PMMAP | 447 446 446 447(21,3) | 452
Blenda PVK® | 464:492% | 464:491 | 464:497™ | 462 464
Warstwa 463;523% 462:5249 | 464 nw nw

a¢c = 10° mol/dm®. ® 1 % wag. zawarto$é¢ zwigzku w matrycy PMMA. © 15 % wag. zawarto$é zwigzku
w matrycy PVK. nw - nie wykryto. “ — ugiecie. Pogrubione wartoéci oznaczajg najintensywniejsza
emisje. Podkreslenie oznacza pasmo dominujace (intensywniejsze).

Obliczone warto$ci przesunie¢ Stokesa (Av) wynosity dla AzTc-1 55 nm (2782
cm™) i 75 nm (3608 cm™), AzTc-2 78 nm (4234 cm™) i 86 nm (4485 cm™) oraz AzTc-3
70 nm (3776 cm™) i 78 nm (4155 cm™), odpowiednio dla roztworu CHCl; i NMP,
wykazujac niewielkie naktadanie si¢ pasm emisji i absorpcji.

Na kolejnym etapie badan zarejestrowano widma emisyjne azometin rozproszonych
molekularnie w matrycy PMMA (0 1 % wag. zawartosci AzTc). Uzyskano widma PL
z jednym pasmem emisji w zakresie barwy niebieskiej (Aem = 453 — 440 nm). Zwigzki
w roztworze CHClI; oraz blendzie PMMA przy wzbudzeniu $wiattem ultrafioletowym

(Mwzo= 366 nm) emitowaly roéwniez §wiatto niebieskie (rysunek 52).

Rysunek 52. Zdjgcia azometin AzTc podczas wzbudzania lampa UV o dtugosci fali 366 nm
w postaci blendy z PMMA oraz roztworu w chloroformie.
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Obserwowano niewielkie batochromowe przesunigcie Aem Wraz ze wzrostem Ay, dla
blend PMMA, wynoszacym dla azometiny z dwoma grupami bitiofenowymi 9 nm,
z pochodng karbazolu 8 nm i fenantrenem 5 nm. Zaobserwowano hipsochromowe
przesunigcic pasm emisji blend PMMA wzgledem roztworéw. Przeprowadzono
réwniez pomiary ®p; blend PMMA dla najintensywniejszej PL (tabela 26). Najwyzsza
wartos¢ ®p_ otrzymano, podobnie jak to mialo miejsce w roztworze dla azometiny
z podstawnikiem fenantrenowym (AzTc-3; ®p. = 21,3 %).

Azometiny AzTc w postaci warstw emitowaty §wiatlo w zakresie barwy niebieskiej
z hipsochormowym przesunigciem Aem zwigzku z pochodng karbazolu (AzTc-2)
1 zblizonym potozeniem Aem dla zwiazku z fenantrenem (AzTc-3) wzgledem CHCls.
Nie obserwowano wplywu Ay, na potozenie Aey Warstw. Obserwowano niskg warto$é
intensywno$ci PL warstw wzgledem pozostatych mediow. Wygaszanie PL w ciele
statym jest zjawiskiem typowym [160,175, 261,

Zarejestrowano widma PL azometin AzTc rozproszonych molekularnie w ilosci 15
% wag. w matrycy PVK (tabela 26). Jedno pasmo emisji odnotowano dla azometiny

z pochodng karbazolu (AzTc-2) oraz fenantrenem (AzTc-3) (rysunek 53).
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Rysunek 53. Widma fotoluminescencji azometin AzTc rozproszonych molekularnie
w PVK razem z nalozong emisjg matrycy.

Dwa pasma emisji, Z Aem W zakresie 465 — 416 nm oraz Aem = 540 nm, otrzymano dla
azometiny z dwoma grupami bitiofenowymi. Pasmo przy wyzszych energiach mozna
przypisa¢ matrycy, a pasmo przy nizszych energiach azometinie AzTc-1. Odnotowano
pokrywanie si¢ pasm emisji matrycy PVK (Aem = 400 nm) z pasmami absorpcji
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azometin AzTc w badanych mediach (rysunek 50b-d), czyli mozna bylo oczekiwaé
efektywnego transferu energii wg mechanizmu rezonansowego.

Azometiny AzTc ze strukturg bitiofenu charakteryzowaly si¢ szerokim zakresem
absorpcji z zblizonym ich potozeniem w badanych mediach. Wykazaty zdolnos$¢
do emisji §wiatta w zakresie barwy niebieskiej z stabym efektem solwatochromowym
w roztworze. Obecno$¢ fenantrenu (AzTc-3) pozwolita na otrzymanie najwyzszej

warto$ci Op| .

4.2.1.5.2. Wlasciwosci optyczne azometin AzTh-1 — AzTh-4

Azometiny AzTh-1 — AzTh-4 w roztworze CHCIl3 oraz NMP charakteryzowaty si¢
absorpcja z Amaks W zakresie 350 — 240 nm oraz 470 — 355 nm (rysunek 54). Najwicksze
przesunigcie potozenia Aypas W obu roztworach w strong nizszych energii wykazywata
azometina AzTh-3 z podstawnikiem metyloindolowym (tabela 27). Obserwowano
batochromowe przesunigcie Amas W roztworze NMP wzgledem roztworu chloroformu
badanych azometin (tj. dodatni solwatochromizm), za wyjatkiem AzTh-4
z podstawnikiem N-fenylopirolidynowym, dla ktérego odnotowano zblizone potozenie
Amaks (rysunek 54). Wyzsze wartosci molowego wspétczynnika absorpcji () dla
zwigzkow z fluorenem (AzTh-1) oraz metyloindolem (AzTh-3) otrzymano w roztworze
NMP, natomiast dla zwigzkéw z benzotiazolem (AzTh-2) i N-fenylopirolidyng (AzTh-
4) w roztworze CHCl; (tabela 27).

s =

= 1.0 AzTh-1 = 1.0 AzTh-1
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Rysunek 54. Widma absorpcji azometin AzTh-1 — AzTh-4 w roztworze (¢ = 10®° mol/dm?).
Azometiny w warstwie charakteryzowaty si¢ szerokim zakresem absorpcji
z wyraznie wyksztalconym Amas przy nizszych energiach. Jedynie dla azometiny
z N-fenylopirolidyng (AzTh-4) zarejestrowano wyraznie wyksztatcone pasmo z Amaks

przy wyzszych energaich (rysunek 55).
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Tabela 27. Wtasciwosci absorpcyjne w zakresie UV-Vis azometin AzTh-1 — AzTh-4.

CHCI;? NMP @ Blenda Blenda
Nasma (=481 (2 =33.00)° warstwa| pyiva | pyk:PBD
Amaks g-10*° Amaks £-10*° Amaks Amaks Amaks
[nm] | [dm*mol™em™] | [nm] | [dm* mol™-em™] |  [nm] [nm] [nm]
Ug
ot o 309 18 00 | 3820 | 30,
AzTh-1| 5 s 412 23 412 | 407 o
. : 434 21 440" | 420
423 11 441
310%
305 24 309 1,4 310 | 420 .
AZTN-21 4 7.2 453 44 437 | 448 344
456
304 11 s | 3% 310%
392 19 357 17 o | 415 34440
AZTR-31 415 18 467 3.0 aocw | aes 398
462 11 498" | 424
Ug
230 20 321% 2.9 332 337 S
AzTh-4| 550 - 420 43 3719 | 417 ol
: 440% 37 4570 | azsn | 5

a¢ = 10° mol/dm®. ® Stala dielektryczna. ¢ Molowy wspolezynnik absorpeji.” — wyznaczone z drugiej
pochodnej 1 % wag. zawarto$¢ zwiazku w matrycy PMMA. ¢ 15 % wag. zawarto$¢ zwigzku w matrycy
PVK : PBD. “9 — ugiecie.
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Rysunek 55. Widma absorpcji (a-d) azometin AzTh-1 — AzTh-4 warstw, blend z PVK : PBD
i roztworow wraz z nalozong emisja PVK : PBD (Ayz, = 340 nm).
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Batochromowe przesunigcie Amas Wzgledem pozostatych zwigzkéw odnotowano dla
iminy z benzotiazolem (AzTh-2). Na widmach elektronowych blend z PMMA
obserwowano dwa lub trzy maksima pasma absorpcji z zblizonym ich potozeniem do
pozostaltych mediow (tabela 27). W przypadku blend PVK : PBD (0 2 % 1 15 % wag.
zawarto$ci imin) odnotowano pochodzace od matrycy pasma absorpcji (Przy Amaks = 331
NM 0raz Amas = 344 nm B2 oraz jedno lub dwa Amas W zakresie 456 — 398 nm (dla
blend o 15 % wag. zawartosci; tabela 27). Azometiny w roztworze, warstwie oraz
blendach wykazywatly zblizone potozenie Amaks.

Iminy AzTh-1 - AzTh-4 emitowaly promieniowanie elektromagnetyczne
Z Aem W zakresie 518 — 362 nm w roztworach CHCI3; oraz NMP (rysunek 56). Wyniki

z przeprowadzonych badan fotoluminescencyjnych zebrano w tabeli 28.

2 1.0- AzTh-1) 2] AzTh-1
= =

g 3
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Rysunek 56. Widma emisyjne w roztworach dla wzbudzen o najintensywniejszej
fotoluminescencji (¢ = 10" mol/dm?).

Na widmach emisyjnych roztworé6w obserwowano jedno lub dwa pasma emisji
w zaleznos$ci od dtugosci fali wzbudzajacej (Awzp) 1 struktury podstawnika przy wigzaniu
iminowym. Obserwowano batochromowe przesuniecie Aem Wraz z malejaca energia
wzbudzenia. Brak wplywu fali wzbudzenia na potozenie Aey zarejestrowano dla iminy
z N-fenylopirolidyng (AzTh-4) w CHCI; (tabela 28). Zblizone potozenia Aem
odnotowano dla imin z benzotiazolem (AzTh-2, réznica do 12 nm) i metyloindolem
(AzTh-3, roznica do 17 nm) w CHCls.
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Tabela 28. Wiasciwosci fotoluminescencyjne azometin AzTh-1 — AzTh-4.

Nazwa | Medium | Aem [nm] (@pp [%6])
300 310 320 340 350 360
. ug. . ug.
CHCly? 3024057 | S62405% | geps070 | 384514 | 307518 | 406516
NMP? 357 361 373(0,8) | 377 381 466
E,'\;Rjzb 465 465 465 465 460 460
AzTh-1 E\'fﬁqSBDc - 382(34) | 382 382 ; ;
Blenda 379;495 . . i .
PVK:PBD" |~ (1,6:1,2) 879,495 | 379,495
357:496 _
Warstwa - (0,2:0.4) 376;514 515 nw nw
CHCIZ 383;488 383:488 383;488 | 383:496 500 500
NMP? 368492 | 397 410 429 457 470(1,0)
E,'\mzb 371:495 371:495 371:495 | 491 491 nw
AzTh-2 E&Q@SBDC - 389(1,3) | - 388 , ,
Blenda 381:495
PVK:PBD! |~ 381 381 (1,8;0,7) i i
Warstwa ; 366:500 | 370:500 | 409:510 ; ?11‘?)434
CHCI? 407 394 394 399 399 411
R 369
NMP (0.85) 393 401 425 449 449
Blenda 369;404; 369;404; 369;404; | 369;404;
b 428 428
ArTha | PMMA 428 428 428 428
Blenda i 397 i 383;494 i i
PVK:PBD® (3,7:1,0)
Blenda 377:496
PVK:PBD? |~ 378 378 (2,7:2,0) ) ]
Warstwa - 3634 3704 411:436" nw nw
CHCI,? 383 390 382 382 382 382
NMP? 367 394 410 429 432(3,5) | 447
Blenda ) ) ) } ) 406,424,
PMMA 373:511 373:511 373:485 | 375:485 307;485 | 57
AzTh-4 E\'f{fSBDC . 379(26) | - 379 . .
Blenda i 376,496 -492Y9 . - -
PVK:PBD® (2,2;0,5) 374;4927 | 376496
Warstwa - 3794 3964 nw nw nw

¢ = 10° mol/dm”. ® 1 % zawartos¢ zwiazku w matrycy PMMA. © 2 % zawarto$é¢ zwigzku w matrycy PVK :
PBD. ¢ 15 % zawarto$¢ zwigzku w matrycy PVK : PBD. nw - nie wykryto. “ — ugiecie. Pogrubione
warto$ci 0znaczajg najintensywniejsza emisj¢. Podkreslenie oznacza pasmo dominujgce (intensywniejsze). -
-brak pomiaru.

Podczas wzbudzania §wiattem ultrafioletowym (Awzp = 366 nm) zarejestrowano emisj¢

$wiatla niebieskiego dla zwigzku z podstawnikiem benzotiazolowym (AzTh-2)

w chloroformie. Ponadto, obserwowano emisje $wiatla zottego i czerwonego proszko

w azometin z fluorenem (AzTh-1) i metyloindolem (AzTh-3) (rysunek 57).

117




AzTh-2 AzTh-3

Rysunek 57. Zdjecia azometiny AzTh-2 w CHCI; oraz AzTh-1 i AzTh-3 w postaci proszkow
podczas wzbudzania lampa UV o dtugosci fali 366 nm.

AzTh-1

Najwicksze batochromowe przesunigcie Aem Wwzgledem pozostalych zwigzkoéw
wykazywata imina z podstawnikiem fluorenowym (AzTh-1), dla Ay powyzej 360 nm.
Zblizone potozenie Aem dla Ay = 360 nm do AzTh-1 odnotowano dla iminy
z benzotiazolem (AzTh-2) (tabela 27). Zaobserwowano batochromowe przesunigcie
pasm emisji w NMP wzgledem chloroformu (tj. dodatni solwatochromizm) dla iminy
z N-fenylopirolidyna (AzTh-4) oraz metyloindolem dla Ay, powyzej 310 nm. Ujemny
solwatochromizm odnotowano dla Ay, > 350 nm dla pozostatych dwoch imin — AzTh-
1iAzTh-2.

Kolejny etap badan obejmowat przeprowadzenie pomiaréw wydajnosci kwantowe;j
w NMP, dla ktorego otrzymano wyzsze intensywnos$ci PL. ®p|_ otrzymano w zakresie
3,5 % - 0,8 %, z najwyzsza wartoscig dla zwiazku z N-fenylopirolidyng (AzTh-4).
Wykonano rowniez pomiary czasu zaniku fluorescencji (t) dla najintensywniejszej

emisji. Wyniki przedstawiono w tabeli 29.

Tabela 29. Czasy zaniku fluorescencji (t) azometin AzTh-1 — AzTh-4 wykonane w NMP
(c = 10®° mol/dm?).

Nazwa | Medium | t.[ns] | T2[ns] | s[ns] | Zt[ns] | ¥
AzTh-1 1,0 4,5 - 5,5 1,014
AzTh-2 1,3 7,0 - 8,3 0,986
NMP

AzTh-3 0,6 2,9 11,6 15,2 1,068
AzTh-4 19 7,6 - 9,5 0,940
1, - skltadowe zaniku fluorescencji, Xt - suma skladowych zaniku fluorescencji,
%~ wspotczynnik determinacji (parametr dopasowania krzywych zaniku).

Otrzymano dopasowania dwuwyktadnicze dla AzTh-1 (podstawnik fluorenowy),
AzTh-2 (podstawnik benzotiazolowy) i AzTh-4 (podstawnik N-fenylopirolidynowy)
oraz trojwyktadnicze dla AzTh-3 (podstawnik metyloindolowy). Najkrotszy czas
zaniku odnotowano dla AzTh-1 (t = 5,5 ns), natomiast najdtuzszy czas dla AzTh-3
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(t = 15,2 ns), bedacymi typowymi t dla wzbudzonego stanu singletowego (przedziat

10°-107"s

253
) 253

Bardzo zblizone wartosci Av wykazywaly azometiny w rozpuszczalniku polarnym

(NMP, Av = ok. 60 nm; tabela 30).

Tabela 30. Przesuniecia Stokesa, Amaks | Aem W CHCI3 i NMP azometin AzTh-1 — AzTh-4.

CHCl, NMP | CHCI:2| NMP? | CHCl; | NMP | CHCL® | NMPP
NazWa |5 o o[nM] | hnaielM] | Aem[M] | Rem[nm] | Av [nm] | Av [nm] | Av[em™] | Aviem™]
AzTh-1 403 434 522 494 119 60 5657 2799
AzTh-2 440 453 503 516 63 63 2847 2695
AzTh-3 462 467 541 529 79 62 3161 2510
AzTh-4 416 420 498 480 82 60 3958 2976

® Niskie wartoéci intensywno$ci PL wzgledem g dla Ay, <360 nm.? Obliczone wg Av = (U aps-1/Aem): 10’

[cm™].

Wigksze roznice W Av obserwowano w roztworze CHCIls. Najwyzszg warto$¢ Av

(rowniez najwigksza roznicg Av pomiedzy NMP a CHCI3) odnotowano dla azometiny

z podstawnikiem fluorenowym (AzTh-1).
Zarejestrowano jedno (AzTh-3, AzTh-4) lub dwa (AzTh-1 dla Ay < 320 nm;

AzTh-2 dla Awm < 340 nm) pasma emisji warstw. Odnotowano rowniez niska

intensywnos§¢ PL warstw, co jest zjawiskiem typowym 6075 261 (rysunek 58; tabela

28). Stabo wyksztalcone pasma emisji, jako ugigcia, odnotowano dla AzTh-3

(podstawnik metyloindolowy) i AzTh-4 (podstawnik N-fenylopirolidynowy).
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Rysunek 58. Widma PL w badanych mediach azometin AzTh-1 i AzTh-2 dla wzbudzen
o najintensywniejszej fotoluminescencji wraz z natozong emisjg PVK : PBD (A2 = 310 nm).

Obserwowano réwniez wpltyw dlugosci fali wzbudzajacej (Awm) na potozenie Aem

warstw z batochromowym przesunigciem Ay Wraz z malejacg energia wzbudzenia.

Zblizone potozenie pasm emisji warstw i roztworéw odnotowano dla iminy z fluorenem
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(AzTh-1), dla pozostatych imin stwierdzono batochromowe i hipsochromowe
przesunigcia Aem warstw wzgledem roztworow.

Zaobserwowano pokrywanie si¢ pasm emisyjnych z pasmami absorpcji
w roztworach (np. w CHCI3 Aem = 383 nm, Amas = 440 nm dla AzTh-2) oraz ciele

statym w postaci warstwy i blendy z PMMA (rysunek 59).
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Rysunek 59. Widmo absorpcji oraz emisji w chloroformie azometin (a) AzTh-1i (b) AzTh-4
dla wzbudzen (8) Awzp = 310 nm i (b) Az = 340 nm.

W celu wyjasnienia pokrywania si¢ pasm w roztworze CHCI; przeprowadzono
obliczenia teoretyczne (DFT). Emisja przy wigkszych energiach moze pochodzi¢ ze
stanu singletowego S, — S, 0 czym donosi rowniez literatura 222, Takie przejscie
jest mozliwe, gdy przerwa energetyczna pomigdzy poziomami Sy i S; jest wigksza niz
3000 cm™, a proces konwersji wewnetrznej jest wystarczajaco wolny 2651 Dla azometin
AzTh obliczone przerwy energetyczne byly wieksze niz 3000 cm™, obserwujac tym
samym emisj¢ Sy — Sp. Po raz pierwszy wykazano emisj¢ ze stanu singletowego S, dla
tej grupy zwiazkow.

Na kolejnym etapie badan zarejestrowano widma PL blend PMMA oraz blend
PVK : PBD. Azometiny AzTh wykazywaly jedno lub dwa pasma emisji z jednym,
dwoma lub trzema maksimami 0 zblizonym potozeniu dla réoznych Awz (réznica ok.
5 nm) w blendzie PMMA (tabela 28). Wyjatkiem jest imina z N-fenylopirolidyna
(AzTh-4), dla ktoérej pasmo przy wyzszych energiach przesuwato si¢ batochromowo,
a pasmo przy nizszych energiach hipsochromowo wraz z malejaca energiag wzbudzenia,
gdzie dla Az = 360 nm obserwowano pojawienie si¢ dodatkowego Aem przy 424 nm
(tabela 28). Dla imin z benzotiazolem (AzTh-2) i metyloindolem (AzTh-3) odnotowano
zanik pasma przy wyzszej energii, odpowiednio dla Awzp wynoszacego 340 nm i 350

nm. W przypadku blend z PVK : PBD 0 15 % wag. zawartosci AzTh zarejestrowano
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dwa pasma emisji dla Az = 340 nm oraz Awz = 310 nm dla azometin z fluorenem
(AzTh-1) i pirolidyng (AzTh-4) oraz dla Az = 340 nm dla azometin z benzotiazolem
(AzTh-2) i metyloindolem (AzTh-3). Dwa pasma emisji odnotowano dla blendy o 2 %
wag. zawartos$ci zwigzku AzTh-3 dla Az = 340 nm. Zaobserwowano pokrywanie si¢
pasm emisji matrycy PVK : PBD z pasmami absorpcji azometin AzTh (za wyjatkiem
emisji warstwy zwigzku AzTh-4; rysunek 55), co pozwolito oczekiwac efektywnego
transferu energii wg mechanizmu Forstera. Odnotowano wigkszg intensywno$¢ emisji
blendy PVK : PBD zawierajacej 15 % wag. ilo$¢ zwiazku AzTh-2, wzgledem blendy
z 2 % rzawarto$cig w matrycy. W przypadku pozostatych blend PVK : PBD, wigksza

intensywno$¢ otrzymano dla 2 % wag. zawartos$ci imin w matrycy.

4.2.1.6. Wiasciwosci elektroluminescencyjne

Na  podstawie  przeprowadzonych  badan  wlasciwo$ci  termicznych,
elektrochemicznych oraz optycznych stwierdzono mozliwo$¢ wykorzystania
azometinyz fenantrenem (AzTc-3) oraz azometin AzTh-1 — AzTh-4, jako warstwy
aktywnej lub jej komponentu w elektroluminescencyjnych diodach organicznych.
Azometina z fenantrenem (AzTc-3) charakteryzowata si¢ wysoka wartoscig Ty (172
°C), Tse (367 °C) oraz ®p. powyzej 20 % w roztworze oraz blendzie PMMA. Iminy
AzTh-1 — AzTh-4 réwniez charakteryzowaly si¢ wysokimi warto$ciami Tsy, (powyzej
220 °C), w przypadku AzTh-3 i AzTh-4 takze wartosciami Ty (powyzej 120 °C)
oraz/lub catkowitym lub czgsciowym pokrywaniem si¢ widma emisji matrycy PVK :
PBD (PVK dla AzTc-3) z ich widmem absorpcji (za wyjatkiem AzTh-4), jako jeden
z kryteriow wymaganych dla transferu energii wg mechanizmu Forstera [255,234],
Efektywny transfer energii, na podstawie widm emisyjnych, zostal zaobserwowany dla
zwigzku AzTc-3 o 15 % zawartosci w matrycy PVK, dla ktérego nie obserwowano Aem
pochodzacego od matrycy (rysunek 54) 259 Dla pozostatych imin AzTh obserwowano
pasmo z Aem przy ok. 380 nm, ktore moze zosta¢ przypisane matrycy PVK : PBD,
wskazujac na nieefektywny transfer energii (rysunek 59). Pomimo pokrywania si¢ pasm
emisji matrycy PVK : PBD z pasmami absorpcji imin AzTh-1, AzTh-2 i AzTh-3
stwierdzenie transferu energii jest trudne. Zakres emisji matrycy pokrywa si¢ z Aem
azometin (tabela 27, 28; rysunek 55).

Skonstruowano diody o strukturze ITO/PEDOT:PSS/AzTc Ilub AzTh/Al,
ITO/PEDOT:PSS/PVK:AzTc/Al oraz ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:AzTh/Al,

przedstawione schematycznie na rysunku 60.
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a) b) c) d)

Al Al | Al | Al
AzTc/AzTh | PVK:AZTC AzTe ' PVK:PBD:AzTh
1 PEDOT:PSS PEDOT:PSS PEDOT:PSS+AgNWs . PEDOT:PSS
ITo ITO ITO ITO
Szkto Szkio Szkio Szkto

Rysunek 60. Schemat przyrzadow OLED w ktorych (a,c) warstwe aktywna
lub (b,d) jej komponentu stanowig azometiny z jednym wigzaniem iminowym.

Diody zawierajace w warstwie aktywnej (rysunek 60) zwiazki AzTc-3, AzTh-2,
AzTh-3 i AzTh-4 nie wykazywaly elektroluminescencji. Kolejnym krokiem byto
zmodyfikowanie budowy diody poprzez wprowadzenie nanodrutow srebra (AgNWs) do
warstwy utatwiajacej wstrzykiwanie dziur (PEDOT:PSS; rysunek 60c). Przygotowano
diody o strukturze ITO/PEDOT:PSS+AgNWs/AzTc-3/Al i zarejestrowano widmo

elektroluminescencji z Ag. = 670 nm — barwa czerwona (rysunek 61a).
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Rysunek 61. (a) Widma elektroluminescencji diody ITO/PEDOT:PSS+AgNWs/AzTc-3/Al
oraz (b) wykres zalezno$ci intensywnosci elektroluminescencji od przylozonego napiecia
zewngetrznego.

Wprowadzenie nanodrutéw srebra spowodowato wystapienie efektu wzmocnienia
plazmonowego [268] " Efekt wzmocnienia plazmonowego polega na oddzialywaniu
metalicznych nanostruktur z luminoforem, gdzie dochodzi do transferu energii migdzy
ekscytonem a plazmonami, co doprowadza do wzrostu intensywnosci

elektroluminescencji %71,

Najnizsze napigcie dla  ktérego  zarejestrowano
elektroluminescencj¢ wynosito 10 V (rysunek 61).
W przypadku diody w ktorej warstwe aktywng stanowila imina AzTh-1

obserwowano EL z maksimum pasma przy 652 nm — barwa czerwona (rysunek 62a).
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Rysunek 62. Widma elektroluminescencji diod w ktorych zwiazki AzTh-1, AzTh-2 i AzTh-4
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stanowig warstwe aktywna (a) w przypadku zwigzku AzTh-1 lub (b-e) sa jej komponentami

W przypadku

to obserwowano elektroluminescencje z Ag. = 580 nm — barwa zo6tta (rysunek 62b).
W przypadku przyrzadow o 15 % wag. zawartosci AzTh-1, AzTh-2 i AzTh-4
w matrycy PVK : PBD otrzymano widma elektroluminescencji z Ag. odpowiednio przy

590 nm, 559 nm i 650 nm (rysunek 62c-e; tabela 31). Dioda zawierajgca jako go$¢

gdy AzTh-1

oraz (b) zdjecie dziatajacej diody.

tworzyt

komponent warstwy aktywnej diody

zwigzek AzTh-3 w warstwie aktywnej, nie wykazata elektroluminescencji.
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Tabela 31. Intensywno$¢ EL oraz potozenie maksimum pasma EL diod o budowie
ITO/PEDOT:PSS/AzTh/Al oraz ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:AzTh/Al (AzTh z jednym
wigzaniem iminowym).

Budowa warstwy AEL leLmaks” UeLmaks” lec” Ug®
aktywnej [nm] | [zliczenia] V] [zliczenia] | [V]
AzTh-1 652 1076 19 966 17
PVK:PBD:AZTh-1 2wt% 580 20961 22 1199 15
PVK:PBD:AZzTh-1 15Wt% 590 2473 23 1993 21
PVK:PBD:AzTh-2 15Wt% 559 13494 22 8187 21
PVK: PBD:AzTh-4 15wt% 650 2047 25 1069 23

# Najwyzsza warto$¢ intensywnosci EL. b Napiecie dla lg maks. © Intensywno$é EL dla Ug, . ¢ Najnizsze
napiecie dla widocznej EL. Ag — dlugos$¢ fali w maksimum pasma elektroluminescencji. Zaznaczenie
oznacza najwyzszg warto$¢ intensywnosci EL wsrdd przedstawionych diod.

Zaobserwowano, iz wraz ze wzrostem zawartosci zwigzku AzTh-1 w warstwie
aktywnej (PVK:PBD:AzTh-1 2 % — PVK:PBD:AzTh-1 15 % — AzTh-1) widoczne
jest batochromowe przesunigcie maksimum pasma elektroluminescencji (AgL) (580 nm
— 590 nm — 652 nm). Wykorzystanie matrycy pozwolilo na otrzymanie
elektroluminescencji z Ag_ potozonym w zakresie odpowiadajacym réznym barwom.
Najnizsza intensywnos$¢ EL otrzymano dla diody, w ktorej rolg warstwy aktywnej petnit
samodzielnie zwigzek AzTh-1. Natomiast, najwyzsza warto$¢ intensywnosci EL
otrzymano dla diody, gdzie zwigzek AzTh-1 pehit role goscia warstwy aktywnej (o 2
% wag. zawartosci w matrycy PVK : PBD). Ponadto, dla tej diody zarejestrowano
najnizsze napi¢cie minimalne wynoszace Ug = 15 V dla widocznej EL (tabela 31).

Nalezy nadmienié, iz dla diod zawierajacych w warstwie aktywnej AzTh-1 0 2 %
wag. zawarto$ci oraz AzTh-2 o 15 % wag. zawartosci w matrycy PVK : PBD,
odnotowano maksimum pasma elektroluminescencji przy ok. 570 nm (tabela 31). Jest to
bardzo zblizone potozenie do Ag. matrycy PVK : PBD (rysunek 38), co moze
sugerowac, 1z otrzymane widmo EL pochodzi od matrycy.

Energie HOMO oraz LUMO azometin AzTh znajdowaty si¢ odpowiednio wyzej
1 nizej energii pozioméw orbitali molekularnych PVK i1 PBD. Jedynie orbital HOMO
zwigzku AzTc-3 znajdowat si¢ blisko orbitalu HOMO PVK (rysunek 63).
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Rysunek 63. Wartosci energii HOMO oraz LUMO azometin z jednym wigzaniem iminowym,
PEDOT:PSS, PVK, PBD oraz praca wyjscia ITO i Al #22%,

Takie umiejscowienie orbitali moze wskazywa¢ na dominowanie mechanizmu

[34]

pulapkowania tadunkow “*. Aczkolwiek, w procesie rekombinacji w przyrzadach

OLED procesy przeniesienia energii oraz mechanizm putapkowania tadunkéw moga ze
sobg wspotistniec [256],

Zaobserwowano przesuni¢cie w strone fal dtuzszych Ag, wzgledem Aey (rysunek
62; tabela 28 i1 31), tak jak w przypadku zwigzkéw WCN (podrozdziat 4.1.5.).

Zachowanie to moze zosta¢ przypisane tworzeniu si¢ elektropleksow [31.257]

4.2.1.7. Podsumowanie

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze przedstawianie azometiny z jednym
wigzaniem iminowym AzTc i AzTh:

e charakteryzowaty si¢ odpowiednio wysokimi temperaturami topnienia (234 — 184
°C) i stabilnoscig termiczng (Tsy = 371 — 220 °C), predysponujacymi je do
zastosowan w przyrzadach elektronicznych. AzTc z pochodng fenantrenu (AzTc-3)
I karbazolu (AzTc-2) otrzymano jako zwiazki amorficzne z bardzo wysoka Ty
(powyzej 170 °C). Pozostatle iminy mozna bylo zamorfizowa¢, aczkolwiek Ty
jedynie zwigzkow z metyloindolem (AzTh-3) i N-fenylopirolidyng (AzTh-4) byta
powyzej 90 °C,

e ulegaly elektrochemicznemu utlenianiu i redukcji. Iminy ze strukturg chinoliny
wykazywaly wyzsze wartosci elektrochemicznie wyznaczonej Eq (AzTc ok. 2,5
eV), niz azometiny z pier$cieniem tiofenu (AzTh ok. 1,5 eV),

e obecno$¢ rdéznych podstawnikdw donorowych przy wigzaniu iminowym

w AzTc nie wpltywata na potozenie Aem W roztworze chloroformu (ok. 470 nm),
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przy czym najwyzsza wydajno$cia kwantowa PL (26 %) charakteryzowat si¢
zwigzek z pochodng fenantrenu (AzTc-3). W postaci warstwy AzTc z dwoma
grupami bitiofenowymi byl nicemisyjny. Seria AzTh wykazywata stabg PL
w roztworze z najwyzszg ®@p. = 3,5 %, otrzymang dla iminy z N-fenylopirolidyna
(AzTh-4). Potozenie Aem imin AzTh byto zblizone (ponizej 541 nm),

wybrane iminy AzTc-3 i AzTh-1 — AzTh-4 badano pod katem ich zdolno$ci do
elektroluminescencji. W przypadku OLED o budowie ITO/PEDOT:PSS/imina/Al
jedynie dioda z AzTh-1 emitowata §wiatlo pod wyptywem przytozonego napigcia.
Modyfikacja nanodrutami srebra warstwy PEDOT:PSS skutkowata pojawieniem
si¢ elektroluminescencji w przypadku diody z iming AzTc-3, stanowigcej warstwe
aktywna. Diody typu go$¢ — gospodarz z 2 i 15 % wag. zawarto$cig iminy AzTh-1
emitowaly $wiatto z Ag_ przy ok. 580 nm. Natomiast w przypadku azometin
AzTh-2 i AzTh-4 jedynie ich 15 % rozproszenie w PVK:PBD pozwolito na
zarejestrowanie widma EL z Ag_ odpowiednio 559 nm i 680 nm. Najwyzsza
warto$¢ intensywnosci EL uzyskano dla diody z 2 % wag. zawartoscia AzTh-1
w warstwie aktywnej. Biorac pod uwagg uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze
obecnos¢ pochodnej fluorenu w serii AzTh jest korzystna (mozliwos$¢ emisji

$wiatla indukowanej napigciem).
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4.2.2. Azometiny 7 dwoma wiqzaniami iminowymi
4.2.2.1. Synteza i charakterystyka strukturalna

Azometiny z dwoma wigzaniami iminowymi otrzymano w reakcji kondensacji
aminy  pierwszorzedowej  2,5-diaminotiofeno-3,4-estru  dietylowego  kwasu

karboksylowego (DAT) z komercyjnie dostepnymi aldehydami: fluoreno-2-

karboksyaldehydem, benzotiazolo-2-karboksyaldehydem, 1-metylindolo-3-
karboksyaldehydem, 4-(1-pirolidyno)benzaldehydem, 9-etyl-3-
karbazolokarboksyaldehydem, 9-antracenokarboksyaldehydem, 1-
pirenokarboksyaldehydem, 3-fenoksybenzaldehydem, 4-
[(trimetylosililo)etynylo)]benzaldehydem oraz 4-

[fenylo(etynylofenylo)]benzaldehydem, otrzymujac azometiny symetryczne. Budowg
otrzymanych zwigzkow przedstawiono na rysunkach 64 i 66. Zwigzki oznaczone jako
AzTh-9 — AzTh-14 otrzymane w ramach pracy doktorskiej opisano w artykule 2%,
Zwiazki AzTh-5 — AzTh-8 opisano w pracy bedacej obecnie w recenz;ji [258],

Aldehydy fluoreno-2-karboksyalehyd,  benzotiazolo-2-karboksyaldehyd,  1-
metylindolo-3-karboksyaldehyd, 4-(1-pirolidyno)benzaldehyd, ogrzewano stopniowo
do osiagnigcia temperatury topnienia. Nastepnie, do stopionych aldehydow dodano
DAT, a po 10 godzinach réwniez niewielka ilo§¢ DMA. Reakcj¢ prowadzono przez 35
godzin (rysunek 64). Gotowy produkt otrzymano przez rozpuszczenie mieszaniny
poreakcyjnej w chloroformie i wytraceniu w heksanie, jako ciemnoczerwone (AzTh-5),
czerwone (AzTh-6), ciemnoczerwone (AzTh-7), ciemnobrunatne (AzTh-8) ciata state
(rysunek 65). Zwiagzek AzTh-5, zawierajacy dwa podstawniki fluorenowe, zostal
opisany przez W. G. Skenego ™, co przedstawiono w czesci literaturowej (podrozdziat
3.3.2). Aczkolwiek, AzTh-5 w pracy ™ zostal otrzymany w innych warunkach
syntezy, miedzy innymi 2z wykorzystaniem kwasu trifluorooctowego (TFA)
I izopropanolu. Zespot Skenego przeprowadzit badania optyczne i elektrochemiczne
azometiny AzTh-5 w roztworze dichlorometanu, wyznaczono takze temperature
topnienia. Nie przeprowadzono badan termicznych z wykorzystaniem TGA, DSC oraz
zdolnosci do elektroluminescencji. PowyzZzsze badania zostaly przeprowadzone

W niniejszej pracy doktorskiej.
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Rysunek 64. Budowa chemiczna oraz schemat reakcji otrzymywania azometin
AzTh-5-AzTh-8.
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Rysunek 65. Zdjecia zwiazkow AzTh-5 - AzTh-8 w swietle dziennym.

Zwigzki AzTh-9 — AzTh-14 otrzymano réwniez w wyniku reakcji w stopie, gdzie
do stopionych aldehydoéw dodano diaming DAT. W przypadku reakcji z aldehydami 9-
etyl-3-karbazolokarboksyaldehydem, 4-[(trimetylosililo)etynylo)]benzaldehydem i 4-
[fenylo(etynylofenylo)]benzaldehydem, po 10 godzinach od rozpoczgcia syntezy
dodano niewielka ilos¢ N,N-dimetyloacetamidu (DMA) i prowadzono dalej reakcje

przez 14 godzin (rysunek 66).
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Rysunek 66. Budowa chemiczna oraz schemat reakcji otrzymywania azometin
AzTh-9 - AzTh-14.

Gotowy produkt otrzymano przez rozpuszczenie mieszaniny poreakcyjnej
w metanolu. W przypadku reakcji z aldehydami 9-antracenokarboksyaldehydem, 1-
pirenokarboksyaldehydem i 3-fenoksybenzaldehydem, prowadzono ja przez 24
godziny, gdzie po tym czasie mieszaning poreakcyjng rozpuszczono w N,N-
dimetyloacetamidzie (DMA) i wytrgcono w metanolu (rysunek 66). Jedynie
w przypadku reakcji z 3-fenoksybenzaldehydem mieszaning poreakcyjng wytrgcono
w heksanie. Zwigzki AzTh-9 — AzTh-14 otrzymano jako ciemnobrunatne ciata state.

Na widmach 'H NMR otrzymanych imin nie obserwowano sygnalow

pochodzacych od protonéw grupy aminowej (-NH,) oraz od protonow grupy
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aldehydowej (-CHO). Obserwowano natomiast sygnal protonu wigzania iminowego
(-CH=N-) jako singlet w zakresie 9,85 — 8,32 ppm. Najwigksze przesunigcie w strong
wickszych czestoSci sygnalu protonéw wigzania iminowego zaobserwowano dla
azometiny z dwoma podstawnikami antracenowymi (AzTh-10), co s$wiadczy
o stabszym ekranowaniu jader magnetycznych w tym zwigzku. Ponadto, sygnat protonu
wigzania -CH=N- przy 9,11 ppm zarejestrowano dla azometiny z podstawnikami
pirenowymi (AzTh-11), co moze $wiadczy¢ o lepszym stopniu koniugacji w tych
zwigzkach (zawierajacych tylko pierScienie aromatyczne w  podstawniku).
Zarejestrowano sygnaly protonow grup -CH; oraz -CHj zwigzkoéw z podstawnikami
fluorenowymi (AzTh-5) i metyloindolowymi (AzTh-7) odpowiednio przy 4,03 ppm
i 3,91 ppm. W przypadku zwigzku AzTh-8 (dwa podstawniki z N-fenylopirolidyna)
sygnaty protonéw grup -CH, w deuterowanym dimetylosulfotlenku (DMSO-ds)
zarejestrowano jako multiplet przy 3,37 ppm oraz jako singlet przy 1,98 ppm.
Wystepowanie sygnatu jako multiplet przy 3,37 ppm zwigzane jest z nachodzeniem na
sygnat protonéw wody przy ok. 3,33 ppm [259] Kazdy z sygnatéw pochodzit od o$miu
protonéow grup metylenowych. Najwigksze przesunigcie sygnalow protondw grupy
metylowej w stron¢ mniejszych wartosci & wykazywat zwigzek AzTh-13 (0,27 ppm),
zawierajacy w swojej budowie pochodng trimetylosilanu. Zarejestrowano sygnaty
protondw z grup -CH,- oraz -CHs pochodzacych od diaminy wyjsciowej DAT jako
kwartet przy ok. 4,35 ppm oraz tryplet przy ok. 1,35 ppm. Jedynie dla zwigzku AzTh-9
(dwa podstawniki pochodnej karbazolu) sygnaly te obserwowano jako multiplety, ze
wzgledu na protony grup -CH,- oraz -CHj; obserwowane w zakresach 4,78 — 4,35 ppm
oraz 1,52 — 1,42 ppm razem z sygnalami protonéw grup alifatycznych tancucha
-COOC;Hs. Otrzymanie jednego sygnatu pochodzacego od protondéw grupy matylowej
I metylenowej znajdujacych si¢ w grupie estrowej tancucha -COOC;Hs $wiadczy
o0 otrzymaniu symetrycznej struktury zwigzkow.

Na widmach FTIR pasmo grupy iminowej obserwowano w zakresie 1716 — 1622 cm™,
gdzie znacznym przesunigciem w stron¢ mniejszych czestotliwosci charakteryzowata
si¢ azometina z dwoma podstawnikami antracenowymi (AzTh-10), potwierdzajacym
tym samym wigkszy stopien koniugacji, niz w przypadku pozostalych imin (267 pasma
absorpcyjne wigzania potrojnego wegiel-wiegiel w zwigzku AzTh-13 (z pochodnymi
trimetylosilanu) i AzTh-14 (z fenylo(etynylofenylem)) zarejestrowano przy 2151 cm™

oraz 2214 cm™, natomiast pasmo drgan -Si-C zwiazku AzTh-13, zaobserwowano przy
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874 cm™. Pasma absorpcyjne grup alifatycznych imin AzTh-5, Azth-7, AzTh-8, AzTh-
9 i AzTh-13 miescily si¢ w charakterystycznych dla nich zakresach (2987 — 2931 cm™).
Zarejestrowano rowniez sygnal grupy karbonylowej (-C=0) pochodzacy od tancucha
-COOC,Hs W przedziale 1748 — 1713 cm™.

Poréwnujac zwiagzki symetryczne (z dwoma wigzaniami iminowymi, AzTh-5 —
AzTh-8) z ich niesymetrycznymi odpowiednikami (z jednym wigzaniem iminowym,
AzTh-1 — AzTh-4, omawiane w podrozdziale 4.2.1.1.) zaobserwowano przesuniecie
sygnatu wiazania iminowego na widmach *H NMR w kierunku wiekszych przesunicé
chemicznych dla zwigzkéw symetrycznych, co zwigzane jest z zwigkszeniem si¢ liczby
pierscieni aromatycznych w czgsteczce. Obserwowano przesunigcia —pasma
absorpcyjnego na widmach FTIR wigzania iminowego w stron¢ wigkszych wartosci
czestotliwosci. Jedynie w przypadku zwigzku z metyloindolem (AzTh-7) pasmo drgan
grupy iminowej przesunigte byto w strong mniejszych czestotliwosci.

Wyniki analizy elementarnej wykazaly dobra zgodno$¢ pomiedzy obliczonymi
a otrzymanymi wartosciami procentowej zawarto$ci wegla, wodoru i1 azotu dla
badanych azometin AzTh-5 - AzTh-14.

Azometiny byly rozpuszczalne w temperaturze pokojowej w chloroformie,
dichlorometanie, NMP, DMF oraz DMSO. Jedynie w przypadku obecnosci dwoch
podstawnikow  benzotiazolowych ~ (AzTh-6) obnizyta si¢  rozpuszczalno$é
w rozpuszczalnikach polarnych i w DMSO nawet po ogrzaniu zwigzek ten byt

nierozpuszczalny.

4.2.2.2. Wiasciwosci termiczne

Krzywe termograwimetryczne oraz przyktadowe termogramy DSC przedstawiono
na rysunkach 67 i 68. Wyniki z przeprowadzonych badan wiasciwosci termicznych

zebrano w tabeli 32.
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Rysunek 67. Krzywe termograwimetryczne azometin z dwoma wigzaniami iminowymi.

Azometiny z dwoma wigzaniami iminowymi wykazywaty 5 % ubytek masy powyzej
230 °C (rysunek 67). Najwyzszg temperature Tsy, zarejestrowano dla azometiny AzTh-
12 (podstawniki z mostkiem eterowym), natomiast najnizsza dla azometiny AzTh-5

(podstawniki fluorenowe) (tabela 32).

Tabela 32. Wiasciwosci termiczne azometin z dwoma wigzaniami iminowymi.

TGA DSC
Nazwa | Yo% | Tmaks P%%%Stc T Ty’ Ty T
rer |orar Mg | ra | ra | ora | ora
AzTh-5 230 330 51 170 90 nw nw
AzTh-6 281 323 45 229 99 159 236
AzTh-7 303 353 38 260 90 210 253
AzTh-8 265 272;409;573 35 226 79 167 209
AzTh-9 280 361 51 nw 188 nw nw
AzTh-10 276 347 46 168 94 nw nw
AzTh-11 325 362 61 220 128 nw nw
AzTh-12 356 369 41 127 nw nw 125
AzTh-13 278 321;395;541 47 248 99 141 235
AzTh-14 293 399;585 66 192 124 nw nw
2 Tsy, — temperatura 5% ubytku masy. ° Taxs — temperatura maksimum rozkladu wyznaczona z krzywej
DTG. “ Temperatura topnienia z pierwszego biegu grzania. ¢ Temperatury odczytane z drugiego biegu
grzania: T, - temperatura zeszklenia, T, - temperatura krystalizacji, T - temperatura topnienia. Pomiary
wykonano w atmosferze azotu. nw- nie wykryto.

Azometiny charakteryzowaly sie¢ jednostopniowym, dwustopniowym (AzTh-14) lub
trzystopniowym (AzTh-8, AzTh-13) przebiegiem rozkladu termicznego z najwicksza
pozostaloscia w600 °C dla zwigzku z dwoma  podstawnikami
fenylo(etynylofenylowymi) (AzTh-14) (tabela 32).

Porownujac 5 % ubytki masy azometin AzTh-5 — AzTh-8 z azometinami z jednym

wigzaniem iminowym (AzTh-1 — AzTh-4, omawiane w podrozdziale 4.2.1.3),
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zaobserwowano wyzsze wartosci temperatury Tse, dla azometin symetrycznych.
Wyjatkiem byt zwigzek AzTh-5 (podstawnik fluorenowy), dla ktérego zarejestrowano
najnizszg wartos$¢ 5 % ubytku masy (230 °C) wsréd azometin symetrycznych, natomiast
jego niesymetryczny odpowiednik wykazywat temperature Tso, = 251 °C.

Azometiny z dwoma wigzaniami iminowymi otrzymano jako zwiazki krystaliczne,
odnotowujac endoterm¢ topnienia z T; W zakresie 260 — 127 °C, za wyjatkiem zwigzku

AzTh-9 (ze strukturg karbazolu), ktory byt amorficzny (rysunek 68).
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Rysunek 68. Termogramy DSC (a) AzTh-6, (b) AzTh-11i (c) AzTh-13 oraz (d) temperatury
zeszklenia otrzymanych azometin z dwoma wigzaniami iminowymi.

Azometiny wykazywaly wtasciwosci szkiet molekularnych o temperaturze zeszklenia
(Tg) w zakresie 188 — 79 °C, z najwyzsza warto$cia otrzymana dla iminy zawierajacej
pochodng Kkarbazolu (AzTh-9) (tabela 32; rysunek 68). Jedynie dla zwigzku
z podstawnikami z mostkiem eterowym (AzTh-12) nie zarejestrowano Ty Brak
tendencji do krystalizacji podczas drugiego cyklu grzania wykazywaly azometiny
z dwoma podstawnikami fluorenowymi (AzTh-5), pochodnej karbazolu (AzTh-9),
antracenowymi (AzTh-10), pirenowymi (AzTh-11) oraz fenylo(etynylofenylowymi)
(AzTh-14) (rysunek 68b), dla pozostatych imin podczas dalszego ogrzewania
zarejestrowano krystalizacje (Tk) 1 nastepnie topnienie (Ty) (rysunek 68; tabela 32).
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Poréwnujac zawiazki z jednym wigzaniem iminowym (AzTh-1 — AzTh-4, omawiane
w podrozdziale 4.2.1.3), z azometinami z dwoma wigzaniami iminowymi (AzTh-5 —
AzTh-8), zaobserwowano, iz zwigzki z dwoma podstawnikami benzotiazolowymi
(AzTh-6), metyloindolowymi (AzTh-7) i N-fenylopirolidynowymi (AzTh-8)
w pierwszym cyklu grzania wykazywaty wyzsze Ti niz ich niesymetryczne
odpowiedniki (AzTh-2 — AzTh-4). Jedynie dla zwigzku z dwoma podstawnikami
fluorenowymi (AzTh-5) T; byta nizsza o 14 °C w poréwnaniu do azometiny z jednym
podstawnikiem fluorenowym (AzTh-1; T;= 184°C). W przypadku T4, obecnos¢ dwoch
podstawnikow metyloidolowych (AzTh-7) oraz N-fenylopirolidynowych (AzTh-8)
przy wigzaniu iminowym powodowata obnizenie Ty odpowiednio o 32 °C i 56 °C
w porownaniu z azometinami AzTh-3 i AzTh-4 (niesymetryczne odpowiedniki).
Odwrotne zachowanie zarejestrowano dla azometin z podstawnikami fluorenowymi
(AzTh-5) i benzotiazolowymi (AzTh-6), dla ktorych otrzymano wyzsze Ty, niz
w przypadku niesymetrycznych odpowiednikow AzTh-1 i AzTh-2. Zwiazek AzTh-5
nie wykazywal tendencji do krystalizacji podczas drugiego cyklu grzania, tak jak
w przypadku zwigzku AzTh-1, natomiast dla pozostatych imin (AzTh-6, AzTh-7,
AzTh-8) obecno$¢ dwoch podstawnikow powodowata wystgpienie temperatury

krystalizacji (nie zaobserwowanej dla niesymetrycznych odpowiednikow).

4.2.2.3. Wlasciwosci elektrochemiczne

Azometiny  symetryczne  byly  aktywne  elektrochemicznie.  Wyniki
z przeprowadzonych badan CV zebrano w tabeli 33 oraz na rysunku 69 przedstawiono
przyktadowe woltamogramy.

Proces redukcji 1 utleniania dla wszystkich badanych zwigzkow zalezal od
charakteru podstawnika przy wigzaniu iminowym. Proces redukcji zwigzany

z utworzeniem anionorodnika %%

najlatwiej zachodzit dla azometiny
z podstawnikami fenylo(etynylofenylowymi) (AzTh-14, Eredonsey = -1,13V) oraz
metyloindolowymi (AzTh-7, Eredonsety = -1,16V), natomiast najtrudniej dla azometiny
AzTh-6 (podstawniki benzotiazolowe) (tabela 33). Azometiny z dwoma wigzaniami
iminowymi wykazywaty nieodwracalny i quasi-odwracalny (podstawniki z mostkiem
eterowym (AzTh-12) i pochodnej trimetylosilanu (AzTh-13)) proces redukcji. Zblizone

wartos$ci potencjatéw redukcji zaobserwowano dla azometin AzTh-8 — AzTh-13.
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Rysunek 69. Woltamogramy CV procesu (a) utleniania oraz (b) redukcji azometin AzTh-7,
AZzTh-8 i AzTh-9 z dwoma wigzaniami iminowymi (Pt; v = 0,1V/s; 0,1 mol/dm?® Bu,NPF
W CH2C|2)

Tabela 33. Potencjaty utleniania i redukcji azometin z dwoma wigzaniami iminowymi
1 obliczone na ich podstawie IP i EA oraz wartosci przerwy energetyczne;j.

Ered(onset) Eutl(onset) EA IP Eq
Nazwa V] V] [eV] [eV] [eV]
AzTh-5 -1,38 0,36 -3,72 -5,46 1,74
AzTh-6 -1,54 0,85 -3,56 -5,95 2,39
AzTh-7 -1,16 0,13 -3,94 -5,23 1,29
AzTh-8 -1,26 0,10 -3,84 -5,20 1,36
AzTh-9 -1,36 0,30 -3,74 -5,40 1,66
AzTh-10 -1,27 0,38 -3,83 -5,48 1,65
AzTh-11 -1,26 0,35 -3,84 -5,45 1,61
AzTh-12 -1,23 0,52 -3,87 -5,62 1,75
AzTh-13 -1,30 0,48 -3,80 -5,58 1,78
AzTh-14 -1,13 0,44 -3,97 -5,54 1,57

IP=-5,1-Eitonsety EA=-5,1-Ereq(onset) Eq= Euti(onset)-Ered(onset)- R0Zpuszczalnik: CH,Cl,, elektrolit: BuyNPFg.
Elektroda platynowa (Pt) jako elektroda pracujaca.

W badanym zakresie pomiarowym nie zarejestrowano redukcji wigzania iminowego,
tak jak w przypadku azometin AzTc i AzTh-1 — AzTh-4, moze by¢ to zwigzane
z oknem elektrochemicznym uzytego rozpuszczalnika, poniewaz redukcja wigzania
azometinowego zachodzi przy wigkszym potencjale 1741 Mozliwe, iz uzycie czulszej
metody pomiarowej, np. roznicowe] pulsowej woltamperometrii (DPV) pozwolitoby na
zarejestrowanie redukcji wigzania iminowego w oknie elektrochemicznym
rozpuszczalnika uzytego do pomiaréw elektrochemicznych.

Porownujac azometiny symetryczne (AzTh-5 — AzTh-8) z ich niesymetrycznymi
odpowiednikami (AzTh-1 - AzTh-4, omawiane w podrozdziale 4.2.1.4.)),
zaobserwowano, 1z proces redukcji dla imin symetrycznych (z dwoma wigzaniami

iminowymi) zachodzil przy nizszym potencjale, za wyjatkiem iminy z podstawnikami
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benzotiazolowymi (AzTh-6) dla ktorej Eregonsey = -1,54 V, natomiast dla
niesymetrycznego odpowiednika (AzTh-2) wynosit -1,06 V.

Proces utleniania dla badanych azometin zachodzit przy potencjale w zakresie 0,85
— 0,10 V i zwigzany byl z utworzeniem kationorodnika *®®\. Najnizsza warto§¢
potencjalu oraz odwracalny proces utleniania (AE = 40 mV) zarejestrowano dla
zwigzku AzTh-8 [268]  (tabela 33). Dla pozostalych zwigzkéw odnotowano
nieodwarcalny proces utleniania. Nieodwracalny proces redukcji i utleniania azometiny
z dwoma podstawnikami fluorenowymi (AzTh-5) z utworzeniem rodnikow
zaobserwowat rowniez W. G. Skene . Proces utleniania najtrudniej (przy wickszym
potencjale) zachodzil dla azometiny z podstawnikami benzotiazolowymi (AzTh-6).
Ponadto, dla zwigzku z dwoma podstawnikami pochodnej karbazolu (AzTh-9)
zaobserwowano pik przy potencjale E,y = 1,22 V, ktory mozna przypisaé procesowi
utleniania karbazolu (rysunek 69) 1 Poréwnujac azometiny symetryczne z ich
niesymetrycznymi odpowiednikami w przypadku azometin z fluorenem (AzTh-1)
i benzotiazolem (AzTh-2) proces utleniania zachodzit przy nizszym potencjale niz dla
azometin symetrycznych, AzTh-5 i AzTh-6, co jest zwigzane z obecnoscia
elektrodonorowej grupy -NH; ™!, Dla imin z N-fenylopirolidyna (AzTh-4 i AzTh-8)
zaobserwowano zblizone potencjaty utleniania. Obecno$¢ dwoch podstawnikow N-
fenylopirolidynowych  (AzTh-8) prawdopodobnie pozwolita na otrzymanie
odwracalnego procesu utleniania M®°. Azometina zawierajagca dwa podstawniki
metyloindolowe (AzTh-7) utleniata si¢ przy nizszym potencjalne (Ered(onsery = 0,13 V),
niz azometina z jednym podstawnikiem metyloindolowym (AzTh-3) (Ered(onsery = 0,31
V), czyli proces utleniania dla azometiny AzTh-7 zachodzit tatwie;.

Potencjatl jonizacji (IP) otrzymano w zakresie -595 — -5,20 eV z najnizsza
warto$cig dla zwigzku z podstawnikami benzotiazolowymi (AzTh-6). Azometiny
wykazywaly charakter potprzewodnikoéw typu p, ze wzgledu na wysoko polozony
orbital HOMO (IP > -5,54 eV) *® za wyjatkiem azometin z dwoma podstawnikami
benzotiazolowymi (AzTh-6), z mostkiem eterowym (AzTh-12) i pochodnymi
trimetylosilanu (AzTh-13). Powinowactwo elektronowe (EA) otrzymano w zakresie
-3,97 — -3,56 eV, odpowiednio z najnizszg i najwyzsza wartoscig dla azometiny AzTh-
14 (podstawniki fenylo(etynylofenylowe)) oraz azometiny AzTh-6 (tabela 33).

Wartos$¢ przerwy energetycznej (Eg) miescita si¢ w zakresie 2,39 — 1,29 eV

z najnizsza Egy dla zwiazku AzTh-7 (podstawniki metyloindolowe) oraz z najwyzsza dla
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zwigzku AzTh-6. Niskie wartosci przerwy energetycznej (ponizej 3,00 eV) pozwalaja

na zastosowanie badanych zwiazkow jako elementow przyrzadoéw dla optoelektroniki
[247,248]
4.2.2.4. Wlasciwosci absorpcyjne i emisyjne w zakresie UV-Vis

Azometiny z dwoma wigzaniami iminowymi AzTh-5 — AzTh-14 wykazywaly
absorpcje¢ W zakresie 548 — 241 nm w chloroformie oraz NMP (rysunek 70; tabela 34).
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Rysunek 70. Widma absorpcji azometin AzTh-5 - AzTh-14 w roztworze chloroformu
(c = 10° mol/dm?).

Najwieksze przesunigcie potozenia maksimum pasma absorpcji w CHCI3 w strone
nizszych  energii  zarejestrowano dla azometiny z  podstawnikami  N-
fenylopirolidynowymi (AzTh-8) i antracenowymi (AzTh-10) (tabela 34). Przesunigcie
w stron¢ nizszych energii Amas moze Swiadczy¢ o lepszym stopniu koniugacji
w przypadku zwigzku AzTh-10, co potwierdzono badaniami NMR i FTIR (podrozdziat
4.2.2.1). Najwigksze przesunigcie Amaks W roztworze NMP wykazywat zwigzek AzTh-6
z dwoma podstawnikami benzotiazolowymi. Obserwowano charakterystyczne Amaks
pochodzace od karbazolu (AzTh-9) przy 293 nm i 348 nm B4, pasmo o struktrurze
oscylacyjnej pochodzace od pirenu % (AzTh-11) oraz fluorenu 3 (AzTh-5)
(rysunek 70).
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Tabela 34. Wtasciwosci absorpeyjne w zakresie UV-Vis azometin AzTh-5 - AzTh-14.

CHCI;? NMP 2 Blenda Blenda
Nazua (c =4.81)° (¢ =33.00)° Warstwa | phivAC | PVK:PBD®
Amaks & 104C Amaks & 104C Amaks Amaks Amaks
[nm] | [dm*-mol™em™] | [nm] | [dm* mol*-em™ |  [nm] [nm] [nm]
246 13 305 . y
303 18 312 33 390% géiug gigug
AZTh-5 | 320 17 411 4.0 412 pra oy
409 23 434% 37 443
433 2.9 515% 430 444
241 18 210
298% 17 372 13 370 346 ;
AZTNh-6 | “35q 3.0 548 20 468 459 3;‘;3
453 28
W
226482* 5? 269 14 4321 349 310°
AZTh-7 ' 357 18 344
355 17 o 5 486 463 ol
462 27 : 525
ug f
20 o 313 18 318 396 oo
AZTh-8 ' 407 33 420 446 .
397 36 o >3 o | 408*(4s6)
498 55 ’ 510
203 11 288 16 p 310%
AZTh-9 | 348* 0.4 348+ 23 344150* 3553 344
409 0.8 410 28 410
310%
AZTh-10 igé ?g 495 2.1 510 22‘1‘ 344
' 518
322786* 8'2 274 6,2 235 344 310%
o o 329 3.0 o 359 344
AzTha1| 310 o 344 33 Pt 372 496
oo o 420* 33 poe 393 522
310%
420%%9 ;g 400* 26 410 250 344
Azth-a2 | 400 o 417 28 437 poe 410*
o o 451% 15 465 430
' 465"
275 21 272 53 210"
315 17 315% 2.9 .
AzTh-13| 423 25 418* 45 ggg jg? ije
442 26 436 45 o
475% 16 476" 23
286 19
’ 287 5.8 310%
ug i
AzTh-14 | 2% 18 304 56 304 335 34440
326 12 420 415
o e 425 4.4 429

a¢ = 10° mol/dm?. ° Stata dielektryczna. © Molowy wspotczynnik absorpcji. — wyznaczone z drugiej
pochodnej ¢ 1 % wag. zawarto$é zwiazku w matrycy PMMA. € 15 % wag. zawarto$¢ zwiazku w matrycy

PVK : PBD. "2 % wag. zawarto$¢ zwigzku w matrycy PVK : PBD. "9 — ugigcie.
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Dla iminy z podstawnikami benzotiazolowymi (AzTh-6) obserwowano dodatni
solwatochromizm z batochromowym przesunigciem widma absorpcji 0 19 nm i 95 nm.
Polozenie maksimow pasm absorpcji pozostatych imin w NMP bylo podobne,
0 zblizonym Amaks dO Amaks W CHCI3, co sugeruje, ze réznica momentéw dipolowych,
miedzy stanem zbudzonym a podstawowym jest bardzo mata 3. W.G. Skene I
zarejestrowal widmo absorpcyjne iminy z dwoma podstawnikami fluorenowymi
(AZTh-5) Z hmas = 457 nm ™ w roztworze dichlorometanu, ktére byto przesunicte
batochromowo wzgledem chloroformu o 24 nm 1 NMP o 46 nm. Wyzsze wartosci
molowego wspotczynnika absorpcji (€) odnotowano w roztworze NMP, za wyjatkiem
imin z podstawnikami benzotiazolowymi (AzTh-6) i1 antracenowymi (AzTh-10).
Zblizone warto$ci ¢ w roztworach wykazala azometina z podstawnikami N-
fenylopirolidynowymi (AzTh-8).

Maksima absorpcji warstw byly przesunig¢te batochromowo (AzTh-6 — AzTh-8,
AzTh-11, AzTh-12) lub o zblizonym (AzTh-5, AzTh-9, AzTh-14) potozeniu
wzgledem CHCI3 (rysunek 71). Hipsochromowe przesunigcie obserwowano dla
zwigzku z podstawnikami trimetylosilanowymi (AzTh-13) o 43 nm wzglgdem CHCl;
i 37 nm wzglgdem NMP. Obserwowane przesuni¢cie moze wynika¢ z mniej plenarnej
budowy czasteczki, poniewaz pierscienie fenylowe w podstawniku pochodnej
trimetylosilanu sa skrecone o ok. 60° (obliczone z wykorzystaniem DFT) 28],

Widma elektronowe blend z PMMA réwniez charakteryzowaly sie szerokim
zakresem absorpcji o zblizonym potozeniu Amas do roztwordw 1 warstw, za wyjatkiem
czterech imin (tabela 34). Hipsochromowe przesuni¢cie odnotowano dla iminy
z podstawnikami antracenowymi (AzTh-10; o ok. 99 - 87 nm) oraz pirenowymi (AzTh-
11; o ok. 49 — 32 nm) wzglgdem roztworéow i warstw. Natomiast, hipsochromowe
przesuniecie wzgledem warstw odnotowano dla AzTh-8 (podstawniki N-
fenylopirolidynowe; o 23 nm) i AzTh-12 (podstawniki z mostkiem eterowym; o 59

nm).
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Rysunek 71. Widma absorpcji wybranych azometin AzTh warstw, blend z PVK : PBD
i roztworow wraz z natozong emisja PVK : PBD (Ayz, = 340 nm).

Na kolejnym etapie badan zarejestrowano widma UV-Vis blend PVK : PBD 0 2 %
i 15 % wag. zawartosci imin. W tabeli 34 przedstawiono wyniki dla blend o 15 % wag.
zawartosci AzTh, poniewaz dla blend o zawartosci 2 % wag. obserwowano wytacznie
Amaks pochodzace od matrycy PVK : PBD (Amaks = 331 NnM 0raz Amas = 344 nm [32]).
Jedynie dla azometiny z podstawnikami N-fenylopirolidynowymi (AzTh-8)
odnotowano Amaks pPrzy 456 nm dla blendy o zawartosci 2 % wag. AzTh-8 w matrycy.

Porownujac azometiny symetryczne AzTh-5 — AzTh-8 z ich niesymetrycznymi
odpowiednikami (AzTh-1 - AzTh-4, omawiane w podrozdziale 4.2.1.5.7.),
zaobserwowano, zblizone wartoSci Amaks W przypadku zwigzkow AzTh-1/5
(podstawnik/i  fluorenowy/e) i AzTh-3/7 (podstawnik/ami metyloindolowy/e) dla
roztworu chloroformu oraz NMP. Batochromowe przesunigcie Amaks ObSerwowano
w przypadku obecnos$ci dodatkowego podstawnika benzotiazolowego (AzTh-6),
0 11 nm dla CHCI3 i 95 nm dla NMP, wzgledem niesymetrycznej iminy AzTh-2. Imina
z dwoma podstawnikami z N-fenylopirolidyng (AzTh-8) wykazywata hipsochromowe
przesuniecie Amaks przy wyzszych energiach (w zakresie 407 - 250 nm) i batochromowe

przy nizszych energiach (w zakresie 506 - 397 nm) w roztworze CHCIl3; i NMP oraz
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batochromowe dla warstw i blend (PMMA i PVK : PBD) wzgledem AzTh-4.
Przesunigcie Amaks W strong mniejszych energii zaobserwowano réwniez dla AzTh-7
(dwa podstawniki metyloindolowe) w przypadku blendy PVK : PBD (tabela 34).

Azometiny AzTh-5 — AzTh-14 emitowaly promieniowanie elektromagnetyczne
Z hem W zakresie 549 — 360 nm, w obu roztworach (rysunek 72). Potozenie maksimow
pasm emisji (Aem) podczas wzbudzania réznymi dlugosciami fali (Awzp) zabrano
w tabelach 35 i 36.
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Rysunek 72. Widma emisyjne azometin z dwoma wigzaniami iminowymi w NMP dla
wzbudzen o najintensywniejszej fotoluminescencji (¢ = 10”° mol/dm?).

Azometiny wykazywaly niska intensywno$¢ emisji w roztworze chloroformu,
a w przypadku zwigzkéw z dwoma podstawnikami antracenowymi (AzTh-10),
fenoksybenzenowymi (AzTh-12) i z pochodnymi trimetylosilanu (AzTh-13) brak
emisji (tabela 36). Brak emisji w CHCIl3; moze by¢ zwigzany z dezaktywacjag stanow
wzbudzonych. W roztworze bardziej polarnym (NMP), dzigki stabilizacji stanu
wzbudzonego czasteczki, przewazaja procesy radiacyjne [268]

Zarejestrowano jedno (AzTh-6 — AzTh-10; AzTh-14 w NMP) lub dwa pasma emisji
w roztworach. Pasmo przy nizszych energiach w CHCI; w zakresie barwy zielonej
odnotowano dla iminy z podstawnikami fenylo(etynylofenylowymi) (AzTh-14) oraz
dla Awzp = 360 nm iminy z podstawnikami fluorenowymi (AzTh-5). Zaobserwowano
batochromowe przesunigcie Aem W roztworach wraz z zmniejszaniem si¢ energii Awzp
imin  AzTh-5, AzTh-6 (podstawniki benzotiazolowe), AzTh-7 (podstawniki
metyloindolowe), AzTh-8 (podstawniki N-fenylopirolidynowe) oraz AzTh-10
(podstawniki antracenowe) w NMP i AzTh-9 (podstawniki pochodnej karbazolu)

w CHCls.
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Tabela 35. Wiasciwosci fotoluminescencyjne azometin AzTh-5 — AzTh-14.

Nazwa | Medium Aem [nm] (@p. [%0])
300 310 330 340 350 360
CHCIZ? 0130 | 361 378512 | 388512 | 398515 | 409;521
NMP 2 349 349(8,3) | 368 376 380:462 | 471
Blenda PMMA® %;369; 335:498 | 369:469 | 369:469 | 469 464
AzTh-5 | Blenda
Blenda 378;494
PVK:PBD* i (3,6;2,9) 378 378 i i
. ug
Warstwa - 467:542 | 467;542 ?3?72’)542 - -
CHCI,? 413 416 422 398:505 | 408;469 | 430
NMP 2 438 426 423 428 451(1,7) | 451
Blenda PMMAP | 371:395 395:499 373395 | 373;404 | 404 428
Blenda
AZTh-6 | o\ .bBDe - 389(1,1) | 389 389 - -
Blenda 381;494
PVK:PBD* i 381 381 (7,1;43) |~ i
Warstwa - 377(0,6) nw nw nw nw
CHCIZ 374%9:412 | 374;418 387:501 | 396;501 | 405;501 | 501
NMP 2 376;527" | 391;522" | 403(0,6) | 403 442 461
Blenda PMMA® | nw 373:535 400;573 | 404:580 | 404580 | 427;584
Blenda
A7Th-7 | PVK-PBD® - 393(3,2) | 393 393 393 412
Blenda
PVK-PBD? - 379(3,0) | 379 379 379 412
377,578
Warstwa - (3,0:2,5) 578 578 578 586
CHCI? 386 386 386 386 386 386
NMP 2 393 398 419 431 432(3,2) | 447
Blenda PMMA?P | 367;475 367465 373:465 | 401:465 | 401;465 | 406;458
Blenda
AzTh-8 | PVK:PBD® ) 388(2.3) 388 388 ) )
Blenda 377:609 . .
PVK:PBD® ) (2,2;0,5) 877,609 | 377,609 | - i
358;411; . . , 411:638
Warstwa - 638 411638 | 411:638 411;638 (0,5:0,7)
CHCIZ? 459 464 459 468 474 484
NMP 2 452 452 452 452(5,5) | 452 452
Blenda PMMA® | - 4110433 | - 411:433 | 411433 | 411433
AZTH-S (411;433)
Blenda 380 ) ] 380:407"9 ] )
PVK:PBD* (0,5)
_ 378;407;
Warstwa 409:434 - - 430(0,3) -

2¢c = 10” mol/dm®. ® 1 % wag. zawarto$¢ zwigzku w matrycy PMMA. © 2 % wag. zawarto$¢ zwiazku
w matrycy PVK : PBD. ¢ 15 % wag. zawarto$¢ zwiazku w matrycy PVK : PBD. ¢ dla wzbudzenia
wynoszacego 380 nm. nw - nie wykryto. " — ugiecie. Pogrubione warto$ci oznaczaja najintensywniejsza
emisje. Podkreslenie oznacza pasmo dominujace (intensywniejsze). - -brak pomiaru.
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Tabela 36. Wiasciwosci fotoluminescencyjne azometin AzTh-10 — AzTh-14.

PL )\thb[nm]

Nazwa | Medium | kem [nm] (@p. [%0])
300 310 330 340 350 360
421(421;
NMP 2 369 408 421 421 421 521
1,3)'
Blenda 391;411; 391;411; .
A7Th-10 | PMMA® i 379 i 434" 43449 411,434
Blenda
PVKPBDd - - - 379(1,7) nw nw
- (413;433%
Warstwa - - - 410 410
0,6))'
472;497
CHCI3? 472;497 | 472;497 | 472;497 | 472,497 472:497 (472;497)°
416;478; | 397;409; | 397;409; | 397;409; 397;409; 397;409;
NMP 2 507 475:507 | 475;507 | 4759507 5059 5054
AzTh-11 (14.3) .
Blenda i 382;463; | 388;463"9; 388:463%: 463501
PMMA” 501 501" 501" =
Blenda
PV/K-PBD" 379 - - 381(1,6) 378 nw
378;406
Warstwa 372 - - 0.7) - -
NMP 2 359;452 | 364;452 | 452 452(0,6) 452 452
E,'\mzb : 368:443 | - 435 435 435
AzTh-12 Blenda
PVK-PBD! 378 - - 378(0,5) - -
Warstwa 498(0,7) | - - 494 - -
NMP 2 360;479 ?262;)479 360;479 | 479 479 479
Blenda . .
PMMAD - 366;461 | - 429;461 461 461
AzTh-13 Blenda . .
PVK-PBD® 376;495 | 374;495 | - 376(0,7) - -
414;438;
Warstwa - 362,527 | - 464;522" - -
(0,2)
CHCI3? 460;549 | 460;549 | 447;549 | 439;549 439:549 439;549
NMP 2 370 370(7,9) | 370 370 370 475
Blenda
A7Th-14 PMMA? - 366 - 401 401 433
Blenda 11AUg
PVK-PBD" 378 378(0,6) | - 379;410 - -
Warstwa 374535 | - - 410(0,3) - -

2¢c = 10° mol/dm®. ® 1 % wag. zawartos¢ zwigzku w matrycy PMMA. © 2 % wag. zawarto$¢ zwiazku
w matrycy PVK : PBD. 15 % wag. zawarto$¢ zwigzku w matrycy PVK : PBD. ° dla wzbudzenia
wynoszacego 410 nm. " dla wzbudzenia wynoszacego 370 nm. nw - nie wykryto. “® — ugigcie. Pogrubione
warto$§ci  oznaczaja najintensywniejsza emisj¢. Podkreslenie oznacza pasmo dominujace
(intensywniejsze). - -brak pomiaru.
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Odnotowano ujemny solwatochromizm dla AzTh-5, AzTh-9, AzTh-10 i AzTh-14
poréwnujac roztwoér NMP wzgledem chloroformu. Dodatni solwatochromizm
wykazywata azometina z podstawnikami benzotiazolowymi (AzTh-6) oraz dla
wzbudzen powyzej 320 nm azometina z N-fenylopirolidyng (AzTh-8). W roztworze
dichlorometanu zespot W.G. Skenego zarejestrowal maksimum pasma emisji iminy
z dwoma podstawnikami fluorenowymi (AzTh-5) przy 531 nm Y ktére tak jak
w przypadku absorpcji, byto przesunigte batochromowo wzgledem CHCl3 i NMP.
Aczkolwiek, w roztworach obserwowano bardzo stabe pasma emisji dla wzbudzen
powyzej 440 nm, ktére nie zostaly wypisane w tabeli 35 i wynosily Aem = 535 nm dla
CHCI3 i Xem = 529 dla NMP, czyli o zblizonym potozeniu jak w dichlorometanie.
Obecnos$¢ pochodnej karbazolu (AzTh-9), antracenu (AzTh-10), pirenu (AzTh-11) oraz
fenylo(etynylofenylu) (AzTh-14) pozwolita na zarejestrowanie emisji $wiatla
niebieskiego w roztworze NMP, podczas wzbudzania §wiattem ultrafioletowym (Awzp =
366nm) (rysunek 73).

Rysunek 73. Zdjgcia azometin podczas wzbudzania lampa UV o dhugosci fali 366 nm w postaci
roztworu w NMP oraz proszkow.

Przeprowadzone pomiary wydajnosci kwantowej PL w roztworze NMP. Wykazaty
najwyzsza warto$¢ ®p_ wynoszaca 14,3 % dla zwiazku z podstawnikami pirenowymi
(AzTh-11). Obecnosé podstawnikow fluorenowych (AzTh-5) oraz
fenylo(etynylofenylowych) (AzTh-14), rowniez wptyneta korzystnie na wartosci ®py,
dla ktérych otrzymano 8,3 % 1 7,9 %.

Dla azometin z dwoma wigzaniami iminowymi wykonano pomiary czasu zaniku
fluorescencji  (r) dla najintensywniejszej emisji w roztworze NMP, wyniki
przedstawiono w tabeli 37. Na rysunku 74 przedstawiono krzywag t dla zwigzku
z podstawnikami N-fenylopirolidynowymi (AzTh-8), o najlepszym dopasowaniu

wspotczynnika determianc;ji.
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Tabela 37. Czasy zaniku fluorescencji (t) azometin AzTh-5 - AzTh-14 z dwoma wigzaniami

iminowymi wykonane w NMP (c = 10° mol/dm?).

2

Nazwa Medium 71 [ns] T [Nns] T3 [Nns] X7 [ns] X
AzTh-5 0,8 4,3 - 5,0 0,946
AzTh-6 0,4 3,2 11,3 14,9 1,042
AzTh-7 0,5 3,1 10,3 13,9 0,977
AzTh-8 0,6 2,6 8,8 12,0 1,005
AzTh-9 0,4 - - 0,4 0,966
AzTh-10 NMP nw

AzTh-11 6,8 70 | - 13,7 1,023
AzTh-12 nw

AzTh-13 0,5 0,6 - 1,0 0,986
AzTh-14 0,7 - - 0,7 1,069

nw - nie wykryto. t, - skfadowe zaniku fluorescencji, £t - suma skladowych zaniku fluorescencii, x°-
wspotczynnik determinacji (parametr dopasowania krzywych zaniku).

Decay9
Decay9F3
102
2 )
c Fit Results
3 2 b
Q % B7ne
10’ 12 1.005
10°
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
@ Time/ns
= 5.0
=]
o 0.0
4
& -5.0

Rysunek 74. Krzywa zaniku fluorescencji azometiny AzTh-8 wraz z dopasowaniem.

Otrzymano dopasowania jednowyktadnicze dla AzTh-9, AzTh-14, dwuwyktadnicze dla
AzTh-5, AzTh-11 i AzTh-13 oraz trojwyktadnicze dla AzTh-6, AzTh-7, AzTh-8.
Najkrotszy czas zaniku odnotowano dla AzTh-9 (t = 0,4 ns), a najdtuzszy dla AzTh-6
(podstawniki benzotiazolowe; t© = 15 ns). W przypadku azometin z dwoma
podstawnikami antracenowymi (AzTh-10) i z mostkiem eterowym (AzTh-12) nie udato
si¢ dopasowal czestotliwosci wyzwalania impulsow podczas pomiaru. Otrzymane

wartosci czasu zaniku fluorescencji sg typowe dla wzbudzonego stanu singletowego
[253]

W tabeli 38 przedstawiono obliczone w roztworach przesunigcie Stokesa (Av).
Znaczne nachodzenie pasma emisji na pasmo absorpcji zarejestrowano dla azometin
z podstawnikami pirenowymi (AzTh-11; Av = ok. 20 nm) i z mostkiem eterowym
(AzTh-12; Av =
z podstawnikami N-fenylopirolidynowymi w NMP (AzTh-8; Av = 96 nm).

18 nm). Najwyzsza wartos¢ Av odnotowano dla iminy
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Tabela 38. Przesuniecia Stokesa, Amaks | Aem W roztworze azometin AzTh-5 — AzTh-14.

Nazwa CHCI,4 NMP CHCI,4 NMP CHCI,4 NMP CHCIZ NMP?
Amaks[NM] | Amas[NM] | Aem[NM] | Aem[nm] | Av[nm] | Av[nm] | Av[cm™] | Av[cm™]
AzTh-5 433 411 522 488 89 77 3938 3839
AzTh-6 453 548 506 602 53 54 2312 1637
AzTh-7 462 468 534 546 72 78 2918 3053
AzTh-8 498 506 550 602 52 96 1899 3152
AzTh-9 409 410 496 452 87 42 4289 2266
AzTh-10 498 495 - 521 - 26 - 1008
AzTh-11 478 481 497 505 19 24 600 988
AzTh-12 420 417 - 435 - 18 - 992
AzTh-13 442 436 - 461 - 25 - 1244
AzTh-14 423 425 - 475 - 50 - 2477

- - Brak. ® Obliczone wg Av = (1/Aaps-1/hem) 10” [cm™].

Niewielkie réznice w przesunigciach Stokesa w obu roztworach zaobserwowano dla
imin z podstawnikami metyloindolowymi (AzTh-7; roznica Av = 6 nm) i pirenowymi
(AzTh-11; réznica Av =5 nm).

Wiekszo$¢ azometin bylo emisyjnych w postaci warstwy z jednym (AzTh-6,
AzTh-9, AzTh-10, AzTh-12 i dla Ayzn > 340 nm AzTh-7, AzTh-14) lub dwoma Aem
(rysunek 75). Maksimum pasma emisji w zakresie barwy zoéttej zarejestrowano dla
iminy z podstawnikami metyloindolowymi (AzTh-7), gdzie dla wzbudzen powyzej 320
nm obserwowano jedno wyrazne pasmo. W przypadku azometiny z dwoma
podstawnikami fluorenowymi (AzTh-5) obserwowano emisje Z Aem = 542 nm
(w zakresie barwy zielonej). Najwicksze batochromowe przesunigcie Aem przy nizszych
energiach, w zakresie barwy czerwonej, wykazywala imina z podstawnikami N-
fenylopirolidynowymi (AzTh-8) wzgledem pozostatych imin (rysunek 75a).
Zaobserwowano nizsze warto$ci wydajnosci kwantowej warstw wzgledem roztworu
NMP (za wyjatkiem AzTh-7 i AzTh-12). Odnotowano hipsochromowe przesuniecie
dem warstw zwigzkow AzTh-6, AzTh-9 — AzTh-11 wzgledem CHCl3 i NMP oraz
AzTh-14 wzgledem CHCl;. Dla pozostatych AzTh (AzTh-5, AzTh-7, AzTh-8, AzTh-
12 i AzTh-13) batochromowe przesuniecia wzgledem roztworow (AzTh-14 wzgledem
NMP).

Otrzymane iminy byty rowniez emisyjne w postaci blend z PMMA. Wykazywaty
Aem W zakresie barwy niebieskiej, za wyjatkiem iminy AzTh-7. Imina ta
z podstawnikami metyloindolowymi charakteryzowala si¢ Aem W zakresie barw od
fioletowej do zottej, gdzie Aem przesuwalo sie batochromowo wraz z zmniejszajaca si¢

energig fali wzbudzenia.
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Rysunek 75. Widma emisyjne w badanych mediach wybranych azometin dla wzbudzen
o najintensywniejszej fotoluminescencji wraz z natozong emisja PVK : PBD
(Mwzn= (a,d) 310 nm lub (b,c) 340 nm).

Zaobserwowano pokrywanie si¢ pasm emisyjnych z pasmami absorpcji
(np. w CHCI3 Xem = 361 nNM, Amaks = 433 nm dla AzTh-5) (tabele 33 - 35), tak jak
w przypadku azometin opisywanych w podrozdziale 4.2.1.5.2.. Z przeprowadzonych
obliczen DFT, emisja przy wigkszych energiach moze pochodzi¢ z przejscia S; — Sp.

W przypadku badan PL blend PVK : PBD 0 2 % wag. zawartosci AzTh, pomiary
wykonano dla zwiazkow AzTh-5 — AzTh-8, odnotowujac jedno pasmo emisji przy
wyzszych energiach. Dla blend o 15 % wag. zawarto$ci azometin obserwowano jedno
lub dwa pasma emisji. Wigksza intensywnos$¢ PL zarejestrowano jedynie dla blendy
0 15 % wag. zawartosci AzTh-8, wzgledem blendy o zawartosci 2 % wag. AzTh-8.
Najwieksze batochromowe przesunigcie Aem (znajdujacego si¢ przy nizszych energiach)
odnotowano dla blendy o 15 % wag. zawartosci AzTh-8 (zakres barwy pomaranczowej)
wzglgedem pozostatych blend. Dwa pasma emisji dla Ay, = 340 nm zarejestrowano dla
iminy z podstawnikami benzotiazolowymi (AzTh-6) i AzTh-8 oraz dla Az, = 310 nm
dla imin z podstawnikami fluorenowymi (AzTh-5), AzTh-8 i pochodnymi
trimetylosilanu (AzTh-13). Zaobserwowano pokrywanie si¢ pasm emisji matrycy PVK

: PBD z pasmami absorpcji azometin AzTh, czyli mozna byto oczekiwaé efektywnego
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transferu energii wg mechanizmu rezonansowego (za wyjatkiem AzTh-6, AzTh-7,
AzTh-10i AzTh-11).

Porownujgc azometiny symetryczne AzTh-5 — AzTh-8 z ich niesymetrycznymi
odpowiednikami (AzTh-1 - AzTh-4, omawiane w podrozdziale 4.2.1.5.2.),
zaobserwowano zblizone wartosci potozenia Aem. Batochromowe przesunigcia
obserwowano w przypadku warstw zwiazkow AzTh-5, AzTh-6 i AzTh-7, gdzie dla
wzbudzenia powyzej 320 nm iminy AzTh-6 nie zaobserwowano emisji (tabela 35).
Batochromowe przesuni¢cia odnotowano rowniez dla blendy PMMA zwigzku AzTh-7,
blendy PVK : PBD 0 2 % wag. zawarto$ci zwigzku AzTh-5 i blendy PVK : PBD
0 15 % wag. zawartosci zwiazku AzTh-8. Dwa pasma emisji zaobserwowano
w przypadku blendy PMMA zawierajacej zwigzek AzTh-5, dla niesymetrycznego
odpowiednika zarejestrowano jedno pasmo. Otrzymano jedno pasmo emisji dla blend
PVK : PBD 0 2 % i 15 % wag. zawartosci AzTh-7, gdzie dla jednego podstawnika
metyloindolowego (AzTh-3) obserwowano dwa pasma dla wzbudzenia Ay, = 340 nm.
Nizsze warto$ci wydajno$ci kwantowej odnotowano dla AzTh-1, w poréwnaniu z jego
symetrycznym odpowiednikiem AzTh-5. Nizsze warto$ci wydajnosci kwantowej
odnotowano réwniez dla roztworu NMP zwigzku AzTh-2 i blend PVK : PBD 0 15 %
wag. zawartosci AzTh-2 i AzTh-3. Dla pozostatych mediow odnotowano wigksze
warto$ci wydajnosci kwantowej dla zwigzkow niesymetrycznych, co ciekawe, dla
blendy PVK : PBD 0 15 % wag. zawartosci AzTh-4 i AzTh-8 odnotowano te same
warto$ci ®p. Obecnos¢ dwoch podstawnikow benzotiazolowych (AzTh-6) i dwoch
podstawnikéw N-fenylopirolidynowych (AzTh-8) pozwolita uzyska¢ dluzsze czasy
zycia. Nie stwierdzono jednoznacznego wptywu wigzania wodorowego na wiasciwosci
PL
(o czym wspomniano w podrozdziale 4.2.1.2.).

Azometiny z dwoma wigzaniami iminowymi wykazywaly zdolno$¢ do emisji
Swiatta z zakresu niebieskiego. Jedynie obecnos¢ dwodch podstawnikéw N-
fenylopirolidynowych (AzTh-8) przesung¢ta widmo PL w warstwie i blendzie PMMA
w zakres S$wiatla pomaranczowego i czerwonego. Natomiast, obecno$¢ dwodch
podstawnikow fenylo(etynylofenylowych) (AzTh-14) w chloroformie w zakres $wiatta
zielonego. Obecnos¢ podstawnika pirenowego (AzTh-11) pozwolita na otrzymanie

najwyzszej wartosci ®p W NMP (Dp = 14,3 %).
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4.2.2.5. Wlasciwosci elektroluminescencyjne

Do badan zdolnosci do EL wytypowano iminy AzTh-5 — AzTh-14. Wytypowane
azometiny charakteryzowaty si¢ wysokimi wartosciami temperatur 5 % ubytku masy
(powyzej 220 °C), topnienia (powyzej 120 °C) i Tq w przypadku AzTh-9, AzTh-11
I AzTh-14 (powyzej 120 °C) oraz/lub catkowitym lub czgsciowym pokrywaniem si¢
widma emisji matrycy PVK : PBD z ich widmem absorpcji (za wyjatkiem AzTh-6,
AzTh-7, AzTh-10 i AzTh-11). Dla azometiny z pirenem (AzTh-11) wykluczono
mozliwos¢ transferu energii, aczkolwiek otrzymano dla tej iminy najwyzsza wartos¢
®p . Nie stwierdzono efektywnego transferu energii z matrycy PVK : PBD do AzTh-5
— AzTh-14, poniewaz obserwowano intensywne pasmo PL przy ok. 380 nm. Pomimo
pokrywania si¢ pasm emisji matrycy PVK : PBD z pasmami absorpcji imin
stwierdzenie transferu energii jest trudne. Zakres emisji matrycy pokrywa si¢ z Aem imin
(tabela 34 — 35).

Skonstruowano  diody o  strukturze  ITO/PEDOT:PSS/AzTh/Al  oraz
ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:AzTh/Al, przedstawione schematycznie na rysunku 76.

a) b)

Al Al

AzTh ! PVK:PBD:AzTh
PEDOT:PSSH PEDOT:PSS V

ITO L/ ITO

Szkto Szkto

Rysunek 76. Schemat przyrzadow OLED w ktorych (a) warstwe aktywna
lub (b) jej komponentu stanowig azometiny z dwoma wigzaniami iminowymi.

Diody w ktorych warstwe aktywnag stanowily azometiny AzTh-5 — AzTh-14 nie
emitowaly swiatla pod wptywem przylozonego napigcia zewnetrznego. Wyjatkiem byta
dioda zawierajaca zwigzek AzTh-8 (dwa podstawniki N-fenylopirolidynowe), dla ktore;j
otrzymano widmo elektroluminescencji z maksimum pasma przy 640 nm — barwa

czerwona (rysunek 77c; tabela 39).
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i) ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:AzTh-14 15wt%/Al
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Rysunek 77. Widma elektroluminescencji diod w ktorych zwiagzki AzTh stanowity (c) warstwe
aktywna lub byly (a,b,d-1) jej komponentami oraz (e,f) zdjecia dziatajacych diod.

Na kolejnym etapie badan skonstruowano diody, gdzie zwigzki AzTh pehity role

goscia warstwy aktywnej 0 2 % oraz/lub 15 % wag. zawartosci w matrycy PVK : PBD.

Dla  diod zawierajacych  zwigzki ~ AzTh-5  (podstawniki  fluorenowe)

i AzTh-8 (podstawniki pirolidynowe) 0 =zawartosci 2 % wag. W matrycy,

zarejestrowano widma elektroluminescencji z Ag. = 570 nm (barwa zo6tta) i 608 nm

(barwa pomaranczowa) (tabela 39).

Tabela 39. Intensywno$¢ EL oraz potozenie maksimum pasma EL diod o budowie
ITO/PEDOT:PSS/AzTh/Al oraz ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:AzTh/Al (AzTh z dwoma
wigzaniami iminowymi).

Budowa warstwy AEL letmakss | UELmaks le Ug °
aktywnej [nm] | [zliczenia] [V] [zliczenia] [V]
PVK:PBD:AzTh-5 2wt% 570 2766 21 468 12
PVK:PBD:AzTh-5 15wt% 595 1385 21 773 18
AzTh-8 640 1901 12 1901 12
PVK:PBD:AzTh-8 2wt% 608 46952 25 2285 17
PVK:PBD:AzTh-8 15wt% 631 21393 23 2398 18
PVK:PBD:AzTh-11 15wt% 625 26973 25 949 18
PVK:PBD:AzTh-12 15wt% 631 2110 23 826 19
PVK:PBD:AzTh-13 15wt% 648 1718 26 1018 25
PVK:PBD:AzTh-14 15wt% 674 4886 32 1208 28

® Najwyzsza warto$¢ intensywnosci EL. o Napiecie dla lg maks. © Intensywno$¢ EL dla Ug,. d Najnizsze
napiecie dla widocznej EL. Ag — dlugo$¢ fali w maksimum pasma elektroluminescencji. Zaznaczenie
oznacza najwyzsza warto$¢ intensywno$ci EL wérod przedstawionych diod.

Nalezy nadmieni¢, ze EL z Ag. = 570 nm, moze sugerowal, iz otrzymane widmo
pochodzi od matrycy (rysunek 38). Dla pozostatych diod o 15 % wag. zawartosci imin
z AzTh-5, AzTh-8, AzTh-11 (podstawniki pirolidynowe) i AzTh-12 (podstawniki
z mostkiem eterowym) otrzymano widmo EL z Ag. W zakresie barwy pomaranczowe;j,

a  obecnos¢  podstawnikow ~ z  pochodng  trimetylosilanu  (AzTh-13)
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I fenylo(etynylofenylu) (AzTh-14) pozwolita na otrzymanie widma EL z Ag_ w zakresie
barwy czerwonej (tabela 39). Dla przyrzadow zawierajacych iminy AzTh-6, AzTh-7,
AzTh-9 i AzTh-10 nie zarejestrowano EL.

Najwyzszg wartos¢ intensywnosci EL wykazala dioda zawierajaca jako goscia
warstwy aktywnej zwiazek AzTh-8 (0 2 % wag. jego zawarto$ci w matrycy). Dla
przyrzadow zawierajacych zwiazeki AzTh-8 1 AzTh-5 (podstawniki fluorenowe)
zarejestrowano najnizsze napiecie minimalne wynoszace Ug = 12 V dla widocznej
elektroluminescencji (tabela 39). Najnizsza warto$¢ intensywnosci EL wykazywata
dioda, w ktorej imina AzTh-5 pehita rolg goscia warstwy aktywnej o 15 % wag. jej
zawarto$ci oraz zaobserwowano spadek intensywnosci EL powyzej 21 V, czyli
degradacje diody (rysunek 77D).

Zaobserwowano, iz wraz ze wzrostem zawarto$ci zwigzku AzTh-8 w warstwie
aktywnej diody (PVK:PBD:AzTh-8 2wt % — PVK:PBD:AzTh-8 15wt % — AzTh-8)
widoczne jest batochromowe przesuni¢cie maksimum pasma elektroluminescencji (Ag.)
(608 nm — 631 nm — 640 nm). Wykorzystanie matrycy pozwolito na otrzymanie
elektroluminescencji z Ag. potozonym w zakresie odpowiadajacym réznym barwom.

Poziomy energii HOMO oraz LUMO azometin AzTh znajdowaty si¢ odpowiednio
wyzej 1 nizej poziomoéw energii orbitali molekularnych PVK i PBD, tak jak

w przypadku azometin opisywanych we wczesniejszym podrozdziale (rysunek 78).

[}
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Rysunek 78. Wartosci energii HOMO oraz LUMO wybranych imin AzTh z dwoma
wigzaniami iminowymi, PEDOT:PSS, PVK, PBD oraz praca wyjécia ITO i Al #%2,

Takie umiejscowienie orbitali moze wskazywa¢ na dominowanie mechanizmu

[34,255]

putapkowania . Przy czym, jak juz wspomniano W procesie rekombinacji
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w OLED procesy przeniesienia energii oraz mechanizm pulapkowania tadunkéw moga

256 .. ) L, . )
2561 7aobserwowano rowniez konieczno$é zasilania diod

ze soba wspdlistnied
wyzszym napigciem w przypadku 15 % wag. zawartosci imin w matrycy w celu
otrzymania emisji (tabela 39). Prawdopodobnie, wystepowanie duzej ilosci putapek
nosnikéw tadunku utrudnia ich transport i zwigksza tym samym napigcie minimalne dla
widocznej EL. Wystepowanie zbyt duzej ilosci putapek tadunkow, mogto spowodowac
wygaszenie stanu wzbudzonego oraz redukcj¢ elektroluminescencji (191 Wzrost
zawarto$ci imin w matrycy PVK : PBD moégt powodowaé efektywniejszy transfer
energii, poprzez zmniejszenie odlegtoéci migdzy azometing a matrycg, a co za tym idzie
zwigkszeniem prawdopodobienstwa przekazania energii czasteczce emitera. W takim
wypadku, moze =zachodzi¢ mechanizm wymienny przeniesienia energii (dla
zachowanego warunku odlegtosci), moze réwniez prowadzi¢ do efektu wygaszania
stezeniowego standw wzbudzonych, agregacji lub zwigkszenia ilosci putapek,
a w konsekwencji zmniejszenia wydajnosci EL. W celu lepszego zrozumienia
zachodzacych procesow W prezentowanych przyrzadach konieczne sg dalsze badania.

Odnotowano batochromowe przesunigcia Ag. wzgledem Aem, O CzZym pisano
we Wczesniejszych podrozdziatach (4.1.5. 1 4.2.1.6).

Poréwnano azometiny symetryczne AzTh-5 — AzTh-8 z ich niesymetrycznymi
odpowiednikami (AzTh-1 — AzTh-4, omawiane w podrozdziale 4.2.1.6.). Nie
zarejestrowano widma EL dla diody z azometing AzTh-5 (dwa podstawniki
fluorenowe) petnigcg role samodzielnej warstwy aktywnej, gdzie dla azometiny
z jednym podstawnikiem fluorenowym (AzTh-1) otrzymano widmo EL z Ag_ = 652 nm.
W przypadku iminy AzTh-5, bedacej komponentem warstwy aktywnej, odnotowano
hipsochromowe przesuniecie Ag_dla 2 % wag. zawartosci w PVK : PBD (0 10 nm),
a zblizone dla 15 % wag. zawarto$ci (réznica 5 nm) oraz mniejszg wartos¢
intensywnosci EL, wzgledem niesymetrycznego odpowiednika AzTh-1. Obecno$é¢
dwoch podstawnikow N-fenylopirolidynowych (AzTh-8) pozwolita na uzyskanie
widma EL dla trzech przyrzadow w zakresie barwy pomaranczowej i czerwonej,
natomiast w przypadku zwigzku AzTh-4 (jeden podstawnik N-fenylopirolidynowy),
tylko jego 15 % wag. rozproszenie w matrycy pozwolito o na uzyskanie widma EL
0 mniejszej intensywnosci 1 batochromowym przesuni¢ciu (o 19 nm). Przyrzady
zawierajace symetryczne odpowiedniki wykazywaly nizsze warto$ci napiecia

minimalnego dla widocznej elektroluminescencji.
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4.2.2.6. Podsumowanie

Podsumowujac, iminy AzTh-5 - AzTh-8:

e charakteryzowaty si¢ wysoka stabilnoscig termiczng z Tsy powyzej 230 °C
i temperaturami topnienia (powyzej 120 °C) z mozliwo$cig ich amorfizacji. Imine
AzTh-9 1z podstawnikami pochodnej karbazolu otrzymano jako zwigzek
amorficzny z bardzo wysoka Ty (powyzej 180 °C),

e ulegatly elektrochemicznemu utlenianiu i redukcji oraz wykazywaty niskie wartosci
przerwy energetycznej (ponizej 2,00 eV). Wyzsza warto$¢ Eq otrzymano jedynie
dla iminy z podstawnikami benzotiazolowymi (AzTh-6; Eq= 2,39 eV),

e posiadaty absorpcje w szerokim zakresie w badanych mediach (Anas = 548 — 241
nm) oraz zdolno$¢ do emisji $wiatla z zakresu niebieskiego. Obecno$¢ dwodch
podstawnikow fenylo(etynylofenylowych) (AzTh-14) przesungta widmo PL
w strong S$wiatla zielonego w roztworze chloroformu, a podstawnikéw
z N-fenylopirolidyng (AzTh-8) w stron¢ $wiatla pomaranczowego i czerwonego
w warstwie i1 blendzie z PMMA. Podstawniki pirenowe (AzTh-11) pozwolity na
uzyskanie najwyzszej warto$ci wydajnosci kwantowej w roztworze NMP (®p =
14,3 %),

e nie wykazaly zdolnos$ci do -elektroluminescencji jako samodzielne warstwy
aktywne w diodach o strukturze ITO/PEDOT:PSS/AzTh/Al. Wyjatkiem byt
przyrzad zawierajacy azometing z podstawnikami N-fenylopirolidynowymi (AzTh-
8), dla ktorego otrzymano Ag. W zakresie barwy czerwonej. Widma
elektroluminescencji diod typu go$¢ — gospodarz otrzymano w zakresie barwy
z6ttej, pomaranczowej i czerwonej., za wyjatkiem diod zawierajacych iminy AzTh-
6, AzTh-7 i AzTh-10. Najbardziej obiecujagcym zwigzkiem do dalszych badan jest
imina AzTh-8, gdzie dla przyrzadow ja =zawierajacych odnotowano EL

0 najwyzsze] intensywnos$ci (g maks = 46952 zliczenia; Ugpmaks = 25 V).
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4.3. Azometinoimidy

W  ramach rozprawy doktorskiej otrzymano dwadzieScia zwigzkow
matoczasteczkowych zawierajacych jedno wigzanie iminowe i pier§cien imidowy oraz
dwa wigzania iminowe i dwa pier§cienic imidowe (AzNI oraz AzDNI). PierScienie
imidowe stanowig polprzewodniki typu n, a zwigzki je zawierajace charakteryzuja si¢
wysoka odpornoscig termiczng, chemiczng i oksydacyjng oraz zdolnosciami do
samoorganizacji ?°**!. Na ich wilasciwosci mozna wplywaé rodzajem podstawnika
przy atomie azotu lub w szerszym zakresie, poprzez modyfikacje pierScienia

naftalenowego imidu 7],

W niniejszej rozprawie doktorskiej modyfikowano

wlasciwosci fizykochemiczne azometinoimidow poprzez zmiane rodzaju podstawnika

przy wigzaniu iminowym przytaczone do pierscienia naftalenowgo w pozycji 3-C.
Synteze¢ azometinoimidéw rozpocz¢to od otrzymania 3-amino-1,8-naftalimidu wg

przepisu literaturowego [22

. Substratem wyjsciowym byt bezwodnik 3-nitro-1,8-
naftalenowy, ktory poddano reakcji z heksyloaming w etanolu i temperaturze 60 °C
przez 6  godzin  otrzymujac  N-heksylo-3-nitro-1,8-naftalimid. ~ Nastegpnie,
przeprowadzono redukcje grupy nitrowej (-NO;) N-heksylo-3-nitro-1,8-naftalimidu do
grupy aminowej (-NH;) z wykorzystaniem hydrazyny oraz palladu na weglu (Pd/C)

prowadzac reakcj¢ w etanolu przez 24 godziny w temperaturze 60 °C (rysunek 79a).

4.3.1. Azometinoimidy 7 jednym wiqzaniem iminowym
4.3.1.1. Synteza i charakterystyka strukturalna

Otrzymang  aming ANl  kondensowano z  aldehydami:  9-etyl-3-
karbazolokarboksyaldehydem, benzotiazolo-2-karboksaldehydem, 1-metylindolo-3-
karboksyaldehydem, 3-chinolinokarboksyaldehydem, 1H-benzo-[g]indol-3-
karboksyaldehydem, 4-(4-morfolinylo)benzaldehydem, 4-
(bifenyloamino)benzaldehydem,  fluoreno-2-karboksyaldehydem,  3,3-bifenylo-2-
propenalem, 9-antracenokarboksyaldehydem, 4-[fenylo(etynylofenylo)]benzaldehydem,
1-pirenokarboksyaldehydem, 9-fenantrenokarboksyaldehydem, 4-
bifenylobenzaldehydem, 1-naftaldehydem, 4-[(2-
cyjanoetylo)metylamino]benzaldehydem oraz 4-(1H-imidazolo-1-yl)benzaldehydem.
Budowe chemiczng syntezowanych azometinoimidow przedstawiono na rysunku 79b.

Zwiazki o oznaczeniu AzNI-1 — AzNI-7 opublikowano w pracy #%%.
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Rysunek 79. (a) Schemat reakcji otrzymywania aminy ANI oraz (b) budowa chemiczna
azometinoimidow AzNI-1 — AzNI-17.

Reakcje kondensacji prowadzono w stosunku réwnomolowym w metanolu

w temperaturze pokojowej przez 24 godziny. W przypadku reakcji z 4-
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(bifenyloamino)benzaldehydem po 2 godzinach dodano katalityczne ilosci kwasu
trifluorooctowego (TFA). Zwiazki otrzymano poprzez przesaczenie powstatego osadu,
jako jasnozotte (AzNI-2, AzNI-4, AzNI-8, AzNI-9, AzNI-11 — AzNI-16) lub zotte
(AzNI-1, AzNI-3, AzNI-5 — AzNI-7, AzNI1-10, AzNI-17) ciata state.

Budowe chemiczng aminy ANI potwierdzono obserwujac sygnat protondw grupy
aminowej (-NH,) na widmie 'H NMR jako singlet przy 5,97 ppm oraz sygnaty
protonéw grupy -CH»- odpowiednio jako multiplety w zakresach 4,05 — 3,96 ppm, 1,65
—1,56 ppm i 1,39 — 1,29 ppm oraz sygnat grupy -CHs, jako tryplet przy 0,84 ppm. Na
widmie FTIR pasma absorpcyjne od drgan rozciagajacych grupy aminowej
obserwowano przy 3469 cm™ oraz 3367 cm™ (symetryczne i niesymetryczne N-H),
natomiast pochodzace od drgan deformacyjnych N-H przy 1624 cm™. Pasma
absorpcyjne pochodzace od niesymetrycznych i symetrycznych drgan rozciagajacych
wiazania -C=0 w pierécieniu imidowym obserwowano przy 1691 cm™ oraz 1649 cm™.

Na widmach '"H NMR azometinoimidéw nie obserwowano sygnaléw protonéw od
grupy aldehydowej (-CHO) oraz aminowej (-NH;). Sygnat protonu grupy iminowe;j
(-CH=N-) obserwowano jako singlet w zakresie 10,05 — 8,09 ppm, z najwickszym
przesuniecciem w stron¢ wigkszych czestosci dla zwigzku AzNI-10 (podstawnik
antracenowy). Sygnal protonu grupy iminowej dla zwigzku AzNI-9 zaobserwowano
przy 8,09 ppm, co wynika z bliskiej obecnosci protonu wigzania winylowego (-C=C-)
pochodzacego od podstawnika (3,3-bifenylowego z wigzaniem winylowym). Sygnaty
protondéw grupy -CHs pochodzace od podstawnika metyloindolu w zwigzku AzNI-3
obserwowano przy 3,93 ppm, natomiast sygnat protnow grupy metylowej zwigzku
AzNI-1 pochodzacy od podstawnika pochodnej karbazolu obserwowano jako multiplet
w zakresie 1,42 — 1,26 ppm razem z sygnalem protonéw grupy metylowej
pochodzacym od podstawnika przy atomie azotu w pier$cieniu naftalenowym. Ponadto,
sygnat protonoéw grupy -CH, podstawnika pochodnej karbazolu obserwowano przy 4,53
ppm. Zarejestrowano sygnaty protonéw grup metylenowych wystepujacych
w strukturze N-fenylomorfoliny w zwiazku AzNI-6 jako multiplet w zakresie 3,88 —
3,66 ppm oraz dla zwigzku AzNI-8 (podstawnik fluorenowy) réwniez jako multiplet
w zakresie 4,15 — 4,03 ppm razem z sygnalem protondow grupy metylenowej
podstawnika przy atomie azotu w pierScieniu naftalenowym. Sygnaly protonéw grupy
-CH3; oraz -CH,- podstawnika N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaminowego (AzNI-16)
otrzymano odpowiednio przy 2,80 ppm, 3,08 ppm oraz 3,81 ppm. W przypadku
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zwigzkéw z podstawnikiem antracenowym (AzNI-10) i naftalenowym (AzNI-15)
sygnal protonu wigzania iminowego byt stabiej ekranowany dla zwiazku
z podstawnikiem antracenowym.

Na widmach FTIR pasmo absorpcyjne wigzania iminowego znajdowato si¢ przy
nizszych czestotliwo$ciach dla azometinoimidu AzNI-10, co moze $§wiadczy¢
o lepszym stopniu koniugacji dla tego zwiazku *®1. Na widmach FTIR pasmo absorpcji
pochodzace od drgan rozciggajacych grupy iminowej zaobserwowano w zakresie 1656
— 1601 cm®  Obecnos¢ drgan  wiazania -C=C- w  podstawniku
fenylo(etynylofenylowym) (AzNI-11) odnotowano przy 2213 cm™, a pasmo
absorpcyjne drgan rozciggajacych wigzania -C=N podstawnika N-fenylo(2-
cyjanoetylo)metyloaminowego (AzNI-16) przy 2246 cm™. Pasma absorpcyjne drgan
rozciggajacych wigzania -C=0 w pier$cieniu imidowym obserwowano w zakresie 1702
— 1655 cm™ oraz pasma absorpcyjne grup alifatycznych w zakresie 2958 — 2831 cm™.

Wykazano dobra zgodno$¢ pomiedzy obliczonymi a otrzymanymi warto$ciami
procentowej zawarto$ci wegla, wodoru 1 azotu dla badanych azometinoimidéw AzNI.

Otrzymane azometinoimidy byly rozpuszczalne w temperaturze pokojowej
w chloroformie, dichlorometanie, NMP oraz DMF. Zwiazki zawierajace pochodng
karbazolu (AzNI-1), N-fenylomorfoling (AzNI-6) oraz piren (AzNI-12) rozpuszczaty
si¢ w DMF po ogrzaniu, w przypadku DSMO zwigzek z podstawnikiem

benzoindolowym (AzNI-5) jako jedyny nie wymagat ogrzewania w celu rozpuszczenia.

4.3.1.2. Wiasciwosci termiczne

Krzywe termograwimetryczne oraz termogramy DSC wybranych azometinoimidow
przedstawiono na rysunku 80 i rysunku 81. Wyniki z przeprowadzonych badan
wilasciwosci termicznych zebrano w tabeli 40.

Azometinoimidy z podstawnikiem N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaminowym (AzNI-
16) oraz z N-fenyloimidazolem (AzNI-17) wykazywatly temperatury 5 % ubytku masy
odpowiednio przy 283 °C i 288 °C, dla pozostalych zwigzkow Tsy, wynosita powyzej
310 °C (rysunek 80; tabela 40). Najwyzsza temperatur¢ Tsy, zarejestrowano dla

azometinoimidu z podstawnikiem pirenu (AzNI1-12; Tsy, = 372 °C).
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Rysunek 80. (a) Krzywe termograwimetryczne oraz (b) krzywe rézniczkowe DTG
azometinoimidéw z jednym wigzaniem iminowym.

Azometinoimidy charakteryzowaly si¢ jednostopniowym lub dwustopniowym (AzNI-1,

AzNI-2, AzNI-16) przebiegiem rozkladu termicznego z najwigksza pozostalosciag

w 600 °C azometinoimidu z podstawnikiem fenylo(etynylofenylowym) (AzNI-11).

Tabela 40. Wiasciwosci termiczne azometinoimidow z jednym wigzaniem iminowym.

TGA DSC
02 b | Pozost. w c d d d
Nazwa Tsoe T maks 600°C Ty Tg Tk Ty
[°C] [°C] [%0] [°C] [°CI [°C] [°C]
AzNI-1 363 436;494 21 117 55 nw nw
AzNI-2 366 403;480 12 173 35 110 171
AzNI-3 361 422 11 136 47 nw nw
AzNI-4 366 435 16 138 28 nw nw
AzNI-5 345 389 31 238 nw nw 236
AzNI-6 362 402 17 162 41 146 164
AzNI-7 368 460 14 147 51 nw nw
AzNI-8 338 412 12 160 41 nw nw
AzNI-9 337 388 17 143 35 nw nw
AzNI-10 322 411 21 175 51 135 172
AzNI-11 359 527 42 151 29 90 151
AzNI-12 372 460 10 182 58 nw nw
AzNI-13 365 460 22 164 51 nw nw
AzNI-14 318 387 15 132 26 120 131
AzNI-15 312 380 11 145 23 nw nw
AzNI-16 283 301;407 10 158 24 127 160
AzNI-17 288 408 23 154 53 nw nw
8 Tsy — temperatura 5% ubytku masy. ° T s — temperatura maksimum rozktadu wyznaczona z krzywej
DTG. “ Temperatura topnienia z pierwszego biegu grzania. ® Temperatury odczytane z drugiego biegu
grzania: T, - temperatura zeszklenia, Ty - temperatura zimnej krystalizacji, T, - temperatura topnienia.
Pomiary wykonano w atmosferze azotu. nw- nie wykryto.

159



Analizujac wptyw budowy podstawnika na 5 % ubytek masy azometinoimidow AzNI-
6, AzNI-11, AzNI-14, AzNI-16 i AzNI-17 zaobserwowano, iz obecno$¢ N-
fenylomorfoliny pozwolita uzyska¢ najwyzsza Tsy (362 °C). Obecno$¢ dodatkowego
pierScienia benzenowego lub wigzania -C=C-, rowniez podwyzszyta Tse, W Stosunku do
AzNI-10 (podstawnik antracenowy) i AzNI-11 (podstawnik fenylo(etynylofenylowy))
z AzNI-15 (podstawnik 1-naftalenowy) 1 AzNI-14 (podstawnik bifenylowy)
odpowiednio 0 10 °C i 49 °C. Ponadto, obecno$¢ podstawnika benzoindolowego
(AzNI-5) obnizyta Ts, 0 15 °C w poréwnaniu z iming z podstawnikiem
metyloindolowym (AzNI-3). Zaobserwowano dla azometinoimidow z podstawnikiem
bifenylowym (AzNI-14) i podstawnikiem 1-naftalenowym (AzNI-15) zblizone warto$ci
Tsy, oraz temperatury maksimum rozktadu (tabela 40). Wsérdéd azometinoimidow
z podstawnikami z pierScieniami skondensowanymi (AzNI-10, AzNI-12, AzNI-13)
najkorzystniej na Tse, wplyngta obecnos$é pirenu, podwyzszajac ja o 50 °C wzgledem
antracenu i 7 °C wzgledem fenantrenu.

Azometinoimidy otrzymano jako zwigzki krystaliczne z temperatura topnienia

w zakresie 238 — 117 °C, odczytang z termograméow DSC (rysunek 81; tabela 40).

a) b)
II bieg grzania
Tq Tk
Tt Tq
;‘ 1 _ 11 bieg grzania
] i . z 5
= I bieg grzania =
s =
s E
S E 1 bieg grzania
E =
= &
= 4 Q@
& £-
E B
Ay
Ty T
2 ) 1o 170 T
Temperatura [*C| Temperatura |°C|
1 bieg arzania
8-
e
4+
=
g
=
g | 11 bieg grzamia
g P
£
25 5 125 175

Temperatura [°C|

Rysunek 81. Termogramy DSC (a) AzNI-6, (b) AzNI-7 i (c) AzNI-10 otrzymanych
azometinoimidéw z jednym wigzaniem iminowym.
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Podczas drugiego cyklu grzania odnotowano temperatury zeszklenia (T4) w zakresie 58
— 23 °C, za wyjatkiem azometinoimidu z podstawnikiem benzoindolowym (AzNI-5)
(tabela 40). Azometinoimid AzNI-5 podczas drugiego cyklu grzania wykazywat jedynie
endoterme topnienia (T; = 236 °C). Uzyskanie temperatury topnienia w pierwszym
i drugim cyklu grzania wskazuja, iz podstawnik benzoindolowy moze ograniczaé
mozliwo$¢ konwersji z fazy krystalicznej w fazg amorficzna, poniewaz dla pozostatych
podstawnikow prezentowanych w dysertacji odnotowano temperatury zeszklenia [228]
Najwyzszg warto$¢ temperatury zeszklenia otrzymano dla azometinoimidu
z podstawnikiem pirenowym (AzNI-12), natomiast najnizszg dla AzNI
z podstawnikiem naftalenowym (AzNI-15). Zwiazki z benzotiazolem (AzNI-2), N-
fenylomorfoling (AzNI-6), antracenem (AzNI-10), fenylo(etynylofenylem) (AzNI-11),
bifenylem (AzNI-14) oraz N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaming (AzNI-16) podczas
dalszego ogrzewania wykazywaly egzoterme¢ Ty i nast¢pnie endotermg¢ topnienia (Ty)
(rysunek 81).

Zblizona warto$¢ temperatury zeszklenia dla zwiazku AzNI-7 (Tq = 51 °C)
zawierajacego dwa wigzania winylowe pomiedzy 1,8-naftalimidem a trifenyloaming,
podstawiong w pozycji 4-C opisat zesp6t Grazulevisiusa (Tg =56 °C) f2r1]

Porownujac azometinoimidy AzNI-6, AzNI-11, AzNI-14, AzNI-16 i AzNI-17
zaobserwowano, iz obecnos¢ N-fenylomorfoliny (AzNI-6), tak jak w przypadku Tse,
pozwolita uzyska¢ najwyzszg warto$§¢ T Natomiast, obecnos¢ N-fenyloimidazolu
(AzNI1-17) podwyzszyta wartos¢ temperatury zeszklenia przy jednoczesnym braku
tendencji do krystalizacji w badanym zakresie pomiarowym. Obecno$¢ podstawnika
antracenowego (AzNI-10) oraz fenylo(etynylofenylowego) (AzNI-11) wptyneta
korzystnie na wartosci Ty oraz Ty, podwyzszajac je w poréwnaniu z podstawnikiem
naftalenowym (AzNI-15) i bifenylowym (AzNI-14), dodatkowo AzNI-15 nie
wykazywal tendencji do krystalizacji. Porownujac  obecno$¢  podstawnika
benzoindolowego (AzNI-5) i metyloindolowego (AzNI-3), to stiwerdzono, ze
podstawnik metyloindolowy obnizyt T; 0 102 °C i umozliwil konwersje¢ w faze
amorficzng (Tg= 41 °C). AzNI z pier§cieniami skondensowanymi wykazywaty zblizone
wartosci Ty (roznica oK. 18 °C), a nawet identyczne wartosci Ty dla podstawnika
antracenowego (AzNI-10) i fenantrenowego (AzNI-13). Obecnos¢ pirenu podwyzszyta
Tq0 7 °C.
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Podsumowujac, azometinoimidy wykazywaly wysoka stabilno$¢ termiczna
(Tsy > 280 °C). AzNI otrzymano jako zwigzki krystaliczne z mozliwoscia
przeksztalcenia w faz¢ amorficzng, za wyjatkiem AzNI 2z podstawnikiem
benzoindolowym. Otrzymano niskie wartosci temperatury zeszklenia (Tg< 60 °C), co
sugeruje, ze nie moga by¢ stosowane w przyrzadach optoelektronicznych w formie

amorficznej.

4.3.1.3. Wilasciwosci elektrochemiczne

Otrzymane azometinoimidy byly aktywne elektrochemicznie z nieodwracalnym
procesem utleniania oraz nieodwracalnym lub quasi-odwracalnym proces redukcji.
Przyktadowe woltamogramy CV przedstawiono na rysunku 82, a wyniki

z przeprowadzonych pomiaréw elektrochemicznych zebrano w tabeli 41.

a) b
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12104 ] AN ]
_ " — AzNI-3 .
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S 6.0x10° 5 -1.5x10"
zZ s0xt0° ] E — AzNI-1
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c d
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Rysunek 82. Woltamogramy CV procesu (a,c) utleniania oraz (b,d) redukcji wybranych
azometinoimidow z jednym wigzaniem iminowym (Pt; v = 0,1V/s;
0,1 mol/dm® Buy;NPFg w CH,Cl,).
Proces redukcji badanych azometinoimidéw zwigzany jest z redukcja
elektronoakceptorowego ugrupowania 1,8-naftalimidu. Redukcja ugrupowania 1,8-
naftalimidu (redukcja C=0 — C=0") w zwigzkach AzNI zachodzita w zakresie -2,04 —

-1,40 V z utworzeniem anionorodnika (tabela 41) %!,

162



Tabela 41. Potencjaty utleniania i redukcji azometinoimidéow z jednym wigzaniem iminowym
1 obliczone na ich podstawie IP i EA oraz wartosci przerwy energetycznej.

Ered(onset) Eutl(onset) EA IP Eq
Nazwa V] V] [eV] [eV] [eV]
AzNI-1 -1,64 0,71 -3,46 -5,81 2,35
AzNI-2 -1,50 0,74 -3,60 -5,84 2,24
AzNI-3 -1,79 0,59 -3,31 -5,69 2,38
AzNI-4 -1,66 0,59 -3,44 -5,69 2,25
AzNI-5 -1,40 0,61 -3,70 -5,71 2,01
AzNI-6 -1,64 0,49 -3,46 -5,59 2,13
AzNI-7 -2,04 0,48 -3,06 -5,58 2,52
AzNI-8 -1,98 0,90 -3,12 -6,00 2,88
AzNI-9 -1,61 0,99 -3,49 -6,09 2,60
AzNI-10 -1,26 0,66 -3,84 -5,76 1,92
AzNI-11 -1,61 0,64 -3,49 -5,74 2,25
AzNI-12 -1,33 0,81 -3,77 -591 2,14
AzNI-13 -1,58 0,76 -3,52 -5,86 2,34
AzNI-14 -1,73 0,55 -3,37 -5,65 2,28
AzNI-15 -1,75 0,66 -3,35 -5,76 2,41
AzNI-16 -1,52 0,45 -3,58 -5,55 1,97
AzNI-17 -1,26 0,69 -3,84 -5,79 1,95

IP:'Sul'Eutl(onset): EA:'Snl'Ered(onset)a Eg: Eutl(onset)'Ered(onset)- ROZpUSZCZﬂlnik: CH,Cl,, elektrolit: BusNPF.
Elektroda platynowa (Pt) jako elektroda pracujaca.

Redukcja samodzielnego ugrupowania 1,8-naftalimidu odczytana jako potowa

potencjatu (Erléﬁ) zostala zarejestrowana przy 1,71 V w stosunku do Fc/Fc* przez zespot

Weigand 272], Przesunigcie potencjalow (Eredonsey) $Wiadczy o wplywie charakteru
podstawnika przy wigzaniu iminowym na proces redukcji, co zwigzane jest ze struktura
rezonansowg czasteczki. Quasi-odwracalny proces redukcji zarejestrowano dla AzNI
z benzotiazolem (AzNI-2), chinoling (AzNI-4), benzoindolem (AzNI-5), bifenylem
(AzNI-14) i  1-naftalenem (AzNI-15). W przypadku zwiazkéw zawierajacych
podstawnik pochodnej karbazolu (AzNI-1), benzotiazolowy (AzNI-2), chinoliny
(AzNI-4), N-fenylomorfolinowy (AzNI-6) oraz N-fenyloimidazolowy (AzNI-17)
zarejestrowano drugi pik procesu redukcji, ponizej -1,85 V, prawdopodobnie zwigzany
z redukcjg wigzania iminowego (-CH=N-). Proces redukcji najtatwiej zachodzit dla
zwigzkow z antracenem (AzNI-10), fenylo(etynylofenylem) (AzNI-11) i imidazolem
(AzNI-17), co $wiadczy o wigkszej sktonnosci czasteczki do przyjmowania elektronow
(tabela 41) ¥,

W przypadku utleniania, proces ten zachodzil na elektrodonorowych fragmentach
czasteczki, na podstawniku przy wigzaniu iminowym, z utworzeniem kationorodnika.

Proces utleniania zachodzil najlatwiej (przy mniejszym potencjale) dla zwiazkow z N-
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fenylomorfoling (AzNI-6), trifenyloaming (AzNI-7) i N-fenylo(2-
cyjanoetylo)metyloaming  (AzNI-16), co moze $wiadczy¢ o  silniejszym
elektrodonorowym charakterze tych podstawnikow. Zachodzenie procesu utleniania
przy wiekszym potencjalne odnotowano dla zwigzkow z fluorenem (AzNI-8) i 3,3-
bifenylem z wigzaniem winylowym (AzNI-9) (tabela 41). Zarejestrowano trzy
nieodwracalne piki utleniania dla zwigzku z pochodng karbazolu (AzNI-1), gdzie pik
przy potencjale Eyy= 1,22 V, mozna przypisac¢ procesowi utleniania karbazolu (rysunek
82a) [269], Zwiazek z trifenyloaming (AzNI-7) podczas procesu utleniania moze ulegaé

(2731 proces

3) [274]

dimeryzacji, co skutkuje otrzymaniem zlozonych woltamograméw
dimeryzacji moze réwniez zachodzi¢ dla podstawnika metyloindolu (AzNI-

Poréwnujac azometinoimidy AzNI-6, AzNI-11, AzNI-14, AzNI-16 i AzNI-17,
obecnos¢ podstawnika z N-fenyloimidazolem (AzNI-17) pozwolita na tatwiejsze
zachodzenie (przy nizszym potencjale) procesu redukcji, natomiast obecno$é
podstawnika N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaminowego (AzNI-16) na tatwiejsze
zachodzenie procesu utleniania, otrzymujac warto$ci Eg ponizej 2 eV (tabela 41).
W przypadku AzNI z pier§cieniami skondensowanymi (AzNI-10, AzNI-12, AzNI-13),
to obecno$¢ antracenu (AzNI-10) pozwolita na tatwiejsze zachodzenie reakcji redoks
oraz otrzymanie najnizszej Eq.

W celu okreslenia wptywu tancucha alifatycznego znajdujacego si¢ przy azocie
pier§cienia imidowego na reakcje utleniania i redukcji, przeprowadzono obliczenia

teoretyczne z wykorzystaniem DFT. Ksztalt oraz potozenie orbitali HOMO i LUMO

azometinoimidow AzNI-1 — AzNI-7 przedstawiono na rysunku 83.
HOMO LUMO

AzNI-1

AzNI-2
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AzNI-3

AzNI-4

AzNI-5

AzNI-6

AzNI-7

Rysunek 83. Ksztalt oraz potozenie orbitali HOMO i LUMO azometinoimidow
AzNI-1 — AzNI-7.

Na podstawie przeprowadzonych obliczen, mozna stwierdzi¢, iz nie obserwuje sig
wptywu lancucha alifatycznego znajdujacego si¢ przy azocie pierscienia imidowego na
procesy utleniania 1 redukcji, poniewaz, zaden z orbitali nie znajduje si¢ na tym
fragmencie czasteczki. W reakcjach redoks gléwna role odgrywaja odpowiednio
podstawniki przy wigzaniu iminowym oraz ugrupowanie 1,8-naftalimidu, na tych
fragmentach czasteczki sa zlokalizowane orbitale HOMO oraz LUMO. Wyjatkiem sg
zwiazki z benzotiazolem (AzNI-2) i chinoling (AzNI-4), dla ktorych HOMO i LUMO
sg zlokalizowane na podstawniku oraz na ugrupowaniu 1,8-naftalimidu, odgrywajac
role zarowno w procesie redukcji jak i utleniania. W dalszych planach badawczych jest

przeprowadzenie obliczen DFT dla pozostatych AzNI.
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Potencjat jonizacji (IP) otrzymano w zakresie -6,09 — -5,55 eV z najnizsza
warto$cig dla zwigzku AzNI-9 (podstawnik 3,3-bifenylowy z wigzaniem winylowym).
Powinowactwo elektronowe (EA) otrzymano w przedziale -3,84 — -3,06 eV z najwyzsza
wartoscig dla AzNI-7 (podstawnik trifenyloaminowy).

Warto$¢ przerwy energetycznej (Eg) miescila si¢ w zakresie 2,88 — 1,92 eV
z najnizsza Ey dla zwiagzku AzNI-10 (podstawnik antracenowy) oraz z najwyzsza dla
zwigzku AzNI-8 (podstawnik fluorenowy). Niskie warto$ci przerwy energetycznej

(ponizej 3,00 eV) pozwalajg na zastosowanie AzNI jako elementow przyrzadow OLED
[247,248]

4.3.1.4. Wlasciwosci absorpcyjne i emisyjne w zakresie UV-Vis

Azometinoimidy AzNI w roztworze CHCI; oraz NMP wykazywaty absorpcje
w dwoch zakresach (rysunek 84). Pasmo absorpcji z Amas W zakresie 276 — 241 nm
mozna przypisa¢ przejsciom elektronowym m—n* w pier§cieniu naftalenowym oraz
pier§cieniach aromatycznych, natomiast pasmo z Amas W zakresie 347 — 302 nm

przejéciom n—7* w jednostce imidowej #2227! (tabela 42,43).

s a) 7z b

= 10 —AzNI-1 = 0 CHCI, —AzNI-9
z —AzNI-2 'z — AzNI-10
2 os —AzNI-3 Z o8 — AzNI-11
g —AzNI-4 5 — AzNI-12
< 06 —AzNI-5 é 0.6 — AzNI-13
= —AzNI-6 = — AzNI-14
S 04 —AzNI-7 S 04 — AzNI-15
8 —AzNI-8 g — AzNI-16
g 0.2 CH(,IS 'Té 0.2 AzNI-17
§ 0.0 T T T T T ’S 0.0 T T T — = y

N 250 300 350 400 450 500 :] 250 300 350 400 450 500 550

Dlugosé fali [nm] Dlugosé fali [nm]

Rysunek 84. Widma absorpcji azometinoimidéw AzNI w roztworze chloroformu
(c = 10”° mol/dm®).

Azometinoimidy w roztworze chloroformu oraz NMP wykazywaty bardzo zblizone
polozenie pasm absorpcji (tabela 42,43). Najbardziej batochromowe przesunigcie pasma
odnotowano dla AzNI-10 (podstawnik antracenowy) w obu rozpuszczalnikach,
a hipsochromowe dla AzNI-6 (podstawnik z N-fenylomorfoling) w CHCl3 i AzNI-17
(podstawnik z N-fenyloimidazolem) w NMP, wzgledem pozostatych zwigzkow.
Przesuniecie w stron¢ nizszych energii Amas zwigzku AzNI-10 moze $wiadczy¢
0 lepszym stopniu koniugacji (co potwierdzono badaniami NMR i FTIR). Dla

azometinoimidow z N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaming (AzNI-16) oraz N-
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fenyloimidazolem (AzNI-17) odnotowano hipsochromowe przesuni¢cie Amaks (1]
ujemny solwatochromizm) w roztworze NMP wzglgdem CHCl3, odpowiednio z Almaks
=26 nm i 22 nm (tabela 43). Zwiazki zawierajace podstawnik trifenyloaminowy (AzNI-
7), antracenowy (AzNI-10) i pirenowy (AzNI-12) wykazywaty dodatkowe Amaks Przy
ok. 380 nm i 410 nm. Pasmo absorpcji w CHCI3; znajdujace si¢ przy Amaks = 292 nm
mozna przypisaé pochodnej karbazolu (AzNI-1) ®1. Odnotowano batochromowe lub
zblizone potozenie pasm absorpcji znajdujacych sie przy wiekszych energiach (Amaks

przy ok. 250 nm) w roztworze NMP wzgl¢dem CHCI; (tabela 42).

Tabela 42. Wtasciwosci absorpeyjne w zakresie UV-Vis azometinoimidow AzNI-1 — AzNI-8.

CHCI;? NMP? Warstwa Blenda

Nazwa (€ =4.81)° (£ =33.00)" PVK:PBD®

Amaks £-10"° Amaks g-10*° Amaks Amaks

[nm] [ [dm® mol™-em™] | [nm] | [dm® mol-em™]|  [nm] [nm]

246 3,5 ug

AzNI-1 | 292 3,0 ngg 1885_4 340 gigug

340 3,0 '

241 3,8 268 15,3 310"

AzNI-2 | 334 4,2 333 8,1 334 344"

371" 3,0 370" 4,6 379"

247 2,8 275 19,8 310"

AINI=3 | 344 43 347+ 4,6 344 3440

262 2,7 ug

AzNI-4 ggé 1’2 323 2,4 358 gigug

' 371 1,0
ug
250 22,3 P 32 3104
AzNI-5 | 326 59 ' 326 ug
342 59 344 3,1 344
' 401" 0,6

249 3,3 310"

252 24,5 310"

AzNI-7 | 333 44 o " 377 344"

380 3,0 ' 382

246 3,1 310"

AzNI-8 339 5.2 339 6,6 339 344
2¢c = 10” mol/dm°. ° Stata dielektryczna. © Molowy wspotczynnik absorpeii. © 15 % wag. zawarto$é

zwigzku w matrycy PVK : PBD.” — wyznaczone z drugiej pochodnej. * — ugiecie.

Porownujac azometinoimidy AzNI-6, AzNI-11, AzNI-14, AzNI-16 i AzNI-17,
obecno$¢ podstawnika z N-fenylomorfoling (AzNI-6) najbardziej przesungta Amaks

w strone fal dtuzszych w NMP (Amas = 343 nm), a podstawnika N-fenylo(2-

167



cyjanoetylo)metyloaminowego (AzNI-16) w CHCIl; (Amaks = 351 nm). Przesunigcia

Amaks W strong fal krotszych w CHCl3 odnotowano dla zwigzku AzZNI-6 (Amaks = 322 nm),

aw NMP dla AzNI-17 (Amaks = 302 nm). Najwyzszg warto$¢ molowego wspotczynnika

absorpcji (¢) odnotowano dla azometinoimidu AzNI-17, w obu roztworach (tabela 43).

Tabela 43. Wtasciwosci absorpeyjne w zakresie UV-Vis azometinoimidow AzNI-9 — AzNI-17.

CHCI;? NMP? Warstwa Blenda
Nazwa (¢ =4.81)° (£ =33.00)" PVK:PBD"
Amaks €"* 104 ¢ Amaks €"° 104 ¢ Amaks Amaks
[nm] [[dm® mol™-cm™] | [nm]|[dm* mol-em™]| [nm] [nm]
246 4,3 ug
AzNI-9 | 335 53 33%59 gé - gigug
378% 2,8 '
261 14,7 ug 310"
AzNI-10 | 331 2,5 343]?5 g’g 424 344"
413 29 ' 425
247 1,7 310"
AzNI-11 335 19 335 53 356 3444
244 76 266 49 310%
293 3.1 292 5,0 344%
AzNI-12 | 346" 13 ' 382
381 0,5 383
380 15 406 49 405
403* 14 '
256 9.8 y
AZNI-13 | 340 6.2 ” = 342 o
373" 3,3 '
243 3,8 260 8,4 310"
AZNI-14 1 505 75 326 5,4 ] 3449
247 39 261 9,9 310%
AzNI-15 | 340 3,3 339 45 - 3444
374 1,6 374 2,1
246 6,3 310"
AzNI-16 351 0.8 325 2,5 344 3444
310"
AzNI-17 | 324 10,0 302 10,0 328 3449
2¢c = 10° mol/dm®. ° Stata dielektryczna. © Molowy wspotczynnik absorpcji. @ 15 % wag. zawartosé
zwigzku w matrycy PVK : PBD.” — wyznaczone z drugiej pochodnej. “® — ugiecie. nw - nie wykryto.
- -brak pomiaru.

Na widmach elektronowych warstw obserwowano jedno, wyraznie wyksztatcone,

pasmo absorpcji Z Amaks W zakresie 424 — 326 nm (rysunek 85). W warstwie najwicksze

przesunigcie Amaks W stron¢ mniejszych energii, obserwowano dla zwigzku z antarcenem

(AzNI-10), w strone wiekszych energii dla zwigzku z benzoindolem (AzNI-5) (rysunek

85c; tabela 43).
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Rysunek 85. Widma absorpcji wybranych azometinoimidow warstw, blend z PVK : PBD
i roztworow wraz z natozong emisja PVK : PBD (Ayz, = 340 nm).

Zaobserwowano zblizone lub typowe batochromowe przesunigcia Amaks dla warstw
w odniesieniu do roztworu chloroformu ?°8. Batochromowe przesuniecia w warstwie,
wzgledem CHCl3, obserwowano w przypadku AzNI z chinoling (Akmaks = 30 nm), N-
fenylomorfoling  (AAmaks = 22 nm), antracenem (Almas = 11 nm)
I fenylo(etynylofenylem) (AzNI-11) (AAmaks = 21 nm). Hipsochromowe przesunigcie
odnotowano dla AzNI z podstawnikiem benzoindolowym (Akmaks = 16 nm).

Kolejny etap badan obejmowal zarejestrowanie widm UV-Vis zwigzkow AzNI
rozproszonych molekularnie w matrycy PVK : PBD (0 zawartosci 2 % i 15 % wag.
AzNI). W tabelach 42 oraz 43 zebrano wyniki dla blend o 15 % wag. zawartosci AzNI,
poniewaz dla blend o 2 % wag. zawartosci obserwowano jedynie pochodzace od
matrycy PVK : PBD pasma absorpcji (przy Amaks = 331 nmM oraz Amas = 344 nm B2),
Blendy PVK : PBD 0 15 % wag. zawartosci wykazywaty jedno lub dwa Amaks
odpowiadajgce badanym zwigzkom, w przypadku podstawnika trifenyloaminowego
(AzNI1-7), antracenowego (AzNI-10) i pirenowego (AzNI-12) (rysunek 85).

Azometinoimidy wykazaty zdolno$¢ do emisji $wiatta w roztworze chloroformu
oraz NMP w zakresie barw od fioletowej do zottej (Aem = 577 — 391 nm). Na rysunku 86

przedstawiono widma emisyjne dla wzbudzen o najintensywniejszej fotoluminescencji
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w roztworze CHCIs, a potozenie maksimow pasm emisji (Aem) podczas wzbudzania

r6znymi dtugosciami fali (Awzb) zabrano w tabelach 44 — 46.

s a) = b

= =

= 1.0 — AzNI-1 = 104 — AzNI-10

g — AzNI-2 Fl — AzNI-11

£ 08 — AzNI-3 S 0.3 — AzNI-12

g — AzNI-4 s — AzNI-13

< 0.6 — AzNI-5 < 0.6 — AzNI-14

g — AzNI-6 = — AzNI-15

S 044 — AzNI-8 = 04 — AzNI-16

S — AzNI-9 S — AzNI-17

= 0.2 = 0.21

£ CHCI, £ CHCI,

g 0.0 : e S 00— . :

f; 400 500 600 700 800 N 400 500 600 700 800
Dlugosé fali [nm] Dlugosé fali [nm]

Rysunek 86. Widma emisyjne w chloroformie zwigzkéw AzNI dla wzbudzen

0 najintensywniejszej fotoluminescencji (¢ = 10° mol/dm?).
Zarejestrowano jedno pasmo emisji oraz dwa pasma dla zwigzku AzNI-17 (podstawnik
z N-fenyloimidazolem) dla Az, =330 nm, 340 nm i 370 nm oraz dla zwigzku AzNI-11
(podstawnik fenylo(etynylofenylowy)) dla Awz, = 310 nm, 330 nm i 340 nm
w roztworze CHCI; (tabela 45,46). Podczas wzbudzania $wiattem ultrafioletowym (Ayzp
=366 nm) zarejestrowano emisje $wiatta w zakresie barwy niebieskiej zwigzkéw AzNI-
1 (podstawnik pochodnej karbazolu), AzNI-3 (podstawnik metyloindolowy), AzNI-5
(podstawnik benzoindolowy) i AzNI-12 (podstawnik pirenowy) oraz w zakresie barwy
z6ttej dla zwigzkéw AzNI-6 (podstawnik z N-fenylomorfoling) i AzNI-7 (podstawnik
trifenyloaminowy) w chloroformie (rysunek 87b).

Fotoluminescencja |zliczenia]

Rysunek 87. (a) Trojwymiarowe widmo wzbudzeniowo — emisyjne (3D) zwigzku AzNI-7
(c = 10° mol/dm®) oraz (b) zdjecia zwigzkéw AzNI podczas wzbudzania lampa UV
o dtugosci fali 366 nm w postaci roztworu w chloroformie.
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Tabela 44. Wiasciwos$ci PL azometinoimidow AzNI-1 — AzNI-6.

PL Ayzp[NM]
Nazwa [Medium dem [nm] (®p [%6])
310 330 340 370 400
CHCI;? 501 501 501 501(2,1) 501
NMP @ 544 544 544 548 524(524)°
. b | 394;467 i . .
AZNI-1 Blenda PVK:PBD (8.2:7.9) 391;495 381;495 412;437 nw
Blenda PVK:PBD® ?fi‘égg 381;498 381;498 441;495 nw
\Warstwa 387;510(2,3) |387;510 387;510 443;510 443;510
CHCI;? 495 495 495(0,2) 496 496
NMP? 509 509 509 509 509(509)°
Blenda PVK:pBD® | 327:460 397:460 | 397:460 414:436  |nw
AzNI-2 (6,6:4,7)
Blenda PVK:PBD® 374’,514 388,514 391;514 415;438 nw
(4,6;3,3)
) ) 462;493"
\Warstwa 462;492 462;492 (2,7:1.9) 462 nw
CHCI;? 500 500 500(3,0) 500 500
a ) . . 447:550
NMP 431;560 431;560 431;560 (447:550)" 508
. b|393;478 . . .
AZNI-3 Blenda PVK:PBD (5,6:8.9) 380;472 380;472 413;435 nw
) ¢|379;498 . )
Blenda PVK:PBD (2,3:8.0) 379;498 379;498 498 498
. ug
\Warstwa ?26 %466 46649 40949 nw nw
CHCI;? 500 500 500(0,6) 500 500
NMP 2 521 521 521 521 521
. b | 397;465" I i
AZNI-4 Blenda PVK:PBD 9.3) 382;494 382 413;438 nw
Blenda PVK:PBD® ?2757)296% 375;497 375;497 413;438 nw
\Warstwa 518(3,6) 518 518 518 nw
CHCI;? 501 501 501(7,3) 501 501
NMP ? 557 557 557 557 577
. b| 394,465 . ) . 12QUg
AZNI-5 Blenda PVK:PBD (2.8:8.9) 381;465 381;465 413;438 nw
Blenda PVK:PBD® ?532972) 380;492 380;492 413;438 nw
\Warstwa 370(2,7) 381 413 437 nw
CHCI;? 557 557 557(560(8,9))° | 560 560
NMP? 419 430 444(462)° 470 498
Blenda PVK:PBD" 380;_502 380;502 380;502 413;438
AzNI-6 (8.6.9.8)
] ¢|379;522 ) )
Blenda PVK:PBD (2.1:10.2) 379;522 379;522 522 522
371;555 ) ) )
\Warstwa (2,6:1.9) 381;555 413;555 413;555 555

¢ =10 mol/dm®. ® 2 % wag. zawarto$¢ zwiazku w matrycy PVK : PBD. ¢ 15 % wag. zawarto$¢ zwigzku
w matrycy PVK : PBD. ¢ dla wzbudzenia wynoszacego 450 nm. ® dla wzbudzenia wynoszacego 430 nm.
"dla wzbudzenia wynoszacego 380 nm. ¢ dla wzbudzenia wynoszacego 350 nm. nw - nie wykryto. "9 —
ugigcie. Pogrubione wartosci oznaczaja najintensywniejszg emisj¢. Podkreslenie oznacza pasmo
dominujace (intensywniejsze).
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Tabela 45. Wiasciwosci PL azometinoimidéw AzNI-7 — AzNI1-12.

PL )szb[nm]
Nazwa [Medium Aem [NM] (Pp [%0])
310 330 340 370 400
CHCI 565 565 565 565(568(14,0))° | 565
NMP @ 512 512 512 512 512
Blenda PVK:PBD® | 378200 1378500  |378:500 |413:438:500  |nw
AzNI-7 ’ (3,0;2,9) 2100, 210, 415,430,
. ¢ | 379;517 . .
Blenda PVK:PBD (2.511.9) 379;517 | 379;517 517 517
\Warstwa 530(2,6) 530 530 530 530
CHCI;* 504 504 504(1,2) 504 504
NMP 2 520 520 520 520 520(520)°
. b |377;478 . .
Blenda PVK:PBD (3.22.4) 377;478 377 411:436 nw
AZNI-8 381496
Blenda PVK:PBD® ! 381;496 416;496 416;436 nw
(2,4;4,8)
. ug
Warstwa ?17 %494 370:494% | 406:494% | 406:439" nw
CHCI,? 505 505 505(0,6) [505 505
NMP 2 nw nw nw nw nw
b oeug | 378;476 ,
AsNlg  [Blenda PVK:PBD' | 378:476 (2.1:3.6) 379 411:436 nw
Blenda PVK:PBD® ?fgiﬁf) 380:486  |380:486" |411:436 nw
\Warstwa 372 372(1,8) [411 411:436 nw
CHCI,? 501 501 501(2,0) [501 501
NMP @ 516 516 516 516 516
Blenda PVK:pBDP | 380201 380501 378494 411:436 nw
AzNI-10 : (3,4;2,9) =204, o109, ;
Blenda PVK:PBD® ?,fg;_goj) 380:501% |[380:501% |411:436 nw
\Warstwa 369 369(2,5) [413 413:438 nw
CHCI? 436:489 | 436:489 ?_3_(15 ;3)89 493 493
NMP? 405:514 425:514 |425:514 | 457 506
AzNI-11 [Blenda PVK:PBD" ?29‘2;_;618) 395:468"9 |[395:468“ |[nw nw
. ]383:496 _ _
Blenda PVK:PBD (352.5) 383:496 383:496 | 496 nw
\Warstwa 373 411 411(2,1) nw nw
CHCIZ 499 499 499(1,4) [499 499
NMP 2 391;525 391;525 | 391;525 525 525
) b | 378;492 . .
AZNI-12 Blenda PVK:PBD (3,7:3.3) 378;492 378;492 nw nw
. ug
Blenda PVK:PBD® ?124)9 4 378:494"9 [378:494Y9 |nw nw
\Warstwa 547(3,5) |[547 547 547 547

2¢ = 10" mol/dm®. ® 2 % wag. zawarto$¢ zwiazku w matrycy PVK : PBD. ¢ 15 % wag. zawarto$¢ zwigzku
w matrycy PVK : PBD. % dla wzbudzenia wynoszacego 380 nm. ® dla wzbudzenia wynoszacego 450 nm.
nw - nie wykryto. "9 — ugiecie. Pogrubione warto$ci oznaczaja najintensywniejsza emisje. Podkreslenie

oznacza pasmo dominujace (intensywniejsze).
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Tabela 46. Wiasciwos$ci PL azometinoimidow AzNI-13 — AzNI-17.

PL )szb[nm]
Nazwa |Medium Aem [nm] (®p [%6])
310 330 340 370 400
CHCI3? 503 503 503 503 503(503(3,4))"
NMP 2 517 517 517 517 517(517)°
Blenda PVK:PBD" 381;_480 381;480 [389;480 [nw nw
AzNI-13 (4.6:3.2)
] c 381;496 . i
Blenda PVK:PBD (5.9:25) 381496 [381;496 |nw nw
381,525 ) .
\Warstwa (3,5:2,5) 381;525 [413;525 [nw nw
CHCI3? 470 470 470 470 470(2,6)
NMP 2 526 526 526 526(526)" 526
Blenda PVK:PBD® [ 380470 380470 |380:470 |nw nw
AzNI-14 (3,5:2.1)
) c 380490 . .
Blenda PVK:PBD (4,5:2.2) 380;490 380;490 nw nw
. ug
\Warstwa ?17 3;’)500 400 417 417 nw
CHCIZ? 465 465 465(2,4) |465 465
NMP 2 520 520 520 520 520
Blenda PVK:PBD" 395;_475 395:475 |395;475 nw nw
AzNI-15 (4,0:3.4)
) ¢ 376;492 ) )
Blenda PVK:PBD (3,5:2.9) 376;492 |376;492 |[nw nw
. ug
\Warstwa 370;500 ?17 3’)500 370 nw nw
CHCI? 552 552 552 552(552(4,4))" [552
NMP 2 433 433 433 433 480
Blenda PVK:PBD" 3284;_495 384:495 384:495 nw nw
AzNI-16 (241.7)
Blenda PVK:PBD® 380’_513 380;513 409;513 502 502
(2,6;4,6)
Warstwa 566 566 566 ?26% 566
CHCI;? 427(3,0) |427;491 427:491 427;491 495
NMP 2 430 430 430 440(440)f 440
AzNI-17 |Blenda PVK:PBD” ?3?2‘;75) 384:493% |384;493 |nw nw
R 383;494 _ .
Blenda PVK:PBD (3.3:4.2) 383;494 383;490 nw nw

¢ = 10”mol/dm®. ® 2 % wag. zawarto$é¢ zwigzku w matrycy PVK : PBD. ¢ 15 % wag. zawarto$é zwiazku
w matrycy PVK : PBD. ¢ dla wzbudzenia wynoszacego 410 nm. ® dla wzbudzenia wynoszacego 430 nm.
"dla wzbudzenia wynoszacego 380 nm. nw - nie wykryto. " — ugiecie. Pogrubione warto$ci oznaczajg
najintensywniejsza emisj¢. Podkreslenie oznacza pasmo dominujace (intensywniejsze).

Zarejestrowano jedno pasmo emisji w NMP, za wyjatkiem AzNI z metyloindolem
(AzNI-3), fenylo(etynylofenylem) (AzNI-11) i
w NMP wykazywal jedynie zwigzek AzNI-9 (podstawnik 3,3-bifenylowy z wigzaniem

pirenem (AzNI-12). Brak emisji

winylowym), co moze by¢ zwigzane z dezaktywacja stanow wzbudzonych w roztworze

[51]

polarnym oraz przez rotacje czasteczki wokot wigzania winylowego . Podczas
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wzbudzania $wiattem ultrafioletowym (A = 366 nm) zarejestrowano emisj¢ §wiatta
w zakresie barwy zielonej zwigzkéw AzNI-4 (podstawnik chinoliny) i AzNI-14
(podstawnik bifenylowy) oraz w zakresie barwy zo6ttej dla zwigzkéw AzNI-3 i AzNI-5
w NMP (rysunek 88).

Rysunek 88. Zdjecia zwigzkéw AzNI podczas wzbudzania lampg UV o dlugosci fali 366 nm
w postaci roztworu w NMP.

Obserwowano batochromowe przesuni¢gcie pasm emisji w NMP  wzgledem
chloroformu. W przypadku zwigzkow zawierajacych podstawnik z N-fenylomorfoling
(AzNI1-6), trifenyloaming (AzNI-7) i z N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaming (AzNI-16)
odnotowano ujemny solwatochromizm w zakresie 98 — 62 nm dla AzNI-6, 0 53 nm dla
AzNI-7 i 89 — 72 nm dla AzNI-16. Odnotowano wptyw fali wzbudzenia (Awz) Na
potozenia pasm emisji (Aem) azometinoimidow z pochodng karbazolu (AzNI-1),
metyloindolem (AzNI-3), N-fenylomorfoling (AzNI-6), fenylo(etynylofenylem) (AzNI-
11), N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaming (AzNI-16) i N-fenyloimidazolem (AzNI-17).
Hipsochromowe przesunigcie Z Akem = 20 nm bylo obserwowane dla AzNI-1 wraz
z zmniejszaniem si¢ energii fali wzbudzenia. Dla pozostalych azometinoimidow
obserwowano batochromowe przesunigcia wraz zZ obnizaniem energii Awzp.
Przeprowadzono pomiary wydajnosci kwantowej PL w chloroformie, otrzymujac
najwyzsza warto$¢ ®p dla zwigzku z podstawnikiem trifenyloaminowym (AzNI-7; Op.
= 14,0 %) (tabela 45). Wyzsze wartoSci ®p, wzgledem pozostatych zwigzkow,
odnotowano roéwniez dla AzNIl z benzoindolem (AzNI-5; ®p. = 7,3 %)
I N-fenylomorfoling (AzNI-6; ®p_ = 8,9 %). Niska ®p_ w roztworze chloroformu
zwigzkow AzNI-2 (podstawnik benzotiazolowy; ®p = 0,2 %) i AzNI-4 (podstawnik
chinoliny; ®p = 0,6 %), moze wynika¢ z dezaktywacji stanu wzbudzonego w wyniku
wewnetrznej konwersji energii 2281 Dla azometinoimidow AzNI wykonano pomiary
czasu zaniku fluorescencji (t) dla najintensywniejszej emisji w roztworze chloroformu,

wyniki przedstawiono w tabeli 47.
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Tabela 47. Czasy zaniku fluorescencji (1) azometinoimidow AzNI-1 — AzNI-17 z jednym
wiazaniem iminowym wykonane w chloroformie (¢ = 10”° mol/dm?).

Nazwa | Medium | t1[ns] | T2 [ns] | Tz [ns] | Zt [ns] | ¥°
AzNI-1 0,2 0,9 7,9 9,0 1,005
AzNI-2 0,8 6,8 12,5 20,2 1,088
AzNI-3 08 10,7 - 114 | 1,115
AzNI-4 2,8 11,0 - 13,7 | 1,014
AzNI-5 14 10,2 116 | 1,178
AzNI1-6 0,9 2,9 - 38 | 1,003
AzNI-7 3,8 11,6 - 15,4 1,163
AzNI-8 10,7 - - 10,7 1,045
AzNI-9 CHClI; 15 10,1 - 120 | 1,164
AzNI-10 3,0 11,0 - 14,0 | 0,986
AzNI-11 4,4 111 - 15,6 1,069
AzNI-12 0,1 9,3 - 9,4 1,259
AzNI-13 2,9 111 - 140 | 1,053
AzNI-14 0,6 10,3 - 10,8 1,069
AzNI-15 0,2 9,6 - 9,8 1,029
AzNI-16 0,2 11 6,7 8,0 1,028
AzNI-17 0,1 2,2 9,2 11,5 1,024
T, - sktadowe zaniku fluorescencji, Xt - suma sktadowych zaniku fluorescenc;ji,
¥*- wspotczynnik determinacji (parametr dopasowania krzywych zaniku).

Otrzymano dopasowania jednowyktadnicze (AzNI-8), dwuwykladnicze oraz
trojwyktadnicze. Najkrotszy czas zaniku odnotowano dla AzNI1-6 (T = 3,8 ns), natomiast
najdtuzszy czas dla AzNI-2 (t = 20,2 ns).

W tabeli 48 zebrano wartosci przesunig¢ Stokesa (Av) w roztworach CHCIs
i NMP. Obliczone wartosci przesuni¢¢ Stokesa miescity si¢ w zakresie 235 — 88 nm,
z najmniejszg wartoscig Av dla azometinoimidu z antracenem (AzNI-10, Av = 88 nm),
a najwickszag dla azometinoimidu z N-fenylomorfoling (AzNI-6, Av = 235 nm)
w CHCI;. Azometinoimidy wykazywaty wicksze wartosci Av w roztworze NMP, za
wyjatkiem AzNl z N-fenylomorofling (AzNI-6), trifenyloaming (AzNI-7),
fenylo(etynylofenylem) (AzNI-11) i N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaming (AzNI-16).
Najwigkszg roznice Av pomiedzy NMP a CHCls, wynoszaca 93 nm, zarejestrowano dla
AzNI-16. Azometinoimidy wykazywaty brak pokrywania si¢ pasma emisji 1 pasma

absorpcji.

175



Tabela 48. Przesunigcia Stokesa w roztworze CHCl3 i NMP azometinoimidow AzNI.

CHCI; | NMP CHCI* | NMP?
Nazwa Av [nm] | Av [nm] | Av[cm™] | Av [cm™]
AzNI-1 161 200 9452 10687
AzZNI-2 161 176 9738 10384
AzNI-3 156 156 9070 13162
AzNI-4 172 198 10488 11766
AzNI-5 159 213 9280 11116
AzNI-6 235 214 13103 11201
AzNI-7 188 190 8710 8849
AzNI-8 165 181 9657 10268
AzNI-9 170 - 10049 -
AzNI-10 88 101 4253 4717
AzNI-11 158 90 9567 6321
AzNI-12 119 119 6276 5583
AzNI-13 163 177 9531 10069
AzNI-14 145 200 9493 11663
AzNI-15 125 181 7906 10268
AzNI-16 201 108 10374 7675
AzNI-17 103 128 7445 9857
2 Obliczone wg Av = (1/Aaps-1/Aem)- 10 [cm™].

Azometinoimidy byly emisyjne w postaci warstwy z jednym lub dwoma (AzNI-1,
AzNI-6, AzNI-13) Aem, W zakresie 566 — 369 nm. Dodatkowo, azometinoimidy
zawierajace pochodng karbazolu (AzNI-1), N-fenylomorfoling (AzNI-6), fluoren
(AzNI-8), antracen (AzNI-10), N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloamine (AzNI-16) i N-
fenyloimidazol (AzNI-17) podczas wzbudzania lampa UV (Awzp = 366 nm) emitowaly
swiatto z zakresu dtugosci fali odpowiadajacej barwie niebieskiej, zielonej, z6ltej lub

pomaranczowej w postaci statej jako proszek (rysunek 89).

AzNI-1

AzNI-6 AzNI-8 AzNI-10 AzNI-16 AzNI-17

Rysunek 89. Zdjecia zwiazkow AzTh-1, AzTh-6, AZTh-8, AzTh-10, AzTh-16 i AzTh-17
podczas wzbudzania lampg UV o dtugosci fali 366 nm.
Obserwowano batochromowe przesunigcia Aem Warstw zwigzkow AzNI z chinoling,
pirenem i N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaming (AzNI-4 0 18 nm, AzNI-12 o0 48 nm
I AzNI-16 0 14 nm) wzglgdem CHCIl; (rysunek 90). Zblizone potozenie Aem Warstw
i CHCI;3; odnotowano dla AzNI-1 (podstawnik pochodnej karbazolu; Aiem = 9 nm)
I AzNI-6 (z N-fenylomorfoling; Akem = 5 - 2 nm). Dla pozostatych AzZNI ¢ Warstw
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byly hipsochromowo przesunigte wzgledem chloroformu. Obserwowano niska
intensywno$¢ PL warstw w porownaniu do roztwordw, otrzymujac takze niskie
wartosci wydajno$ci kwantowej (w przedziale 3,6 - 1,2 %), z najwyzszg ®p_ dla

azometinoimidu z podstawnikiem chinoliny (AzNI-4).

E a) E b)
: — N TS TW A :; —Warstwa
g 104 ——Blenda PVK:PBD 2 % g 1.04 ——Blenda PVK:PBD 2 %
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Rysunek 90. Widma emisyjne wybranych AzNI w badanych mediach dla wzbudzen
o najintensywniejszej fotoluminescencji wraz z natozong emisjag PVK : PBD (A2 = 310 nm).

Kolejny etap badan obejmowal zarejestrowanie widma PL blend PVK : PBD
0 zawartosci 2 % i 15 % wag. AzNI. Odnotowano dwa pasma PL, Aem przy wyzszych
energiach mozna przypisaé matrycy, natomiast pasmo przy nizszych energiach
zwigzkom AzNI (rysunek 90). Widma emisyjne blend o 15 % wag. zawartosci byty
przesunigte batochromowo wzgledem blend 0 2 % wag. zawartosci AzNI. Bardzo
zblizone warto$ci Aem W blendach otrzymano dla zwigzkow z antracenem (AzNI-10)
I pirenem (AzNI-12) (tabela 45). W przypadku Awz,= 370 nm, odnotowano identyczne
lub bardzo zblizone polozenie pasm emisji dla azometinoimidéw AzNI-1 — AzNI-10
0 2 % lub/oraz 15 % wag. zawartosci w matrycy. Bardzo zblizone polozenie Aem dla
AzNI-6 (podstawnik z N-fenylomorfoling), AzNI-8 (podstawnik fluorenowy), AzNI-9

(podstawnik 3,3-bifenylowy z wigzaniem winylowym) i AzNI-10 (podstawnik
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antracenowy) odnotowano rowniez w warstwie. Powyzsze zachowanie moze
wskazywaé na pochodzenie emisji z tego samego elementu strukturalnego czasteczki.
Odnotowano pokrywanie si¢ pasm emisji matrycy PVK : PBD (Aem = 410 nm)
z pasmami absorpcji dla zwigzkéw zawierajacych antracen (AzNI-10) i piren (AzNI-
12) oraz cz¢sciowe pokrywanie w przypadku zwigzkoéw zawierajacych trifenyloaming
(AzNI-7) i N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaming (AzNI-16) (rysunek 85), co pozwolito
oczekiwa¢ efektywnego transferu energii wg mechanizmu rezonansowego.
W przypadku blend o zawartosci 15 % wag. AzNI obserwowano zmniejszenie
intensywnosci PL matrycy 1 zwigkszenie intensywnosci PL w zakresie Aem
odpowiadajgcym badanym zwigzkom. Wyjatkami sg zwigzki AzNI-9 (podstawnik 3,3-
bifenylowy z wigzaniem winylowym), AzNI-10 (podstawnik antracenowy), AzNI-11
(podstawnik fenylo(etynylofenylowy)), AzNI-12 (podstawnik pirenowy), AzNI-15
(podstawnik 1-naftalenowy), ktore rozproszone molekularnie w ilosci 2 % wag.
w matrycy wykazaly intensywniejszg PL w zakresie odpowiadajagcym badanym
zwigzkom (rysunek 90c).

Poréwnujac azometinoimidy AzNI-6, AzNI-11, AzNI-14, AzNI-16 i AzNI-17
zaobserwowano batochromowe przesuniecie Ay dla AzNI z N-fenylomorfoling (AzNI-
6) w CHClI3, natomiast w NMP dla AzNI z podstawnikiem bifenylowym (AzNI-14).
Najwigksze przesunigcie Aem W strone fal dluzszych w warstwie wykazywal zwigzek
z podstawnikiem N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaminowym (AzNI-16). Obecnos¢
wigzania potrojnego w zwigzku AzNI-11 nie wplyngta znaczaco na polozenie Aem
w blendach 1 warstwie w poroOwnaniu ze zwigzkiem AzNI-14. Obecnos$¢ podstawnika
z N-fenylomorfoling (AzNI-6) pozwolita na otrzymanie wyzszej wartosci wydajnosci
kwantowej PL w CHCIls;. Najdluzszy czas zaniku (t) otrzymano dla AzNI
z podstawnikiem fenylo(etynylofenylowym) (AzNI-11). Obecnos¢ dodatkowego
pier$cienia aromatycznego (AzNI-10) wptyneta na potozenia Aem W CHCl3, przesuwajac

je w stron¢ mniejszych energii.

4.3.1.5. Wilasciwosci elektroluminescencyjne

Na podstawie uzyskanych wynikow wytypowano nastepujace zwiazki AzNI-1 —
AzNI-7, AzNI-10, AzNI1-12, AzNI-13 do dalszych badan. AzNI charakteryzowaty si¢
wysokimi wartoSciami Ts, (powyzej 280 °C), T; (powyzej 130 °C) oraz mozliwoscia
transferu energii za pomoca mechanizmu Forster’a lub Dexter’a. Catkowite lub

czesciowe pokrywanie si¢ pasm emisji matrycy PVK : PBD z pasmem absorpcyjnym
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AzNIl odnotowano dla zwigzkéw z trifenyloaming (AzNI-7), N-fenylo(2-
cyjanoetylo)metyloaming (AzNI-16), antracenem (AzNI-10) i pirenem (AzNI-12).
Efektywniejszy transfer energii wg mechanizmu Forstera odnotowano dla 15 % wag.
zawartosci AzNI-7 i WCN-16 oraz dla 2 % wag. zawartosci AzNI-10 i AzNI-12
w matrycy PVK : PBD (rysunek 85).

Skonstuowano diody o strukturze ITO/PEDOT:PSS/AzNI/Al oraz typu gos¢ —
gospodarz ITO/PEDOT:PSS/PVK : PBD:AzNI/Al (rysunek 91).

a) b)
Al Al
AzNI | PVK:PBD:AZNI
4
PEDOT:PSSD ] PEDOT:PSS VJ
1 ‘ i
mo ITO U
Szkto Szkto

Rysunek 91. Schemat przyrzadow OLED w ktorych (a) warstwe aktywnag lub (b) jej komponent
stanowig azometinoimidy z jednym wigzaniem iminowym.

Jedynie w przypadku diod ITO/PEDOT:PSS/AzNI/Al zawierajacych AzNI-1
(podstawnik pochodnej karbazolu), AzNI-5 (podstawnik benzoindolowy) i AzNI-13

(podstawnik fenantrenowy) obserwowano emisj¢ $wiatta z Ag; przy ok. 640 nm — barwa

czerwona.
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Rysunek 92. Widma elektroluminescencji diod w ktérych zwiazki AzNI-1, AzNI-51 AzTh-13
stanowity warstwe aktywna.
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Swiatlo o najintesywniejszej EL emitowata dioda z AzNI-1. Z kolei dioda
z AzNI-13 charakteryzowata si¢ niskg warto$cig napiecia minimalnego dla widocznej

EL (UgL=13V) (rysunek 92c; tabela 49).

Tabela 49. Intensywno$¢ EL oraz potozenie maksimum pasma EL diod o budowie

ITO/PEDOT:PSS/AzNI/Al oraz ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:AzNI/Al.

- | AEL lELmaks” Uk maks® le Ug ¢
Budowa warstwy aktywnej - - _ _

[nm] | [zliczenia] [V] [zliczenia] | [V]
AzNI-1 634 27045 25 2104 18
PVK:PBD:AzNI-1 2wt% 551 40042 13 40042 13
PVK:PBD:AzNI-1 15wt% 539 2425 21 930 19
PVK:PBD:AzNI-2 15wt% 583 3986 24 1460 19
PVK:PBD:AzNI-3 2wt% 529 825 28 402 26
PVK:PBD:AzNI-3 15wt% 552 952 23 952 23
PVK:PBD:AzNI-4 2wt% 501 15890 23 670 18
AzNI-5 646 390 16 256 15
PVK:PBD:AzNI-5 2wt% 541 958 27 315 25
PVK:PBD:AzNI-5 15wt% 551 1258 23 1258 23
PVK:PBD:AzNI-6 2wt% 539 5700 24 672 21
PVK:PBD:AzNI-6 15wt% 564 4410 28 2063 24
PVK:PBD:AzNI-7 2wt% 538 42000 23 534 18
PVK:PBD:AzNI-7 15wt% 541 50557 18 2044 12
PVK:PBD:AzNI-10 2wt% 513 7580 23 4020 21
PVK:PBD:AzNI-10 15wt% 620 4233 22 1119 16
PVK:PBD:AzNI-12 2wt% 506 30430 26 3360 19
PVK:PBD:AzNI-12 15wt% 561 3929 19 962 15
AzNI-13 636 6390 16 2702 13
PVK:PBD:AzNI-13 2wt% 507 17410 27 1770 21
PVK:PBD:AzNI-13 15wt% 522 19602 20 2502 14

*Najwyzsza warto$¢ intensywnosci EL. ° Napiecie dla |, maks. © Intensywno$é EL dla Ug,. ¢ Najnizsze
napiecie dla widocznej EL. Ag — dlugos$¢ fali w maksimum pasma elektroluminescencji. Zaznaczenie
oznacza najwyzsza wartos¢ intensywnos$ci EL wsrod przedstawionych diod.

Na kolejnym etapie badan skonstruowano diody, gdzie AzNI stanowity komponent
warstwy aktywnej o 2 % 1 15 % wag. zawartosSci w matrycy PVK : PBD.
Elektroluminescencje z Ag. W zakresie barwy niebieskiej zarejestrowano dla
2 % wag. zawartosci AzNI-4 (podstawnik chinoliny), AzNI-10 (podstawnik
antracenowy), AzNI-12 (podstawnik pirenowy) i AzNI-13 (podstawnik fenantrenowy).
Elektroluminescencje z Ag. w zakresie barwy zoélte] zarejestrowano dla diody
zawierajgce] w warstwie aktywnej AzNI-2 o 15 % wag. zawartoSci w matrycy,
a w zakresie barwy pomaranczowej dla diody z AzNI z podstawnikiem antracenowym
(AzNI1-10), rowniez o 15 % wag. zawartosci w matrycy. Pozostale diody wykazywaty

elektroluminescencje z Ag. W zakresie barwy zielonej (rysunek 93; tabela 49).
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Nastepnie diody zawierajace AzNI-8, AzNI-9, AzNI-11, AzNI-14 — AzNI-17 byly

nieemisyjne.

Intensywno$¢ EL [zliczenia] Intensywnos¢ EL [zliczenia]
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Rysunek 94. Wybrane widma EL diod w ktorych AzNI stanowity komponent warstwy
aktywnej oraz (e,f,h,j) zdjecia dziatajacych przyrzadow.
Najwyzsza warto$§¢ intensywnosci elektroluminescencji oraz najnizsze napigcie
minimalne dla widocznej EL otrzymano dla diody o 15 % wag. zawarto$ci w matrycy
PVK : PBD azometinoimidu z podstawnikiem trifenyloaminowym (AzNI-7).
Najnizszg g maks Otrzymano dla diody z AzNI-5 (podstawnik benzoindolowy, lg|maks =
390 zliczen). Zaobserwowano, iz wraz ze wzrostem zawartosci zwigzku AzNI-13
(podstawnik fenantrenowy) i AzNI-5 w warstwie aktywnej (PVK:PBD:AzNI-13/5
2wt% — PVK:PBD:AzNI-13/5 15wt% — AzNI-13/5) widoczne jest batochromowe
przesuniecie maksimum pasma elektroluminescencji (barwa niebieska — barwa zielona
— barwa czerwona). Powyzszej zaleznosci nie zaobserwowano dla diody zawierajacej
AzNI-1 (podstawnik pochodnej karbazolu). Rozproszony molekularnie AzNI-1 w 15 %
wag. ilosci w matrycy wykazywatl hipsochromowe przesunigcie Ag. 0 12 nm wzgledem
diody z 2 % wag. jego zawartoscig (przesuni¢cia w zakresie barwy zielonej).
Wykorzystanie matrycy pozwolilo na otrzymanie EL z Ag potozonym w zakresie

odpowiadajagcym réznym barwom (tabela 49).
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Dla diody o budowie warstwy aktywnej PVK:PBD:AzNI-1 2wt % zwigkszanie
napigcia  spowodowato spadek intensywnosci EL, przesuwanie si¢ Ag
1 w nastepstwie jej degradacj¢. Powyzsze zachowanie moze mie¢ zwigzek ze zmianami
w mechanizmie generowaniu ekscytonu 26271 Obserwowano réwniez spadek lemaks
1 tym samym degradacj¢e diod dla wyzszych wartosci przylozonych napigc
zawierajagcych w warstwie aktywnej AzNI-10 (dla 24 V) o zawartosci 2 % wag.
w matrycy oraz AzNI1-13 (dla 17 V) (rysunek 93).

Dla diody z 15 % wag. zawartoscia AzNI-6 (z N-fenylomorfoling)
I AzNI-12 (z pirenem) zarejestrowano widma EL z Ag_ przy ok. 563 nm. Powyzsze
polozenie Ag_ jest bardzo zblizone do potozenia Ag. matrycy PVK : PBD (Ag. = 570
nm), co moze sugerowac, iz otrzymane widmo EL pochodzi od matrycy (rysunek 38).

Poziomy energii HOMO oraz LUMO azometinoimidow AzNI znajdujg si¢
odpowiednio wyzej i nizej poziomow energii orbitali molekularnych PVK i PBD, tak
jak w przypadku azometin opisywanych we wczesniejszym podrozdziatach (rysunek
94). Nizej potozony orbital HOMO, wzgledem poziomu HOMO PVK, zarejestrowano
dla azometinoimidow z pochodnag karbazolu (AzNI-1), benzotiazolem (AzNI-2),
pirenem (AzNI-12) i fenantrenem (AzNI-13).

]
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Rysunek 94. Wartosci energii HOMO oraz LUMO wybranych azometin AzNI, PEDOT:PSS,
PVK, PBD oraz praca wyjscia ITO i Al #2232,

Takie umiejscowienie orbitali moze wskazywa¢ na dominowanie mechanizmu

[34,255]

putapkowania W procesie rekombinacji w przyrzadach OLED procesy
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przeniesienia energii oraz mechanizm putapkowania tadunkéw moga ze soba
wspotistnie¢ [256]
Odnotowano batochromowe przesuni¢cia Ag. wzgledem Ap., O Czym pisano

we Wezesniejszych podrozdziatach (4.1.5.,4.2.1.6 1 4.2.2.5).

4.3.1.6. Podsumowanie

Otrzymane niesymetryczne AzNI:

e charakteryzowaly si¢ Tso, powyzej 280 °C z najwyzszg Tse dla azometinoimidu
z pirenem (AzNI-12). AzNI topity si¢ w zakresie 238 — 117 °C,

e byly krystaliczne ale jak wykazaty badania DSC mozna je bylo zamorfizowac.
Niskie warto§ci Ty nie pozwalaja na ich zastosowanie w przyrzadach
optoelektronicznych w postaci amorficznej. Obecno$¢ benzoindolu (AzNI-5)
ograniczyta mozliwos¢ przeksztalcenia w faze amorficzna,

e ulegaly procesom redukcji i utleniania oraz wykazywaly niskg warto$¢ przerwy
energetycznej (ponizej 3,00 eV), pozwalajaca na zastosowanie ich w przyrzadach
optoelektronicznych,

e absorbowaly promieniowanie elektromagnetyczne Z Amas 0d 425 do 241 nm
oraz wyraznie wyksztalconym pasmem przy ok. 340 nm. Zwigzki emitowaty
Swiatto we wszystkich badanych mediach w zakresie barw od niebieskiej do Zoltej,
a obecno$¢ trifenyloaminy (AzNI-7), benzoindolu (AzNI-5) i N-fenylomorfoliny
(AzNI-6) pozwolita na otrzymanie wyzszych wartosci ®p, a szczegdlnie obecnosé
trifenyloaminy wptyneta najkorzystniej na jej warto$¢ (®p = 14,0 %),

e wytypowano do budowy diod. Diody =zawierajace w warstwie aktywnej
azometinoimid z pochodng karbazolu (AzNI-1), benzoindol (AzNI-5) oraz
fenantren (AzNI-13) wykazaty EL w zakresie barwy czerwonej. Diody, w ktorych
warstwe aktywng petnity AzNI rozproszone molekularnie w matrycy PVK : PBD,
rowniez wykazaly EL z Ag. w zakresie barw od niebieskiej po czerwona.
Najwyzszg warto$¢ intensywnosci EL otrzymano dla diody zawierajacej jako
komponent warstwy aktywnej azometinoimid z trifenyloaming (AzNI-7) (leLmaks =

50557 zliczenia; Ugmaks = 18 V).
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4.3.2. Azometinoimidy 7 dwoma wigzaniami iminowymi
4.3.2.1. Synteza i charakterystyka strukturalna

AzDNI otrzymano w reakcji kondensacji aminy ANI (syntez¢ opisano
w podrozdziale 4.3.)) z aldehydami: 4,4’-diformylotrifenyloaminowym, 4.,4’-
bifenylodikarboksyaldehydem oraz 4,4’-etynylo-1,2-dibenzaldehydem. Budowe

chemiczng azometinoimidéw przedstawiono na rysunku 95.
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Rysunek 95. Budowa chemiczna oraz schemat reakcji otrzymywania azometinoimidow
AzDNI.

Syntezg AzDNI prowadzono w metanolu w temperaturze 60 °C przez 24 godziny.
W przypadku reakcji z 4,4’-bifenylodikarboksyaldehydem oraz 4,4’-etynylo-1,2-
dibenzaldehydem po godzinie dodano katalityczne ilo$ci kwasu p-toluenosulfonowego.
Zwiazki otrzymano poprzez przesaczenie powstalego osadu, jako zolte ciala state.
Jedynie zwigzek AzDNI-1 (podstawnik trifenyloaminowy) otrzymano odparowujac
roztwoér, a otrzymany osad rozpuszczajac w chloroformie i wytracajac w heksanie.
Otrzymane azometinoimidy sg zwigzkami nowymi, nie opisanymi w literaturze.

Na widmach *H NMR azometinoimidéw nie odnotowano sygnaléw protonéw
grupy aldehydowej (-CHO) oraz aminowej (-NH;). Sygnat pochodzacy od protonu
grupy iminowej (-CH=N-) obserwowano jako singlet przy 8,86 ppm, 8,74 ppm i 8,70
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pmm odpowiednio dla AzDNI-1 (podstawnik trifenyloaminowy), AzDNI-2
(podstawnik bifenylowy) 1 AzDNI-3 (podstawnik fenylo(etynylofenylowy)). Na
widmach FTIR pasmo absorpcyjne wigzania iminowego odnotowano przy 1612 em™
dla AzDNI-1 i AzDNI-3 oraz przy 1614 cm™ dla AzDNI-2. Drgania wiazania -C=C-,
w podstawniku fenylo(etynylofenylowym) (AzDNI-3) obserwowano przy 2209 cm™,
tak jak dla azometinoimidu z jednym wigzaniem iminowym (AzNI-11, réznica 4 cm™).
Pasma absorpcyjne drgan rozciggajacych wigzania -C=0 w pierScieniu imidowym
obserwowano w zakresie 1700 — 1655 cm™ oraz pasma absorpcyjne grup alifatycznych
w zakresie 2958 — 2825 cm™. Azometinoimidy AzDNI charakteryzowaly sic slabiej
ekranowym protonem oraz nizszymi czestotliwo$ciami pasma absorpcyjnego wigzania
iminowego w porownaniu z niesymetrycznymi odpowiednikami AzNI-7 (podstawnik
trifenyloaminowy), AzNI-11 (podstawnik fenylo(etynylofenylowy)) i AzNI-14
(podstawnik bifenylowy) (opisanymi w podrozdziale 4.3.1.1.), co $wiadczy o lepszym
stopniu koniugacji tych zwigzkow 31 Obecnosé dodatkowego wigzania iminowego
nie wplynela jedynie na potozenie sygnatu protonu tego wigzania w zwigzku
z podstawnikiem fenylo(etynylofenylowym) (AzDNI-3; 6 = 8,70 ppm).

Wykazano dobrg zgodno$¢ pomiedzy obliczonymi a otrzymanymi warto$ciami
procentowej zawartosci wegla, wodoru i azotu badanych azometinoimidow AzDNI.

Otrzymane azometinoimidy byly rozpuszczalne w temperaturze pokojowej
w chloroformie, dichlorometanie, NMP oraz DMF, natomiast po ogrzaniu rozpuszczaty

sic w DSMO.

4.3.2.2. Wiasciwosci termiczne

Krzywe termograwimetryczne oraz termogramy DSC przedstawiono na rysunku

96. W tabeli 50 zebrano wyniki z przeprowadzonych badan wtasciwosci termicznych.

a) b)
100 0.0
-0.2
-0.4
-0.61
-0.8
1 -1.0
—AzDNI-1 1.2
1 — AZDNI-2 1.4
0 _.AZDN.I_S . | | 164
100 Zoﬁemnggtur:?‘%] 500 600 100 200 300 400 . 500 600
Temperatura [°C]
Rysunek 96. (a) Krzywe termograwimetryczne oraz (b) krzywe rézniczkowe DTG
azometinoimidow AzDNI.
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Otrzymane azometinoimidy AzDNI wykazywaty temperature 5 % ubytku masy
w zakresie 426 — 258 °C oraz jednostopniowy (AzDNI-1, AzDNI-2) lub dwustopniowy
(AzDNI-3) przebieg rozktadu termicznego z najwickszg pozostaloscia w 600 °C
azometinoimidu z podstawnikiem fenylo(etynylofenylowym) (AzDNI-3). Analizujac
wplyw budowy podstawnika na Ts¢ azometinoimidow zaobserwowano, ze obecno$¢
trifenyloaminy pozwolila na otrzymanie najwyzszej wartosci Tsy (AzDNI-1) oraz, ze
obecno$¢ wigzania potrojnego (-C=C-) w AzDNI-3 spowodowata obnizenie
temperatury 5 % ubytku masy w poréwnaniu z podstawnikiem bifenylowym (AzDNI-
2).

Tabela 50. Witasciwosci termiczne AzDNI z dwoma wigzaniami iminowymi.

TGA DSC
a b [Pozost w| T T Td T
Nazw. Tso Tmaks t q k t
azwa 600°C
[°C] [°C] [%] [°Cl [°C] [°C] [°C]
AzDNI-1 426 464 28 173 86 nw nw
AzDNI-2 387 432 47 220 74 148 225
AzDNI-3 258 266;479 54 251 127 nw nw
Tsy, — temperatura 5% ubytku masy. ° Ty — temperatura maksimum rozkladu wyznaczona z krzywej
DTG. © Temperatura topnienia z pierwszego biegu grzania. ¢ Temperatury odczytane z drugiego biegu
grzania: T, - temperatura zeszklenia, Ty - temperatura krystalizacji, T, - temperatura topnienia. Pomiary
wykonano w atmosferze azotu. nw- nie wykryto.

Azometinoimidy AzDNI wykazywaly temperatur¢ topnienia w pierwszym cyklu
grzania w zakresie 251 — 173 °C (tabela 50). Podczas drugiego cyklu grzania
odnotowano temperatury zeszklenia (Tg) w zakresie 127 — 74 °C (rysunek 97).

a) b)

II bieg grzania

Ty

)

I bieg grzania

ﬁ\f
] T,

11 bieg grzania t

I bieg grzania

"~

Tq

Przeplyw ciepla [mW]

Przeplyw ciepla [mW]

T

T T -20
80 180

30 80
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") 180 230
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Rysunek 97. Termogramy DSC (a) AzDNI-1 i (b) AzDNI-2.

Azometinoimidy AzDNI wykazywaly temperature topnienia w pierwszym cyklu
grzania w zakresie 251 — 173 °C (tabela 50). Podczas drugiego cyklu grzania

odnotowano temperatury zeszklenia w zakresie 127 — 74 °C (rysunek 97). Obecno$¢
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wigzania potrdjnego (-C=C-) (AzDNI-3) pozwolita na otrzymanie wyzszej wartosci
temperatury zeszklenia w poréwnaniu z podstawnikiem bifenylowym (AzDNI-2).
Azometinoimid AzDNI-2 podczas dalszego ogrzewania w drugim cyklu grzania
wykazywatl temperature Krystalizacji (Tx) i nastepnie endoterme topnienia (Ty) (rysunek
97). Brak tendencji do krystalizacji wykazywaly pozostatle azometinoimidy AzDNI
(tabela 50).

Porownujgc azometinoimidy symetryczne (AzDNI-1 - AzDNI-3) z ich
niesymetrycznymi  odpowiednikami  AzNI-7, AzNI-14, AzNI-11 (opisanymi
w podrozdziale 4.3.1.2) zaobserwowano, iz obecno$¢ dwoch wigzan iminowych
I dodatkowego ugrupowania 1,8-naftalimidowego pozwolita na uzyskanie wyzszych
wartosci temperatury 5 % ubytku masy, pozostatosci w 600 °C, temperatur zeszklenia,
temperatur topnienia oraz w przypadku zwigzku AzDNI-3, braku tendencji do
krystalizacji.

4.3.2.3. Wlasciwosci elektrochemiczne

Badane azometinoimidy AzDNI wykazywaty nieodwracalny proces utleniania oraz
redukcji. Woltamogramy CV reakcji redoks przedstawiono na rysunku 98. Potencjaty

redukcji oraz utleniania zebrano w tabeli 51.

a) b)
1.6x10™ - —AzZDNI-1 I 3.0x10° 0.0
1.4x10"{ — AzDNI-2 +2.5x10°
— -4
« 1.2x10" 1 == AzDNI-3 L 2.0x10° = -1.0x107*4
@ 1.0x10™ 5 g -
8 s.0x10°] [0 2 2 ox10°
£ 6.0x10° - F1.0x10° & -5,
= [
Z 4.0x10° F5.0x10° % .5 -3.0x10™ -
2.0x10° 0.0 z~ = AzDNI-1
0.0 . -4.0x10™ AzDNI-2
2.0x10° [-5-0x10 —— AzDNI-3
’ : . . : : 1.0x10° -5.0x10" . . . :
04 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 ’ 2.4 20 1.6 1.2
Potencjal [V vs Fe/Fe' Potencjal [V vs Fe/Fe')

Rysunek 98. Woltamogramy CV procesu (a) utleniania oraz (b) redukcji azometinoimidow
z dwoma wigzaniami iminowymi (Pt; v = 0,1V/s; 0,1 mol/dm?® Bu,NPFs w CH,CL,).
Proces redukcji badanych AzDNI zwigzany jest z redukcja ugrupowania 1,8-
naftalimidu (redukcja C=0 — C=0), jako elementu elektronoakceptorowego, tak jak
w przypadku azometinoimidow AzNI (opisanych w podrozdziale 4.3.1.3) ™. Nie

zarejestrowano dodatkowych pikéw redukcji. Jak wspomniano w podrozdziale 4.3.1.3,

redukcja 1,8-naftalimidu odczytana jako potowa potencjatu ( EY3 ) zostata

zarejestrowana przy 1,71V [272] Przesunigcie Ereqionsety moze wynika¢ z obecnoSci
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dwoch ugrupowan 1,8-naftalimidu, co prowadzi do tatwiejszego procesu redukcji
azometinoimidéw AzDNI w poréwnaniu z ich niesymetrycznymi odpowiednikami.
Proces redukcji najlatwiej zachodzil (przy nizszym potencjale) dla azometinoimidu
zawierajgcego podstawnik trifenyloaminowy (AzDNI-1), natomiast najtrudniej dla
azometinoimidu zawierajacego podstawnik bifenylowy (AzDNI-2) (tabela 51).

Tabela 51. Potencjaty utleniania i redukcji azometinoimidéw AzDNI
1 obliczone na ich podstawie IP i EA oraz wartosci przerwy energetycznej.

Ered(onset) Eutl(onset) EA IP Eq
Nazwa V] V] [eV] [eV] [eV]
AzDNI-1 -1,23 0,53 -3,87 -5,63 1,76
AzDNI-2 -1,38 0,41 -3,72 -5,51 1,79
AzDNI-3 -1,27 0,70 -3,83 -5,80 1,97

IP:'Sul'Eutl(onset): EA:'Snl'Ered(onset)a Eg: Eutl(onset)'Ered(onset)- ROZpUSZCZﬂlnik: CH,Cl,, elektrolit: BusNPFg.
Elektroda platynowa (Pt) jako elektroda pracujaca.

W przypadku procesu utleniania, proces ten zachodzil na elektrodonorowych
fragmentach czasteczki, z utworzeniem kationorodnika %!, Proces utleniania zachodzit
najtatwiej dla azometinoimidu AzDNI-2, natomiast najtrudniej dla azometinoimidu
zawierajacego podstawnik fenylo(etynylofenylowy) (AzDNI-3) (tabela 51). Dwa
nieodwracalne piki utleniania zarejestrowano dla AzDNI-1, co moze by¢ zwigzane
z dimeryzacja podstawnika trifenyloaminowego (jak wspomniano w podrozdziale
4.3.1.3) 73 proces utleniania AzDNI-1 i AzDNI-3 zachodzit trudniej, przy wickszym
potencjalne, niz dla niesymetrycznych odpowiednikow (AzNI-7 i AzNI-11). Odwrotne
zachowanie mozna zauwazy¢ dla AzDNI-2, gdzie proces utleniania zachodzil przy
nizszym potencjale (AEyyonsety = 0,14 V), wzgledem niesymetrycznego odpowiednika
AzNI-14.

Potencjal jonizacji (IP) otrzymano w zakresie -5,80 — -5,51 eV, z najnizsza
warto$cig dla zwigzku AzDNI-3 (podstawnik fenylo(etynylofenylowy)). Pomimo
obecnosci dwoch wigzan iminowych i dodatkowego ugrupowania 1,8-naftalimidowego,
azometinoimid z podstawnikiem bifenylowym (AzDNI-2) wykazywat charakter
potprzewodnika typu p, ze wzgledu na wysoko potozony orbital HOMO (IP = -5,51 eV)
(48] powinowactwo elektronowe (EA) otrzymano w zakresie -3,87 — -3,72 eV,
z najwyzsza wartoscig dla zwiazku AzDNI-2 (podstawnik bifenylowy).

Warto$¢ przerwy energetycznej (Eg) miedcila si¢ w zakresie 1,97 — 1,76 eV
z najnizsza wartoscia Eq dla zwiazku z trifenyloaming (AzDNI-1) oraz z najwyzsza

wartoscig dla zwiazku z fenylo(etynylofenylem) (AzDNI-3). Niskie wartosci przerwy
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energetycznej (ponizej 3,00 eV) pozwalajg na zastosowanie badanych zwigzkow jako

elementow przyrzadow OLED 2472481,

4.3.2.4. Wlasciwosci absorpcyjne i emisyjne w zakresie UV-Vis

Azometinoimidy AzDNI w roztworze chloroformu oraz NMP absorbowaty
promieniowanie elektromagnetyczne z Amas W zakresie 413 — 243 nm (rysunek 99a;
tabela 52). Pasmo absorpcji 0 Amaks W zakresie 267 — 243 nm mozna przypisac
przejSciom elektronowym n—m* w pierScieniu naftalenowym oraz pierScieniu

aromatycznym, natomiast pasmo 0 Amaks W zakresie 345 — 328 nm przejsciom n—m*

H S - [228,275
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= a — b
2 ) 3 ) o 300
- _ = /arstwa
s 109 AzDNI-1 = 107 AR\ —Blenda PVK:PBD 15 %] 0 g
E — AzDNI-2 %:T o R 0 ZtWOT CHCIE I =)
£ 0.8- — AzDNI-3 = 0.8 PL PVK:PBD £}
= £ L200 E.
Z 3 2
2 Z 0.6 4
= 0.67 s 150 &
a P =
g S o4 AzDNI-1 L.
g 04 CHCI, g ™ t100 =

S )
= N =
T 0.2 3 024 150 N
£ g =
1 = §
2 o0 E 0.0 . : . : 0 =
N ' i : . N 300 400 500 600 700

300 400 » _500 600 700 Dlugosé fali [nm]
Dlugosc fali [nm]
d
C) 300 ) 300
1.0 o\ arstwa 1.04 e W arStw a
=== RBlenda PVK:PBD 15% L 250 ’ Blenda PVK:PBD 15 %| 959
= Roztwér CHCI —— Roztwér CHC!
0.8 3 s
1 PL PVK:PBD 0.8 PL PVK:PBD

200 200

0.6 i
150 0.6 -150

AzDNI-2 AzDNI-3

0.4 0.4

100 +100

0.2 L 50 0.2 L 50

|eruazonz| elduddsaurungojoq

|eruazonz] elf>uddsaunuN|ooq

0.0 0.0

7 0
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700

Dlugosé fali [nm] Dlugosé fali [nm]

Znormalizowana absorbancja [j.u.]
Znormalizowana absorbancja |j.u.]

Rysunek 99. Widma absorpcji azometinoimidow AzDNI w (a) roztworze chloroformu
(c = 10° mol/dm®) oraz (b-d) warstw, blend z PVK : PBD i roztworéw wraz z natozona emisja
PVK : PBD (A= 340 nm).

Najwigksze przesunigcie Amas W CHCIl; oraz NMP w strong nizszych energii
zarejestrowano dla azometinoimidu z podstawnikiem trifenyloaminowym (AzDNI-1)

wzgledem pozostatych azometinoimidow (rysunek 99a; tabela 52).
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Tabela 52. Wiasciwosci absorpcyjne w zakresie UV-Vis azometinoimidow AzDNI.

CHCI;? NMP 2 Warstwa Blenda Blenda
Nazwa (¢ =4.81)° (£ =33.00)" PMMA® PVK:PBD®
Amaks L 104c Amaks € 104C Amaks Amaks Amaks
[nm] [ [dm® mol*-em™] | [nm] | [dm* mol™-em™] | [nm] [nm] [nm]
310""
328 2,5 342 2,5 345 380 ug f
AzDNI-1 ' ’ ¢ 344"
380 2,8 413 2,8 413 431 424(424)f
3104
243 3,6 267 21,2 340 ug
AZDNI2| 049 9.1 340 4,6 345 418 a4
380
312 310
345 9,8 345 17,8 335 ug
AZDNI-3 | 576 88 376 8,8 360 360 44
419 381

ac = 10™ mol/dm®. ° Stafa dielektryczna. ¢ Molowy wspélczynnik absorpcji. ¢ 1 % wag. zawarto§é
zwigzku w matrycy PMMA. © 15 % wag. zawarto$¢ zwiazku w matrycy PVK : PBD. ' 2 % wag.
zawarto$é zwigzku w matrycy PVK : PBD. " — ugiecie.

Przesuniecie Amaks W strong nizszych energii $wiadczy o lepszym stopniu koniugacji
zwigzku AzDNI-1, co potwierdzono badaniami NMR i FTIR (podrozdziat 4.3.2.1) oraz
wigkszej sile donora TPA. Zaobserwowano identyczne polozenie maksimoéw pasm
absorpcji  w  chloroformie  oraz  NMP  zwigzku z  podstawnikiem
fenylo(etynylofenylowym) (AzDNI-3), co sugeruje, ze r6znica momentéw dipolowych,

[252]  Batochromowe

miedzy stanem zbudzonym a podstawowym jest bardzo matla
przesunigcie pasm absorpcji w roztworze NMP wzgledem roztworu chloroformu
zaobserwowano dla zwigzku AzDNI-1 (Akmas Odpowiednio 14 nm i 33 nm) oraz
AZDNI-2 z Ahmaks = 24 nm (tabela 52). Wyzsze warto$ci molowego wspotczynnika
absorpcji odnotowano dla roztworu NMP. Jedynie dla AzDNI-1 otrzymano identyczne
wartosci ¢ dla obu roztworéw. Obecno$¢ wigzania potrojnego (-C=C-) w podstawniku
zwigzku AzDNI-3 spowodowata przesunigcie batochromowe Amas W pordwnaniu
z podstawnikiem bifenylowym (AzDNI-2), 0 35 nm.

Na widmach elektronowych warstw obserwowano jedno (AzDNI-2, AzDNI-3) lub
dwa (AzDNI-1) pasma absorpcji (tabela 52). Dla zwigzkow z trifenyloaming
I bifenylem obserwowano pasmo z Amas przy 345 nm, gdzie dla zwigzku
z fenylo(etynylofenylem) bylo one przesunigte batochromowo o 15 nm. Odnotowano
batochromowe przesuniecie Amas Warstwy zwigzku AzDNI-1, o 33 nm
i hipsochromowe zwigzku AzDNI-3 0 16 nm wzgledem chloroformu (tyle samo
w NMP). Zblizone potozenie Amas zarejestrowano dla zwiazku AzDNI-2, wzgledem

obu roztworéw (Aimaks = 4 nm i 5 nm), a identyczne Amaks dla AZDNI-1 (Z Amaks = 413
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nm) wzgledem NMP. Na widmach elektronowych blend z PMMA odnotowano Amaks
przy takich samych warto$ciach jak dla roztworéw i warstw. Obserwowano dodatkowe
pasmo, przy ok. Amas = 420 nm w przypadku AzDNI z bifenylem (AzDNI-2)
i fenylo(etynylofenylem) (AzDNI-3). Obecnos¢ dodatkowego pasma zaobserwowano
réowniez dla azometinoimidéow niesymetrycznych podstawionych w pozycji 3-C,
rozproszonych molekularnie w PMMA opisanych w pracy 224,

Kolejny etap badan obejmowal zarejestrowanie widm UV-Vis zwigzkow
rozproszonych molekularnie w matrycy PVK : PBD (0 2 % i 15 % ich wag. zawartosci).
W tabeli 52 zebrano wyniki dla blend o zawartosci 15 % wag. AzDNI w matrycy,
odnotowujac pochodzace od PVK : PBD pasma absorpcji (przy Amaks = 331 nm oraz
Amaks = 344 nm P2 oraz jako ugiecie (AzDNI-2, AzDNI-3) lub wyrazne (AzDNI-1)
Amaks odpowiadajace badanym zwigzkom. Dla blend o 2 % wag. zawartosci AzDNI
w matrycy, zaobserwowano pochodzace od matrycy PVK : PBD pasma absorpcji
i jedynie dla blendy z trifenyloaming pasmo przy Amas = 424 nm (tabela 52).

Poréwnujac azometinoimidy symetryczne (AzDNI-1 - AzDNI-3) z ich
niesymetrycznymi  odpowiednikami  AzNI-7, AzNI-14, AzNI-11 (opisanymi
w podrozdziale 4.3.1.4) zaobserwowano batochromowe przesunigcie pasm absorpcji
w roztworach, za wyjatkiem azometinoimidu z trifenyloaming (AzDNI-1), dla ktorego
zarejestrowano Amas W CHCI3 przy 380 nm, tak jak dla AzNI-7. Batochromowe
przesunigcie Amaks zaobserwowano takze w przypadku roztworu NMP, warstwy 1 blendy
z PVK : PBD 0 15 % wag. zawartosci AzDNI-1, wzgledem AzNI-7. Zblizone
polozenie Amaks 0Odnotowano dla warstw zwigzkow z fenylo(etynylofenylem) (AAmaks = 4
nm).

Azometinoimidy AzDNI wykazaly zdolno$¢ do emisji $wiatta w roztworach
0 Aem W zakresie 544 — 439 nm (zakres barw od niebieskiej do zielonej). Potozenie Aem
podczas wzbudzania réznymi dtugosciami fali zabrano w tabeli 53. Na rysunku 100
przedstawiono widma emisyjne dla wzbudzen o najintensywniejszej fotoluminescencji
W roztworach. Zarejestrowano jedno, szerokie pasmo emisji w roztworach o zblizonym
potozeniu Aem W CHCI3 zwigzkéw z trifenyloaming (AzDNI-1) i bifenylem (AzDNI-2)
(Akem = 7 — 2 nm). Hipsochromowe przesuni¢cie pasma emisji w CHCl3 wzgledem
AzDNI-1 i AzDNI-2 odnotowano dla zwigzku z fenylo(etynylofenylem) o ok. 38 — 31
nm. W roztworze NMP Aem byly przesunigte batochromowo wzgledem chloroformu,

czyli AzDNI wykazywaty dodatni solwatochromizm.
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Rysunek 100. Widma emisyjne w (a) chloroformie i (b) NMP zwigzkow AzDNI dla wzbudzen
0 najintensywniejszej fotoluminescencji (¢ = 10®° mol/dm?).

Tabela 53. Wlasciwosci fotoluminescencyjne azometinoimidow AzDNI.

PL;U\sz[nm]
Nazwa |Medium Aem [nm] (®p [%6])
310 340 410 420 450
CHCI? 501 501(25,2) 501 501 501
NMP? 544 544 544 544 544
Blenda PMMAP 469 469 469 469 nw
AzDNI-1 | Blenda PVK:PBD® ?5822014) 383;501 500 500 500
. d 376,517 ug.
Blenda PVK:PBD (3.7:15.8) 380";517 517 517 517
537(537
Warstwa 537 (3.9))° 537 537 537
CHCIJ? 503 503 508(7,3) 508 508
NMP @ 439 517 519 525 525
Blenda PMMAP 470 470 470 470 nw
AzDNI-2 | Blenda PVK:PBD® 394 (2,0) 394 nw nw nw
. d 380,496 .
Blenda PVK:PBD (1.8:3,5) 380;496 nw nw nw
464:490 . 1aAUg
Warstwa 2.7:2.1) 456,490 nw nw nw
CHCI4? 470 470(2,8) 470 470 470
NMP? 525 525 525 525 525
Blenda PMMAP 471 471 471 471 471
i c 385,482 )
AZDNI-3 Blenda PVK:PBD (3,3:4,9) 385;482 nw nw nw
368;498
Blenda PVK:PBD* (386;498 386;498 465 465 nw
(2,9:5,5))
ug.
Warstwa ?71 6’)509 471'9:509 465;509 465;509 nw

2¢c = 10” mol/dm®. ® 1 % wag. zawarto$¢ zwiazku w matrycy PMMA. © 2 % wag. zawartos¢ zwiazku
w matrycy PVK : PBD. ® 15 % wag. zawarto$¢ zwiazku w matrycy PVK : PBD. ¢ dla wzbudzenia
wynoszacego 350 nm. " dla wzbudzenia wynoszacego 330 nm. nw - nie wykryto. " — ugiecie. Pogrubione
warto§ci  oznaczajg najintensywniejsza emisje. Podkreslenie oznacza pasmo dominujace
(intensywniejsze).
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Wyjatkiem byt azometinoimid AzDNI-2, dla ktérego przy wzbudzeniu 310 nm
odnotowano Aem hipsochromowo przesuniete wzgledem CHCls, 0 64 nm. Dla tego
zwigzku w roztworze NMP obserwowano batochromowe przesuni¢cie Aem Wraz
z zmniejszaniem si¢ energii fali wzbudzenia do Awmp = 420 nm (tabela 53). Dla
wszystkich AzDNI najintensywniejsza emisj¢ otrzymano dla wzbudzenia Awzp = 450 nm
w NMP. Podczas wzbudzania swiattem ultrafioletowym (A, = 366 nm) zarejestrowano
emisje Swiatla w zakresie barwy zielonej w NMP zwigzku z trifenyloaming (AzDNI-1)

(rysunek 101).

AzDNI-1

Rysunek 101. Zdjecia zwiazku AzDNI-1 w NMP oraz w postaci proszku, jak rowniez zdjecia
AzDNI w postaci blend PMMA podczas wzbudzania lampa UV o dtugosci fali 366 nm.

Przeprowadzono pomiary wydajnosci kwantowej PL w roztworze chloroformu
otrzymujac najwyzsza warto$¢ dla AzDNI z trifenyloaming (®p. = 25,2 %). Najnizsza
warto$¢ uzyskano dla AzDNI z fenylo(etynylofenylem) (®p_ = 2,8 %). Wykonano

pomiary t dla najintensywniejszej emisji. W tabeli 54 przedstawiono otrzymane wyniki.

Tabela 54. Czasy zaniku fluorescencji (t) AzDNI wykonane w CHClI; (¢ = 10" mol/dm?).

Nazwa | Medium | 7:[ns] | =, [ns] | Ts[ns] | =t [ns] | o
AzDNI-1 0,1 4,6 12,2 16,9 1,045
AzDNI-2 CHCI, 0,1 55 11,1 16,7 1,123
AzDNI-3 1,2 10,0 - 11,2 1,012

T, - sktadowe zaniku fluorescencji, Xt - suma sktadowych zaniku fluorescencji,
¥*- wspolczynnik determinacji (parametr dopasowania krzywych zaniku).

Otrzymano dopasowania trojwyktadniczne 1 dwuwykladnicze dla AzDNI
z fenylo(etynylofenylem). Najdluzszy czas zaniku zarejestrowano dla azometinoimidu
z trifenyloaming (AzDNI-1) (t = 16,9 ns). Otrzymane warto$ci czasu zaniku
fluorescencji sg typowe dla wzbudzonego stanu singletowego [259]

Wartosci przesuni¢¢ Stokesa (Av) w roztworach CHCI3 i NMP zebrano w tabeli 55.
Otrzymano duze warto$ci Av w obu roztworach, powyzej 90 nm. Najwicksza wartos§¢
Av uzyskano dla azometinoimidu z bifenylem (AzDNI-2, Av = 179 nm) w roztworze
NMP, a najmniejsza w roztworze CHClz azometinoimidu z podstawnikiem

fenylo(etynylofenylowym) (AzDNI-3, Av = 94 nm).
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Tabela 55. Przesunigcia Stokesa w CHCl3 i NMP azometinoimidéw AzDNI.

CHCIl; | NMP | CHCI | NMP?
Nazwa Av[nm] | Av[nm] | Av[cm™] | Av[cm™]
AzDNI-1 121 131 6356 5831
AzDNI-2 167 179 9445 10069
AzDNI-3 94 149 5319 7548
2 Obliczone wg Av = (1/Aaps-1/em)- 10" [em™].

W roztworze NMP otrzymano wigksze wartosci Av wzgledem chloroformu. Najwigksza
réznicg Av pomiedzy NMP a CHCI3, wynoszaca 55 nm, zarejestrowano dla AzDNI-3.
Nie odnotowano nachodzenia pasma emisji na pasmo absorpcji.

AzDNI w postaci warstwy emitowaly $wiatlo z Aem W zakresie 537 — 464 nm

(barwa od niebieskiej do zielonej) (rysunek 102).

? iy
= ) 2 b
2 10 —Warstwa £ 40l —Blenda PVK:PBD 2 %
g —Blenda PVK:PBD 2 % g - /‘ Blenda PVK:PBD 15 %
2 Blenda PVK:PBD 15 % g —Roztwér CHCl,
.u::) 0.8 == RoztwoOr CHCl3 g 0.8 PL PVK-PBD
g PL PVK:PBD ‘2
= 5
S 0.6 = 0.6
£ 2
= £
5 o4l AzDNI-1 = 04 \ AzDNI-2
s ]
g £
% 0.2 S 0.24
£ j g
g 00 / . : ; : § 0.0 : : : :
N 400 500 600 700 800 S 400 500 600 700
Diugoé¢ fali [nm]| Dlugosé fali [nm|
3 0
'f 1.0 - Warstwa
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2
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% 0.4 AzDNI-3
=
<
-
Z 0.2
=
«
E 00 S~
E 400 500 600 700
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Rysunek 102. Widma emisyjne AzDNI w badanych mediach dla wzbudzen

o najintensywniejszej fotoluminescencji wraz z natozong emisja PVK : PBD
(Mwzb= (a,b) 310 nm lub (c) 340 nm).

Zarejestrowano emisje $§wiatta zielonego podczas wzbudzania lampa UV (Aym = 366
nm) azometinoimidu z trifenyloaming (AzDNI-1) w postaci proszku (rysunek 102).
AzDNI z bifenylem (AzDNI-2) wykazywal staba intensywno$¢ emisji
w warstwie oraz brak emisji powyzej Awm = 400 nm. Obserwowano typowe

batochromowe przesuniecie Aem warstw wzglgdem roztworu chloroformu, za wyjatkiem
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AzDNI z bifenylem, dla ktérego odnotowano hipsochromowe przesunigcie. Bardzo
zblizone potozenie Aem W warstwie oraz roztworze CHCI; obserwowano dla AzDNI
z fenylo(etynylofenylem) (Akem = 5 — 1 nm) dla Aem W zakresie 470 — 465 nm (tabela
53). W przypadku warstw, wickszg wydajno$¢ kwantowg zarejestrowano dla AzDNI
z fenylo(etynylofenylem) (®p. = 4,6 %), wzgledem pozostatych AzDNI.
Azometinoimidy w postaci blendy z PMMA emitowaly $wiatlo niebieskie, ktore
roOwniez zaobserwowano podczas wzbudzania $wiattem ultrafioletowym (Awzp = 366
nm) (rysunek 102), o bardzo zblizonym potozeniu Aem (Akem = 2 — 1 nm). Obserwowano
hipsochromowe przesuni¢gcia pasm emisji w blendzie PMMA wzgledem roztworu
chloroformu, za wyjatkiem AzDNI-3, dla ktérego nie zarejestrowano przesunie¢¢ (Adem
=1nm).

Widma PL blend PVK : PBD 0 2 % i 15 % wag. zawartosci AzDNI wykazywaty
dwa pasma emisji dla wzbudzen wynoszacych 310 nm (wzbudzenie PBD) i 340 nm
(wzbudzenie PVK) ®2 (oraz 330 nm dla AzDNI-3). Wyjatkiem byt azometinoimid
z bifenylem o0 2 % jego wag. zawartosci w matrycy, dla ktoérego obserwowano jedno
pasmo emisji (przy wyzszych energiach). Pasmo przy wyzszych energiach (Aem = OK.
380 nm) mozna przypisa¢ matrycy, natomiast pasmo przy nizszych energiach (Aem = 517
— 482 nm) zwigzkom AzDNI, co przedstawiono na rysunku 101. W przypadku blendy
PVK : PBD o 15 % wag. zawarto$ci AzDNI-2 pasmo przypisywane matrycy posiadalo
mniejszg intensywnos$¢ PL wzgledem blendy o zawartosci 2 % wag.. Zaobserwowano
niecatkowite pokrywanie si¢ pasm absorpcji zwiazkow z bifenylem (AzDNI-2)
i fenylo(etynylofenylem) (AzDNI-3) z pasmem emisji matrycy (Aem = 410 nm). Jedynie
dla zwigzku z trifenyloaming (AzDNI-1) obserwowano catkowite pokrywanie si¢
pasma emisji PVK : PBD i absorpcji AzDNI-1 (rysunek 99a), co pozwolito oczekiwaé
efektywnego transferu energii wg mechanizmu rezonansowego. Efektywniejszy transfer
odnotowano dla blend o 15 % wag. zawartosci AzDNI. W przypadku blendy PVK :
PBD 0 15 % wag. zawarto$ci AzDNI-1 obserwowano bradzo niskg intensywno$¢ PL
matrycy, co sugeruje najefektywniejszy transfer energii w przypadku tej blendy.

Poréwnujac azometinoimidy symetryczne (AzDNI-1 - AzDNI-3) z ich
niesymetrycznymi odpowiednikami  AzNI-7, AzNI-14 i AzNI-11 (opisanymi
w podrozdziale 4.3.1.4) zaobserwowano, iz obecnos¢ dodatkowego ugrupowania 1,8-
naftalimidu oraz wigzania iminowego przesungta hipsochromowo pasmo emisji

w CHCI;3 zwiazkow z trifenyloaming (o 64 nm) i fenylo(etynylofenylem) (o 19 nm) oraz
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batochromowo w NMP (odpowiednio o 32 nm i 11 nm). Odwrotne zachowanie
wykazywat zwigzek z bifenylem, gdzie w chloroformie odnotowano batochromowe
przesuniecie, o 33 nm, a w NMP hipsochromowe, o 18 nm. Dla zwigzkow
symetrycznych otrzymano wyzsze wartosci wydajnosci kwantowej oraz dtuzsze czasy
zaniku PL. Odnotowano batochromowe przesunigcia Aem warstw azometinoimidow
symetrycznych wzgledem niesymetrycznych, odpowiednio o 7 nm (AzDNI-1
wzglegdem AzNI-7), 91 nm (AzDNI-2 wzglgdem AzNI-14) i 98 nm (AzDNI-3
wzgledem AzNI-11). Otrzymano wyzsze wartosci ®p_ warstw, roéwniez dla
azometinoimidow symetrycznych. Réznice odnotowano w przypadku intensywnosci
emisji, gdzie pasmo przy nizszych energiach (Aem = 517 — 482 nm) byto intensywniejsze
dla AzDNI w stosunku do AzNI.

4.3.2.5. Wiasciwosci elektroluminescencyjne

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono mozliwo$¢ wykorzystania
symetrycznych  AzDNI jako warstwy aktywnej lub jako jej komponent
w OLED. Azometinomidy charakteryzowaty si¢ wysokimi warto$ciami 5 % ubytku
masy (powyzej 250 °C) i T (powyzej 170 °C). Zaobserwowano niecatkowite (dla
zwigzkéw z bifenylem 1 fenylo(etynylofenylem)) oraz catkowite (dla zwigzku
z trifenyloaming) pokrywanie si¢ pasm absorpcji zwigzkow z pasmem emisji matrycy
PVK : PBD. Aczkolwiek dla wszystkich AzDNI zaobserwowano niekompletny transfer
energii wg mechanizmu Forstera. Najefektywniejszy transfer energii zaobserwowano
dla zwiazku AzDNI-1 (podstawnik trifenyloaminowy) o 15 % wag. zawarto$ci
w matrycy (rysunek 102a).

Skonstuowano  diody o  strukturze ITO/PEDOT:PSS/AzDNI/Al  oraz

ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:AzDNI/AI (rysunek 103).
a) b)

Al Al .
AzDNI | | PVK:PBD:AzDNI
| PEDOT:PSS PEDOT:PSS
ITo ITo
Szkto Szkto

Rysunek 103. Schemat przyrzadow OLED w ktorych (a) warstwe aktywna lub (b) jej
komponent stanowig azometinoimidy z dwoma wigzaniami iminowymi.
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Diody w ktorych role warstwy aktywnej petity zwigzki AzDNI nie wykazywaty
elektroluminescencji. Zarejestrowano natomiast widma EL przyrzadow, gdzie AzDNI

pehnity role goscia warstwy aktywniej (rysunek 104).
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Rysunek 104. Widma EL diod w ktorych zwiazki AzDNI stanowiag komponent warstwy
aktywniej oraz zdjecia dziatajacych przyrzadow.

Obecno$¢ zwiazkéw w ilosci 2 % wag. w matrycy PVK : PBD powodowata
otrzymanie widma EL z Ag_ = 540 nm (barwa zielona), Ag =498 nm (barwa niebieska)
oraz AgL= 529 nm (barwa zielona) odpowiednio dla AzDNI-1, AzDNI-2 i AzDNI-3
(tabela 56). W przypadku diod zawierajacych 15 % wag. zawartos¢ AzDNI w matrycy

PVK : PBD, zaobserwowano EL z Ag_ w zakresie barwy zielonej. Najwyzszg warto$¢
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intensywnosci elektroluminescencji otrzymano dla diody, gdzie zwigzek AzDNI-2
(podstawnik bifenylowy), petit rolg goscia warstwy aktywne;.

Tabela 56. Intensywno$¢ EL oraz potozenie maksimum pasma EL diod o budowie
ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:AzDNI/AL.

Budowa warstwy aktywnej AeL I.ELmaks.a UeLmaks” . leu . Ue.®
[nm] | [zliczenia] [V] [zliczenia] | [V]
PVK:PBD:AzDNI-1 2wt% 540 14228 26 669 22
PVK:PBD:AzDNI-1 15wt% 553 59953 18 1386 15
PVK:PBD:AzDNI-2 2wt% 498 8536 17 4258 15
PVK:PBD:AzDNI-2 15wt% 532 64796 16 3052 10
PVK:PBD:AzDNI-3 2wt% 529 7091 23 2355 18
PVK:PBD:AzDNI-3 15wt% 549 11318 20 6156 16
8 Najwyzsza warto§¢ intensywnosci EL. o Napigcie dla lgp maks, © Intensywnoéé EL dla Ug, . d Najnizsze
napiecie dla widocznej EL. Ag — dlugo$é¢ fali w maksimum pasma elektroluminescencji. Zaznaczenie
oznacza najwyzsza warto$¢ intensywnosci EL wsrod przedstawionych diod.

Ponadto, dla tego przyrzadu zarejestrowano najnizsze napigcie minimalne, wynoszace
Ug = 10 V dla widocznej elektroluminescencji. Najnizszg warto$¢ intensywnosci EL
otrzymano dla diody o budowie ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:AzDNI-3 2 % wag. /Al.
Dla diody o budowie warstwy aktywnej PVK:PBD:AzDNI-1 15 % wag.
zaobserwowano spadek intensywnos$ci EL powyzej napigcia zewngtrznego 18 V,
co oznaczato jej degradacje.

Poziomy energii HOMO oraz LUMO azometinoimidow AzDNI, znajdowaty sie
odpowiednio wyzej i nizej poziomoéw energii orbitali molekularnych PVK i PBD, tak
jak w przypadku azometin opisywanych we wczesniejszych podrozdziatach. Jedynie
poziom HOMO zwigzku AzDNI z podstawnikiem fenylo(etynylofenylowym) (AzDNI-
3) i PVK pokrywaty sie (rysunek 105). Takie umiejscowienie orbitali moze wskazywac

[34,255]

na dominowanie mechanizmu putapkowania . Aczkolwiek, jak wspomniano

w poprzednich rozdziatach w procesie rekombinacji w przyrzadach OLED procesy
przeniesienia energii oraz mechanizm putapkowania tadunkéw moga ze soba

wspotistnie¢ [256]
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Rysunek 105. Wartosci energii HOMO oraz LUMO azometin AzDNI, PEDOT:PSS, PVK,
PBD oraz praca wyjscia ITO i Al 22,

Obecnos¢ dodatkowego ugrupowania 1,8-naftalimidu oraz wigzania iminowego nie
wplyn¢ta na potozenie Ag diody 0 2 % wag. zawartosci zwiazku z trifenyloaming
(AzDNI-1; AgL = 540 nm) w matrycy, wzgledem niesymetrycznego odpowiednika
(AzNI-7; AgL = 538 nm). Batochromowe przesunigcie Ag_odnotowano natomiast dla
diody o 15 % wag. zawartosci zwigzku z trifenyloaming AzDNI-1, 0 12 nm. Dla diody
o zawartosci 2 % wag. AzDNI-1 zaobserwowano nizsza intensywnos¢ EL oraz wyzsze
napigcie minimalne dla widocznej EL wzgledem diody z niesymetrycznym
odpowiednikiem tego zwigzku, czyli AzZNI-7 (AzDNI-1, Ug =22 V; AzNI-7, Ug = 18
V). Natomiast, wyzsza wartos¢ intensywnosci EL uzyskano dla diody o 15 % wag.
zawarto$ci AZDNI-1 (lgLmaks = 59953 zliczenia, Ug = 18 V), wzgledem AzNI-7 (lgimaks
= 50557 zliczenia, Ug_ = 18 V).

Odnotowano batochromowe przesuni¢cia Ag. wzgledem Aeyn, O CZym pisano

we czesniejszych podrozdziatach (obszerniej w 4.1.5.)

4.3.2.6. Podsumowanie

Podsumowujac, azometinoimidy symetryczne AzDNI:

e topily si¢ w zakresie 251 — 173 °C z 5 % ubytkiem masy powyzej 250 °C oraz
mozliwos$cig amorfizacji z temperaturg zeszklenia powyzej 74 °C. Najwyzszg
wartos¢ Tg (127 °C) otrzymano dla AzDNI z  podstawnikiem
fenylo(etynylofenylowym) (AzDNI-3),
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e ulegaly nieodwracalnym reakcjom utleniania i redukcji z wartoscig przerwy
energetycznej ponizej 2 eV,

e charakteryzowaly si¢ zakresem absorpcji z Amas W przedziale od 424
do 243 nm, z najwigkszym batochromowym przesuni¢ciem Amaks 8zOmetinoimidu
z trifenyloaming (AzDNI-1) w badanych mediach, wzgledem pozostatych dwodch
zwiazkow. AzDNI emitowaty swiatto we wszystkich badanych mediach w zakresie
barw od niebieskiej do zielonej z najwyzszg warto$cig wydajnosci kwantowej dla
AzDNI-1 w chloroformie (®p = 25,2 %),

e wytypowane do budowy diod, gdzie peity role goscia warstwy aktywnej dla
ktorych otrzymano Ag W zakresie barwy niebieskiej i zielonej. Najnizsze napigcie
minimalne dla widocznej elektroluminescencji (Ug. = 10 V) oraz najwyzsza
warto$¢ intensywnos$ci EL otrzymano dla diody o 15 % wag. zawarto$ci w matrycy
azometinoimidu z podstawnikiem bifenylowym (AzDNI-2) (lgimas = 64796
zliczen). Druga wysoka warto$¢ intensywnosci EL (Igpmaks = 59953 zliczen)
otrzymano dla przyrzadu o budowie warstwy aktywnej PVK : PBD : AzDNI-1 15
%, co pozwala stwierdzi¢, iz AzDNI-1 i AzDNI-2 sg najbardziej obiecujacymi

zwigzkami do dalszych badan.
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5. Czes¢ eksperymentalna
5.1. Metody eksperymentalne

Analiza spektralna magnetycznego rezonansu jgdrowego (‘H, *C NMR). Widma
protonowe (1H NMR) oraz weglowe (13C NMR) zarejestrowano za pomocg
spektrometru Bruker AC 400 MHz lub Advance Il Ultra Shield Plus Bruker 600 M Hz
wykorzystujac rozpuszczalnik deuterowany DMSO-ds lub CDCl; w obecnosci
tetrametylosilanu (TMS) jako wzorca. Widma zarejestrowano w temperaturze

pokojowej lub w 60 °C.

Analiza spektralna w zakresie podczerwieni (FT-IR). Widma absorpcyjne zostaly
zarejestrowane za pomocg spektrometru Thermo Scientific Nicolet iS5 w postaci
pastylek z KBr w zakresie 450 — 4000 cm™ w temperaturze pokojowej. Widma
badanych zwigzkow otrzymano odejmujac widmo tla, ktorym byto widmo czystej
pastylki KBr.

Analiza elementarna. Wykonano przy uzyciu aparatu Vario EL Il apparatus
(Elementar, Germany) w Centrum Materialdow Polimerowych i Weglowych PAN

w Zabrzu. Pomiary wykonano w atmosferze tlenu w zakresie 25 — 1100 °C.

Roéznicowa kalorymetria skaningowa (DSC). Pomiary DSC wykonano za pomocg
roéznicowego kalorymetru skaningowego TA-DSC 2010 firmy TA Instruments,
Newcastle, DE, USA w Centrum Materiatbw Polimerowych i Wgglowych PAN
w Zabrzu. Wyznaczono temperatury zeszklenia (T4) oraz temperatury topnienia (Ty)
stosujac szybkos$¢ ogrzewania 20 °C/min, wyznaczajac Tq z drugiego biegu ogrzewania.

Pomiary wykonano w atmosferze azotu.

Analiza termograwimetryczna (TGA). Analiz¢ wykonano za pomocg Perkin Elmer
Pyris 1 TGA z szybkoscia ogrzewania 10 °C/min w atmosferze azotu w zakresie

temperatur 30 — 600 °C. Przeptyw gazu wynosil 20 cm*/min.

Analiza spektralna w zakresie Swiatla widzialnego i ultrafioletu (UV-Vis).
Zarejestrowano widma absorpcyjne za pomoca dwuwigzkowego aparatu Perkin Elmer
Lambda Bio 40 w przypadku roztworéw o okreslonym stezeniu (¢ = 10™ mol/dm?)
w kuwetach o dlugosci 1 cm oraz blend z poli(metakrylanem metylu). Widma
absorpcyjne warstw i blend z PVK oraz PVK : PBD zarejestrowano za pomoca

dwuwigzkowego aparatu Jasco V-570 UV-Vis-NIR.
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Pomiary fotoluminescencji (PL) w zakresie swiatla widzialnego i ultrafioletu (UV-
Vis).

Widma emisyjne roztworow | warstw oraz blend zarejestrowano za pomocag
spektrofotometru Varian Cary Eclipse oraz spektrofotometru Hitachi F-2500.
Widma zarejestrowano w zakresie 240 — 700 nm dla roztworu chloroformu, 260 — 700
nm dla roztworu NMP oraz 300-700 nm dla warstw oraz blend na szkle.

Pomiary wydajnosci kwantowej (®p) i czasow zaniku fluorescencji (r). Wydajnosé
kwantowg 1 czasy zaniku fluorescencji zarejestrowano za pomoca spektrofotometru
Edinburgh Instruments FLS 980. Wydajno$¢ kwantowa wyznaczono za pomoca sfery
catkujacej Avantes AvaSphere-80 wykorzystujac jako wzorzec czysty rozpuszczalnik
w przypadku roztwordéw lub wzorzec odbiciowy Spectralon® dla warstw i blend. Sfera
catkujaca pozwala na wykonanie pomiar6w na podstawie pordwnania intensywnosci
zakresu rozpraszania i emisji probki oraz Slepej proby. Czasy zaniku fluorescencji
Wyznaczono wykorzystujac metode czasowo-skorelowanego zliczania pojedynczego
fotonu (TCSPC). Pomiary wykonano za pomocg pikosekundowej diody pulsowej o fali
wzbudzenia EPL-340 nm oraz pikosekundowego lasera pulsowego o fali wzbudzenia
EPL-375 nm i/lub EPL-405 nm przy czgstotliwosci wyzwalania impulsOw wynoszacej
20 MHz (50 ns) lub 10 MHz (100 ns) oraz z wykorzystaniem fotopowielacza PMT
(Hamamatsu, R928P) jako detektora. Krzywe zaniku fluorescencji otrzymano jako splot
funkcji odpowiedzi na impuls wzbudzajacy (IRF). Wyniki otrzymano jako S$rednie
warto$ci po dopasowaniu wyktadniczym odnoszac si¢ do koloidalnego roztworu
krzemionki (LUDOX™). Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej. Krzywe zaniku
otrzymano jako $rednie wartosci po dopasowaniu wykladniczym w metodzie

z dekonwolucja.

Pomiary elektrochemiczne. Pomiary woltamperometrii cyklicznej (CV) wykonano
w standardowym uktadzie elektrochemicznym za pomoca Eco Chemie Autolab
PGSTAT128n (doktadno$¢ potencjalu 0,02 %, rozdzielczo$¢ potencjatu
0,3 uV) w roztworze dichlorometanu (CH,Cl,), uzywajac elektrody platynowej (Pt;
© 1 mm) lub elektrody weglowej (GC; @ 2 mm) jako elektrody pracujacej, cewki
platynowej jako przeciwelektrody oraz elektrody srebrnej jako elektrody referencyjnej.
Pomiary wykonano dla stezenia ¢ = 107 mol/dm® z dodatkiem elektrolitu
pomocniczego, tj. heksafluorofosforanu tetrabutyloamonu (BusNPFs, Sigma Aldrich,

99%) o stezeniu 0,1 lub 0,2 mol/dm®. Otrzymane potencjaty odniesiono wzgledem
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ferrocenu (Fc/Fc+) stosowanego jako standard wewngtrzny. Pomiary wykonano przy
szybkosci skanowania 0,1 V/s. Roztwory przed kazdym pomiarem nasycano argonem

przez 10 min.

Pomiary elektroluminescencyjne (EL). Widma elektroluminescencyjne zostaty
zarejestrowane za pomocg ukladu sktadajacego si¢ z stolika o precyzyjnym ustawieniu
osi X, Y, Z, zasilacza Gw Instek PSP-405, monochromatora Shamrock SR-303i-B oraz
kamery CCD (Andor iDus). Wigzke $wiatta generowanego przed diode prowadzono
przez soczewke @ 30 mm, nastepnic kiecrowano przez szczeling 50 pm do
monochromatora. Czas akwizycji wynosit 10 s. Wstepne ustawienie stolika wykonano
przy uzyciu lasera o dtugosci fali 405 nm. Pomiary wykonano w atmosferze tlenu
w temperaturze pokojowej w CMPW PAN na aparaturze udost¢pnionej przez

Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu.
5.2. Przygotowanie warstw i blend

Warstwy i blendy z poli(N-winylokarbazolem) (PVK) oraz 2-(4-tert-butylofenylo)-5-(4-
bifenylo)-1,3,4-oksadiazolem) (PBD). Warstwy i blendy przygotowano na podiozu
szklanym z roztworu chloroformu metoda rozwirowania przy 1000 obrotach na minute
(17 Hz) w czasie 60 s, nastepnie wygrzewano w temperaturze 50 °C przez 24 godziny
w piecu prozniowym. Stosunek wagowy PVK : PBD wynosit 50 : 50. Stezenie
jednorodnego roztworu wynosito ¢ = 10 rng/cm3. Zawarto$¢ wag. zwiazkéw

w blendzie PVK oraz PVK : PBD wynosita 2 % oraz/lub 15 %.

Blendy z poli(metakrylanem metylu) (PMMA). Blendy przygotowano na podilozu
szklanym z roztworu chloroformu metoda wylewania na szkle, nastepnie wygrzewano
w temperaturze 50 °C przez 24 godziny w piecu prozniowym. Zawarto$¢ wag.

zwigzkow w blendzie PMMA wynosita 1 %.
5.3. Przygotowanie organicznych diod elektroluminescencyjnych

Diody przygotowano na poditozach firmy Ossila z naparowang powlokg ITO
o opornosci 20 ©/m?i rozmiarze 20 x 15 mm. Podtoza oczyszczono w 10 % roztworze
NaOH, umieszczono w myjce ultradzwigkowej z izopropanolem na czas 10 min,
nastgpnie przemywano w dejonizowanej wodzie. Przygotowano diody o budowie
warstwowej ITO/PEDOT:PSS/zwiazek/Al, ITO/PEDOT:PSS/PVK:zwiazek/Al lub/oraz
ITO/PEDOT:PSS/PVK : PBD:zwigzek/Al. Podloza z warstwg ITO zostaly pokryte
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warstwa PEDOT:PSS metoda rozwirowania przy 5000 obrotach na minute (83 Hz)
w czasie 60 s, nastgpnie wygrzewano w temperaturze 120 °C przez 10 minut
w piecu prézniowym. Warstwe aktywna z roztworu chloroformu (¢ = 10 mg/Cms)
rozwirowano na warstwie PEDOT:PSS przy 1000 obrotach na minute (17 Hz) w czasie
60 s, nastgpnie wygrzewano w temperaturze 100 °C przez 15 minut w piecu
prozniowym. Na otrzymang warstwe aktywna naparowano proézniowo aluminium przy
ci$nieniu 5-10° mm Hg z wykorzystaniem pompy turbomolekularnej. Zawartos¢ wag.
zwigzkow w warstwie aktywnej z PVK oraz PVK : PBD wynosita 2 % lub/oraz 15 %.
Diody przygotowano w Centrum Materialdw Polimerowych i Weglowych Polskiej

Akademii Nauk.
5.4. Obliczenia teoretyczne

Obliczenia teoretyczne przeprowadzono z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci
(DFT). Obliczenia zostaty przeprowadzone przez prof. US dr hab. Jana Mateckiego
z Zaktadu Krystalografii Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.
Obliczenia wykonano w programie Gaussian09 z wykorzystaniem funkcjonatu

korelacyjno-wymiennego B3LYP oraz bazy 6-31g++ %8

uwzgledniajac  efekt
rozpuszczalnika (dichlorometan w modelu PCM *®81). Momenty dipolowe oraz
optymalizacje geometrii przedstawione w podrozdziale 4.1.4. przeprowadzono dla

chloroformu oraz NMP 2],
5.5. Odczynniki i rozpuszczalniki

Rozpuszczalniki: etanol, metanol, N,N-dimetyloacetamid (DMA), chloroform, toluen,
heksan, octan etylu, izopropanol, N-N-dimetyloformamid (DMF) zakupiono w firmie
Avantor S.A. Dichlorometan (99 %) zakupiono w firmie Witko. Deuterowany DMSO-

dgs oraz CDCl3 zakupiono w firmie Sigma Aldrich.

Odczynniki: 2,2'-bitiofeno-5-karboksyaldehyd, 9-etyl-3-karbazolokarboksyaldehyd, 9-
fenantrenokarboksyaldehyd, fluoreno-2-karboksyaldehyd, benzotiazolo-2-
karboksyaldehyd, 1-metylindolo-3-karboksyaldehyd, 4-(1-pirolidyno)benzaldehyd, 4-
[(trimetylosililo)etynylo)]benzaldehyd,  4-[fenylo(etynylofenylo)]benzaldehyd,  9-
antracenokarboksyaldehyd, 1-pirenokarboksyaldehyd, 3-fenoksybenzaldehyd, 3-
chinolinokarboksyaldehyd, 1H-benzo-[g]indol-3-karboksyaldehyd, 4-(4-
morfolinylo)benzaldehyd, 4-(bifenyloamino)benzaldehyd, 3,3-bifenylo-2-propenal, 4-
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bifenylobenzaldehyd, naftaleno-1-dikarboaldehyd, naftaleno-2-dikarboaldehyd 4-(1H-
imidazolo-1-yl)benzaldehyd, 4-[(2-cyjanoetylo)metylamino]benzaldehyd, 4.4°-
diformylotrifenyloamina, 4-(9H-karbazolo-9-yl)benzaldehyd, 4-(4-
metylopiperazyno)benzaldehyd, 4-(1-piperydyno)benzaldehyd, tris(4-
formylfenylo)amina, aldehyd benzoesowy, kwas trifluorooctowy (TFA), cyjanooctan
etylu, trietyloamina, pallad na weglu (Pd/C), KBr, bezwodnik 3-nitro-1,8-naftalenowy,
hydrazyna (64 - 65 % o czystosci 98 %), heksyloamina, wodorotlenek sodu (NaOH),
elektrolit heksafluorofosforan tetrabutyloamonu (BusNPFs, 99 %), malononitryl (=99
%), PVK (poli(N-winylkarbazol, M, = 25000 — 50 000), PMMA (poli(metakrylan
metylu, M, = 54 000), PBD (2-(4-tert-butylofenylo)-5-(4-bifenylo)-1,3,4-oksadiazol)
zakupiono w firmie Sigma Aldrich. Zwiazek 4,4’-bifenylodikarboksyaldehyd zakupiono
w firmie Acros Organics. Zel krzemionkowy, ptytki chromatograficzne pokryte zelem
krzemionkowym (TLC Silica Gel 60 F254) oraz kwas p-toluenosulfonowy zakupiono
w firmie Merck. PEDOT:PSS (Poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen:  polistyren
sulfonowany), 0,1 — 1,0 S/cm) oraz podtoza z naparowang powtoka ITO (o sktadzie
In,03 90 % i SNO; 10 %)) zakupiono w firmie Ossila. Gas do nasycania roztworow dla

pomiaréw elektrochemicznych zakupiono w firmie Linde o czystosci 5.0.

6-Amino-2-(2,2’-bitiofeno)-4-fenylochinoling (ABTC) otrzymata Pani dr Aneta Stodek
z Zaktadu Chemii Nieorganicznej, Metaloorganicznej i Katalizy Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slaskiego. Synteze opisano w publikacji [252,

ABTC: 'H NMR (400 MHz, CDCls, &, ppm): 7,96 (d, J=8,8 Hz, 1H, -CH); 7,60 (s, 1H,
-CH); 7,58-7,44 (m, 6H, -CH); 7,29 (dd, J;=3,6 Hz, J,=1,2 Hz, 1H, -CH); 7,25 —7,22
(dd, J1=5,2 Hz, J,=1,2 Hz, 1H, -CH); 7,19 (d, J=4,0 Hz, 1H, -CH); 7,15 (dd, J;=8,8 Hz,
J,=2,4 Hz, 1H, -CH); 7,05 (dd, J1=5,2 Hz, J,= 3,6 Hz, 1H, -CH); 6,92 (d, J=2,4 Hz,
1H, -CH), 3,88 (s, 2H, -NH,). *C NMR (101 MHz, CDCls, &, ppm): 148,33; 146,52;
144,61; 144,44, 143,61, 139,16; 138,70; 137,73; 130,88; 129,40; 128,58; 128,22,
127,96; 127,37; 125,24; 124,6; 124,42; 123,96; 121,51; 117,89; 106,06. FTIR (KBr, v,
cm™): 3451, 3349 (-NH, rozciagajace); 3063 (C-H aromatyczne); 1622 (-NH.

deformacyjne).

4,4’-Etynylo-1,2-dibenzaldehyd syntezowal Pan dr inz. Mateusz Korzec z Zaktadu
Chemii Polimerow Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego.

'H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 10,05 (s, 2H, -CHO): 7,91 (t, J=8,5 Hz, 4H,
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-CH); 7,72 (t, J=7,1 Hz, 4H, -CH). **C NMR (101 MHz, CDCls, §, ppm): 191,30
(-CHO); 135,93; 132,33 129,58; 128,69; 92,11 (-C=C-). FTIR (KBr, v, cm™): 3079
(-CH aromatyczne); 2209 (-C=C-); 1684 (-C=0).

Pochodne  malononitrylu  (1-fenyloetylideno)propandinitrylu ~ (WCN-11), [1-
(naftaleno)etylideno]propandinitrylu (WCN-13), [1-(tiofeno)etylideno]propandinitrylu
(WCN-19) oraz [1-(-1benzotiofeno)etylideno]propandinitrylu (WCN-20) otrzymat Pan
dr Stawomir Kula z Zaktadu Chemii Polimeréw Instytutu Chemii Uniwersytetu
Slaskiego. Synteze opisano w publikacji [235]

WCN-11: *H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 7,57 — 7,48 (m, 5H, -CH); 2,65 (s, 3H,
-CHs). *C NMR (101 MHz, CDCls, 8, ppm): 175,56; 135,94; 132,29: 129,14; 127,37;
112,84; 112,77; 99,99; 84,72; 24,29. FTIR (KBr, v, cm™): 2214 (-C=N).

WCN-13: 'H NMR (400 MHz, CDCls, &, ppm): 8,11 (d, J=1,8 Hz, 1H, -CH); 7,96 (dd,
Ji=13,1 Hz, J,=7,2 Hz, 2H, -CH); 7,91 (d, J=7,9 Hz, 1H, -CH); 7,66 — 7,55 (m, 3H,
-CH); 2,75 (s, 3H, -CHs). ®C NMR (101 MHz, CDCls, 8, ppm): 175,28; 134,75;
133,17; 132,49; 129,13; 129,09; 128,70; 128,41; 127,88; 127,47; 123,48; 113,07;
112,94; 84,64; 24,31. FTIR (KBr, v, cm™): 2225 (-C=N).

WCN-19: *H NMR (400 MHz, CDCls, &, ppm): 8,08 (d, J=3,9 Hz, 1H, -CH); 7,81 (d,
J=5,0 Hz, 1H, -CH); 7,28 (d, J=4,0 Hz, 1H, -CH); 2,73 (s, 3H, -CH3). *C NMR (101
MHz, CDCls, 3, ppm): 162,68; 138,27; 134,51; 133,68; 129,21; 114,09; 113,60; 78,71;
23,67. FTIR (KBr, v, cm™): 2224 (-C=N).

WCN-20: *H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,24 (s, 1H, -CH); 7,94 (d, J=7,9 Hz,
1H, -CH); 7,90 (d, J=8,1 Hz, 1H, -CH); 7,53 (tt, J:=8,1 Hz, J,=4,0 Hz, 1H, -CH); 7,51 —
7,46 (m, 1H, -CH); 2,79 (d, J=7,3 Hz, 3H, -CH3). *C NMR (101 MHz, CDCls, 8,
ppm): 163,58; 142,07; 138,60; 137,33; 130,94; 128,29; 125,96; 125,81; 122,41; 113,74;
113,35; 81,02; 23,75. FTIR (KBr, v, cm™): 2223 (-C=N).

5.6. Synteza amin

2,5-Diaminotiofeno-3,4-ester dietylowy kwasu karboksylowego (DAT) otrzymano
zgodnie z przepisem literaturowym 2. *H NMR (400 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 6,46
(s, 4H, -NH,): 4,00 (q, J=7,1 Hz, 4H, -CH,-); 1,20 (t, J=7,1 Hz, 6H, -CHs). 13C NMR
(101 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 164,81; 149,93; 100,34; 59,38: 14,53. “H NMR (400
MHz, CDCls, 5, ppm): 5,28 (s, 4H,-NH,): 4,25 (q, J=7,1 Hz, 4H, -CH,-): 1,32 (t, J=7,1
Hz, 6H, -CHs). °C NMR (101 MHz, CDCls, 5, ppm): 165,17; 148,51; 104,14: 60,03;
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14,35. FTIR (KBr, v, cm™): 3310, 3346 (-NH; rozciagajace); 2978 (C-H alifatyczne);
1674 (-C=0); 1644 (-NH, deformacyjne).

(N-Heksylo-3-amino-1,8-naftalimid) (ANI) otrzymano zgodnie z przepisem
literaturowym %, 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 8,05 (dd, J,=7,2 Hz,
J,=0,7 Hz, 1H, -CH); 8,00 (d, J=8,0 Hz, 1H, -CH); 7,95 (d, J=2,3 Hz, 1H, -CH); 7,59
(dd, J;=8,1 Hz, J,=7,5 Hz, 1H, -CH); 7,27 (d, J=2,2 Hz, 1H, -CH); 5,97 (s, 2H, -NH,);
4,05 — 3,96 (m, 2H, -N-CHy-); 1,65 — 1,56 (m, 2H, -CH,-); 1,39 — 1,29 (m, 6H, -CH>-);
0,84 (t, J=6,9 Hz, 3H, -CHs). *C NMR (101 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 164,15; 163,98;
148,30; 133,96; 131,84; 127,32; 125,81; 122,98; 122,16; 121,01, 112,17, 31,41; 27,92,
26,64; 22,43; 14,31. *H NMR (400 MHz, CDCls, §, ppm): 8,34 (dd, J;=7,2 Hz, J,=1,0
Hz, 1H, -CH); 8,05 (d, J=2,4 Hz, 1H, -CH); 7,94 (d, J=2,3 Hz, 1H, -CH); 7,62 (t, J;=8,1
Hz, 1H, -CH); 7,32 (d, J=2,3 Hz, 1H, -CH); 4,19 — 4,14 (m, 4H, -NH, -N-CH,-); 1,79 —
166 (m, 2H, -CH,); 148 - 1,29 (m, 6H, -CHy-); 0,97 - 0,86 (m, 3H,
-CHs). *C NMR (101 MHz, CDCls, 8, ppm): 164,41; 164,18; 145,36; 133,38; 131,55;
127,22;123,61; 122,47; 121,97; 113,83; 40,46; 31,57; 28,09; 26,82; 22,57; 14,05. FTIR
(KBr, v, cm™): 3469, 3367 (-NH, rozciagajace); 3062 (CH aromatyczne); 2849 (C-H
alifatyczne); 1691, 1649 (-C=0 w pierscieniu imidowym); 1624 (-NH, deformacyjne).

5.7. Synteza pochodnych malononitrylu

Pochodne malononitrylu otrzymano w oparciu o procedur¢ opisang w 51, Proporcje
zastosowanych reagentow oraz wydajnos¢ reakcji otrzymanych zwigzkow zebrano
w tabeli 57.

% zaopatrzonej w dipol magnetyczny

Do kolby stozkowej o pojemnosci 100 cm
wprowadzono (osuszong w 100 °C, pod préznig) odwazke tlenku glinu (III) (Al,O3).
Nastepnie wprowadzono 4 mmole wybranego aldehydu (4-(9H-karbazolo)benzaldehyd,
4-(4-morfolinylo)benzaldehyd, 4-(1-pirolidyno)benzaldehyd, 4-(4-
metylpiperazyno)benzaldehyd,  4-[(2-cyjanoetylo)metylamino]benzaldehyd,  4-(1-
piperydyno)benzaldehyd, 4-(bifenyloamino)benzaldehyd, 4,4’-diformylotrifenylamine,
tris(4-formylfenylo)aming, aldehyd  benzoesowy, 1-naftalenoaldehyd, 2-
naftalenoaldehyd, 9-antracenokarboksyaldehyd, 9-fenantrenokarboksyaldehyd, 1-
pirenokarboksyaldehyd lub 4-bifenylobenzaldehyd), a takze przygotowany oddzielnie

roztw6r malononitrylu (CH2(CN),) w 20 cm® dichlorometanu. Reakcje prowadzono

w atmosferze argonu, do momentu zaniku substratow, kontrolujac przebieg reakcji za
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pomoca chromatografii cienkowarstwowej. Mieszaning poreakcyjna bezposrednio po
zakonczeniu reakcji przeniesiono na kolumne chromatograficzng z zelem
krzemionkowym (faza stata, SiO;) wykorzystujac jako eluent dichlorometan.
Otrzymany produkt suszono w temperaturze 60 °C w piecu prézniowym przez 24

godziny.

Tabela 57. Warunki syntezy zwiazkow WCN-1 — WCN-10, WCN-12, WCN-14 — WCN-18.

Nazwa | AlOs | CHy(CN), | Wydajnos¢ reakeji
[] [mmol] [%6]
WCN-1 | 0,80 8 57
WCN-2 | 0,80 8 61
WCN-3 | 0,80 8 47
WCN-4 | 0,80 8 49
WCN-5 | 0,80 8 55
WCN-6 | 0,80 8 53
WCN-7 | 0,80 8 84
WCN-8 | 1,60 16 72
WCN-9 | 2,40 24 67
WCN-10 | 0,80 8 89
WCN-12 | 0,80 8 84
WCN-14 | 0,80 8 87
WCN-15 | 0,80 8 71
WCN-16 | 0,80 8 75
WCN-17 | 0,80 8 61
WCN-18 | 0,80 8 73

WCN-1: Wydajno$é reakcji: 57 %. Zblte cialo state. 'H NMR (400 MHz, CDCls,
3, ppm): 8,18 (dt, J;=7,7 Hz, J,=2,4 Hz, 4H, -CH); 7,88 — 7,79 (m, 3H, -CH); 7,57 (d,
J=8,2 Hz, 2H, -CH); 7,48 (ddd, J,=8,3 Hz, J,=7,2 Hz, J;=1,2 Hz, 2H, -CH); 7,41 - 7,34
(m, 2H, -CH). *C NMR (101 MHz, CDCls, &, ppm): 109,95; 82,62; 158,25; 143,62;
139,72; 132,54; 128,90; 126,84; 126,49; 124,30; 121,33; 120,65; 113,78; 112,72;
109,83; 82,50. *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 8,68 (s, 1H, -HC=C-); 8,28
(dd, J;=8,0 Hz, J,=5,6 Hz, 4H, -CH); 7,99 (d, J=8,6 Hz, 2H, -CH); 7,58 (d, J=8,3 Hz,
2H, -CH); 7,53 - 7,43 (m, 2H, -CH); 7,36 (t, J=7,4 Hz, 2H, -CH). FTIR (KBr, v, cm™):
3024 (C-H aromatyczne); 2225 (-C=N); 1604 (C=C); 1596 (C-C rozciagajace
w pierScieniu aromatycznym); 1194 (C-N rozciagajace); 743 (-C-N deformacyjne).
Analiza elementarna (%) dla C;,H13N3 (319,36 g/mol), obliczono: C, 82,74; H, 4,10;
N, 13,16; otrzymano: C, 82,41; H, 4,51; N, 12,78.

WCN-2: Wydajnoéé reakcji: 61 %. Jasnobrazowe ciato state. *H NMR (400 MHz,
CDCls, 6, ppm): 7,85 (d, J=9,1 Hz, 2H, -CH); 7,52 (d, J=4,2 Hz, 1H, -CH); 6,90 (m,
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2H, -CH); 3,88 — 3,84 (m, 4H, -CH,); 3,44 — 3,40 (m, 4H, -CH,). **C NMR (101 MHz,
CDCls, 9, ppm): 158,09; 154,61; 133,60; 121,29; 115,32; 114,27; 113,33; 74,77; 66,30;
46,72. 'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 8,03 (s, 1H, -HC=C-); 7,85 (d, J=8,6
Hz, 2H, -CH); 6,73 (d, J=8,6 Hz, 2H, -CH); 3,48 - 3,38 (m, 4H, -CH,); 2,02 — 1,94 (m,
4H, -CH,). FTIR (KBr, v, cm™): 3064 (C-H aromatyczne); 2964 (C-H alifatyczne);
2220 (-C=N); 1610 (C=C); 1592 (C-C rozciagajace w pierscieniu aromatycznym); 1193
(C-N rozciagajace); 701 (-C-N deformacyjne). Analiza elementarna (%) dla
C14H13N30 (239,27 g/mol), obliczono: C, 70,28; H, 5,48; N, 17,56; otrzymano: C,
70,25; H, 5,34; N, 17,51.

WCN-3: Wydajno$é reakcji: 47 %. Brunatne ciato state. 'H NMR (400 MHz,
CDCls, §, ppm): 7,82 (d, J=8,9 Hz, 2H, -CH); 7,46 (s, 1H, -HC=C-): 6,59 (d, J=9,1 Hz,
2H, -CH); 3,46 (dd, J,=7,8 Hz, J,=5,6 Hz, 4H, -CH,); 2,19 — 2,03 (m, 4H, -CH,) I,
3C NMR (101 MHz, CDCl3, 8, ppm): 158,02; 151,96; 134,00; 119,11; 116,27; 115,21;
112,11; 70,74; 47,91; 25,34 % FTIR (KB, v, cm™): 3082 (C-H aromatyczne); 2913
(C-H alifatyczne); 2214 (-C=N); 1611 (C=C); 1559 (C-C rozciagajace w pierscieniu
aromatycznym); 1193 (C-N rozciagajace); 793 (C-N deformacyjne). Analiza
elementarna (%) dla C14H13N3 (223,27 g/mol), obliczono: C, 75,31; H, 5,87; N, 18,82;
otrzymano: C, 75,34; H, 5,84; N, 18,52.

WCN-4: Wydajnosé reakcji: 49 %. Zotte ciato state. 'H NMR (400 MHz, CDCls,
3, ppm): 7,82 (d, J=9,1 Hz, 2H, -CH); 7,49 (s, 1H, -HC=C-); 6,89 (t, J=10,0 Hz, 2H,
“CH); 3,57 — 3,46 (M, 4H, -CH,); 2,61 — 2,50 (m, 4H, -CH,): 2,37 (s, 3H, -CHj).
13C NMR (101 MHz, CDCls, 8, ppm): 157,97; 154,47; 133,71; 120,57; 115,58; 114,51;
113,27; 73,59; 54,48; 46,51; 46,04. FTIR (KBr, v, cm™): 3080 (C-H aromatyczne);
2930 (C-H alifatyczne), 2225 (-C=N); 1609 (C=C); 1524 (C-C rozciagajace
w pier§cieniu aromatycznym); 1200 (C-N rozciagajace); 792 (C-N deformacyjne).
Analiza elementarna (%) dla CisHigNgs (252,31  g/mol), obliczono:
C, 71,40; H, 6,39; N, 22,21; otrzymano: C, 71,18; H, 6,32; N, 21,95.

WCN-5: Wydajno$é reakcji: 55 %. Zotte ciato state. 'H NMR (400 MHz, CDCls,
8, ppm): 7,88 (d, J=8,9 Hz, 2H, -CH); 7,53 (s, 1H, -HC=C-); 6,76 (d, J=8,8 Hz, 2H,
-CH); 3,86 (t, J=6,5 Hz, 2H, -CH,-); 3,24 (t, J=2,8 Hz, 3H, -CHj3); 2,70 (dd, J;=6,6 Hz,
J,=6,1 Hz, 2H, -CH,-). *C NMR (101 MHz, CDCls, 8, ppm): 158,14; 152,22; 133,87;
120,59; 117,40; 115,35; 114,3; 111,89; 74,46; 48,33; 39,213; 15,92. FTIR (KBr, v,
cm™): 3109 (C-H aromatyczne); 2923 (C-H alifatyczne); 2223 (-C=N); 1605 (-C=C-);
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1563 (C-C rozciagajace w pierscieniu aromatycznym); 1190 (C-N rozciagajace); 745
(C-N deformacyjne). Analiza elementarna (%) dla CisHi2Ng (236,27 g/mol),
obliczono: C, 71,17; H, 5,12; N, 23,71; otrzymano: C, 70,93; H, 5,20; N, 23,32.

WCN-6: Wydajno$¢ reakcji: 53 %. Ciemnobrazowe ciato state. 'H NMR (400
MHz, CDCls, 8, ppm): 7,81 (d, J=9,2 Hz, 2H, -CH); 7,47 (s, 1H, -HC=C-); 6,86 (d,
J=9,2 Hz, 2H, -CH); 3,52 (d, J=5,7 Hz, 4H, -CH,); 1,71 (d, J=7,0 Hz, 6H, -CH,) [,
¥C NMR (101 MHz, CDCls, 9, ppm): 157,77; 154,45; 133,96; 119,75; 115,91, 114,82;
112,99; 72,36; 48,03; 25,39; 24,29. FTIR (KBr, v, cm™): 3086 (C-H aromatyczne);
2963 (C-H alifatyczne), 2201 (-C=N); 1605 (C=C); 1511 (C-C rozciagajace
w pierScieniu aromatycznym); 1200 (C-N rozciggajace); 799 (C-N deformacyjne).
Analiza elementarna (%) dla Ci5H15N3 (237,29 g/mol), obliczono: C, 75.93; H, 6.37;
N, 17.71; otrzymano: C, 75.53; H, 6.40; N, 17.56.

WCN-7: Wydajnos¢ reakcji: 84 %. Pomaraficzowe ciato state. "H NMR (400
MHz, CDCls, 8, ppm): 7,74 (d, J=9,0 Hz, 2H, -CH, H"%): 7,52 (s, 1H, -HC=C-, H*%:
7,39 (t, J=7,8 Hz, 4H, -CH, H®®); 7,27 — 7,18 (m, 6H, -CH, H®**®?): 6,95 (d, J=9,0 Hz,
2H, -CH, H*") "1 3C NMR (101 MHz, CDCls, 8, ppm): 157,97 (C*); 153,53 (C*®);
145,16 (C®%); 133,08 (C™°): 130,04 (C®3): 126,80 (C®%); 126,23 (CB%): 122,80 (C"®):
118,47(C""); 115,30 (CAYA%); 114,21 (CAY2): 75,37 (C™) M. FTIR (KBr, v, cm™):
3062 (C-H aromatyczne); 2220 (-C=N); 1610 (C=C); 1591 (C-C rozciagajace
w pier§cieniu aromatycznym); 1190 (C-N rozciagajace); 706 (C-N deformacyjne).
Analiza elementarna (%) dla C»;HisN3 (321,37 g/mol), obliczono: C, 82,22; H, 4,70;
N, 13,08; otrzymano: C,82,42; H, 4,85; N, 12,87.

WCN-8: Wydajno$é¢ reakcji: 72 %. Czerwone ciato state. 'H NMR (400 MHz,
CDCls, 8, ppm): 7,84 (d, J=8,8 Hz, 4H, -CH, H*®); 7,63 (s, 2H, -HC=C, H"*); 7,45 (t,
J=7,7 Hz, 2H, H®®); 7,34 (t, J=7,4 Hz, 1H, H®%), 7,18 (d, J=8,9 Hz, 6H, -CH, HA"*®?%)
[ 3¢ NMR (101 MHz, CDCls, 8, ppm): 157,81 (C**); 151,51 (C*°); 144,57 (C®Y);
132,80 (C*®); 130,69 (CP%):; 127,61 (CB*®?); 126,17 (C*®); 123,03 (C*'); 114,37
(CAYA%): 113,33 (CAY™?); 79,93 (C™). FTIR (KBr, v, cm™): 3027 (C-H aromatyczne)
[, 2220 (-c=N) " 1600 (C=C); 1575 (C-C rozciagajace w pierscieniu
aromatycznym); 1183 (C-N rozciggajace); 696 (C-N deformacyjne). Analiza
elementarna (%) dla CysH15Ns (397,43 g/mol), obliczono: C, 78,57; H, 3,80; N, 17,62;
otrzymano: C, 78,27; H, 3,64; N, 17,48.
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WCN-9: Wydajnos¢ reakcji: 67 %. Pomaranczowe ciato state. '"H NMR (400
MHz, CDCls, 8, ppm): 7,92 (d, J=8,8 Hz, 6H, -CH, H*®); 7,70(s, 3H, -HC=C-, H*Y;
7,25 (d, J=8,8 Hz, 6H, -CH, H*") "® *C NMR (101 MHz, CDCls, 8, ppm): 157,61
(C™): 150,20 (C*); 132,95 (C"%); 127,86 (C"®); 125,06 (C*7); 113,93 (C 1?): 112,86
(CAYA2): 81,85 (C*) " FTIR (KBr, v, cm™): 3069 (C-H aromatyczne); 2217 (-C=N);
1612 (C=C); 1571 (C-C rozciagajace w pierscieniu aromatycznym); 1193 (C-N
rozciagajace); 705 (C-N deformacyjne) 8. Analiza elementarna (%) dla CaHisN;
(473,48 g/mol), obliczono: C, 76,10; H, 3,19; N, 20,71; otrzymano: C, 75,94; H, 3,47;
N, 20,60.

WCN-10: Wydajno$é reakcji: 89 %. Biale ciato state. 'H NMR (400 MHz,
CDClg, 6, ppm): 7,91 (d, J=7,5 Hz, 2H, -CH); 7,78 (s, 1H, -HC=C-); 7,66 — 7,61 (m,
1H, -CH); 7,55 (t, J=7,6 Hz, 2H, -CH). **C NMR (101 MHz, CDCls, 5, ppm): 159,91;
134,63; 131,16; 130,78; 129,73; 113,76; 112,62; 83,20. FTIR (KB, v, cm™): 3031 (C-
H aromatyczne); 2223 (-C=N), 1591 (C=C); 1567 (C-C rozciagajace w pierscieniu
aromatycznym); 1186 (C-N rozciagajace); 677 (C-N deformacyjne). Analiza
elementarna (%) dla C1oHgN (154,16 g/mol), obliczono: C, 77,91; H, 3,92; N, 18,17;
otrzymano: C, 77,90; H, 4,12; N, 17,99.

WCN-12: Wydajnos¢ reakcji: 84 %. Jasnozolte ciato state. 'H NMR (400 MHz,
CDCls, 8, ppm): 8,29 (s, 1H, -HC=C-); 8,08 (dd, J:=8,7, J,=1,8 Hz, 1H, -CH); 7,96 (d,
J=8,4 Hz, 2H, -CH); 7,92 - 7,86 (m, 2H, -CH); 7,71 — 7,66 (m, 1H, -CH); 7,64 — 7,59
(m, 1H, -CH). **C NMR (101 MHz, CDCls, &, ppm): 159,69; 136,07; 134,34; 132,86;
130,07; 129,79; 129,78; 128,77; 128,16;127,86; 124,45; 114,07; 112,95; 82,66. FTIR
(KBr, v, cm™): 3031 (C-H aromatyczne); 2226 (-C=N), 1623 (C=C); 1585 (C-C
rozciggajagce w pierScieniu aromatycznym); 1183 (C-N rozciggajace); 743 (C-N
deformacyjne). Analiza elementarna (%) dla C14HgN, (204,27 g/mol), obliczono: C,
82,33; H, 3,95; N, 13,72; otrzymano: C, 82,60; H, 4,12; N, 13,69.

WCN-14: Wydajno$é reakeji: 87 %. Zolte ciato state. *H NMR (400 MHz, CDCls,
o, ppm): 8,66 (s, 1H, -HC=C-); 8,28 (d, J=7,3 Hz, 1H, -CH); 8,12 (d, J=8,2 Hz, 1H,
-CH); 7,96 (d, J=8,3 Hz, 2H, -CH); 7,72 — 7,60 (m, 3H, -CH). ®*C NMR (101 MHz,
CDCls, 6, ppm): 157,65; 134,97; 133,81; 131,31; 129,59; 128,69; 128,62; 127,78;
127,43; 12552; 122,48; 113,81; 112,59; 85,59. FTIR (KBr, v, cm™): 3028 (C-H
aromatyczne); 2227 (-C=N), 1590 (C=C); 1566 (C-C rozciagajace w pierscieniu
aromatycznym); 1244 (C-N rozciagajace); 778 (C-N deformacyjne). Analiza
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elementarna (%) dla C14HgN; (204,27 g/mol), obliczono: C, 82,33; H, 3,95; N, 13,72;
otrzymano: C, 82,48; H, 4,16; N, 13,90.

WCN-15: Wydajnos¢ reakcji: 71 %. Czerwone ciato state. 'H NMR (400 MHz,
CDCls, 5, ppm): 8,95 (s, 1H, -HC=C-); 8,66 (s, 1H, -CH); 8,10 (d, J=8,4 Hz, 2H, -CH);
7,93 (d, J=8,8 Hz, 2H, -CH); 7,71 — 7,65 (m, 2H, -CH); 7,62 — 7,56 (m, 2H, -CH) [,
3C NMR (101 MHz, CDCls, 8, ppm): 160,70; 132,60; 131,02; 129,65; 129,21; 128,45;
126,17; 124,00; 123,51; 113,12; 111,51; 92,45. FTIR (KBr, v, cm'l): 3056 (C-H
aromatyczne); 2229 (-C=N), 1621 (C=C); 1575 (C-C rozciggajace w pierscieniu
aromatycznym); 1211 (C-N rozciagajace); 722 (C-N deformacyjne). Analiza
elementarna (%) dla C1gH10N2 (254,29 g/mol), obliczono: C, 85,02; H, 3,96; N, 11,02;
otrzymano: C, 85,08; H, 4,18; N, 11,00.

WCN-16: Wydajno$é reakcji: 75 %. Zotte ciato state. 'H NMR (400 MHz, CDCls,
8, ppm): 8,77 (d, J=8,1 Hz, 1H, -CH); 8,70 (d, J=8,3 Hz, 1H, -CH); 8,64 (s, 1H,
-HC=C-); 8,48 (s, 1H, -CH); 8,02 (d, J=7,9 Hz, 1H, -CH); 7,94 (d, J=8,2 Hz, 1H, -CH);
7,85 — 7,77 (m, 2H, -CH); 7,75 — 7,67 (m, 2H, -CH). **C NMR (101 MHz, CDCls, 8,
ppm): 158,65; 132,66; 131,37; 130,67; 130,26; 130,14; 128,84; 128,14; 128,08; 127,90;
126,76; 123,84; 123,53; 122,95; 113,72; 112,50; 85,97. FTIR (KBr, v, cm™): 3029
(C-H aromatyczne); 2226 (-C=N), 1613 (C=C); 1569 (C-C rozciagajace w pierscieniu
aromatycznym); 1197 (C-N rozciagajace); 689 (C-N deformacyjne). Analiza
elementarna (%) dla C,gH1oN2 (254,29 g/mol), obliczono: C, 85,02; H, 3,96; N, 11,02;
otrzymano: C, 85,08, H, 4,20; N, 11,03.

WCN-17: Wydajnos¢ reakcji: 61 %. Czerwone ciato state. 'H NMR (400 MHz,
CDCls, 3, ppm): 8,91 (s, 1H, -HC=C-); 8,82 (d, J=8,3 Hz, 1H, -CH); 8,38 — 8,32 (m,
3H, -CH); 8,31 — 8,24 (m, 3H, -CH), 8,16 — 8,11 (m, 2H, -CH). *C NMR (101 MHz,
CDCls3, 8, ppm): 156,46; 135,98; 131,58; 131,33; 131,30; 130,92; 130,58; 127,96;
127,66; 127,52; 127,20; 126,04; 125,35; 124,89; 124,35; 124,08; 121,31; 114,59;
113,44; 83,40. FTIR (KBr, v, cm™): 3039 (C-H aromatyczne); 2220 (-C=N), 1582
(C=C); 1560 (C-C rozciagajace w pierscieniu aromatycznym); 1198 (C-N rozciagajace);
711 (C-N deformacyjne). Analiza elementarna (%) dla CyHi12N, (280,32 g/mol),
obliczono: C, 85,69; H, 4,31; N, 9,99; otrzymano: C, 85,60; H, 4,03; N, 9,61.

WCN-18: Wydajnos¢ reakcji: 73 %. Jasnozoélte cialo stale. 'H NMR (400 MHz,
CDCls, 8, ppm): 8,00 (d, J=8,3 Hz, 2H, -CH); 7,81 — 7,73 (m, 3H, -CH; -HC=C-); 7,68
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— 7,61 (m, 2H, -CH); 7,53 — 7,41 (m, 3H, -CH). **C NMR (101 MHz, CDCls, &, ppm):
159,33; 147,46; 139,00; 131,51; 129,91; 129,30; 129,13; 128,14; 127,36; 114,03;
112,93; 82,12. FTIR (KBr, v, cm™): 3063 (C-H aromatyczne); 2225 (-C=N), 1604
(C=C); 1573 (C-C rozciagajace w pierscieniu aromatycznym); 1197 (C-N rozciagajace);
689 (C-N deformacyjne). Analiza elementarna (%) dla CisHi0N2 (230,26 g/mol),
obliczono: C, 83,46; H, 4,38; N, 12,91; otrzymano: C, 83,86; H, 4,68, N, 12,81.

5.8. Synteza azometin

5.8.1. Synteza azometiny AzTc -1

Do kolby okraglodennej o pojemnosci 50 cm® zaopatrzonej w dipol magnetyczny oraz
chtodnice zwrotng wprowadzono aming ABTC (0,55 mmol), 2,2'-bitiofen-5-
karboksyaldehyd (0,5 mmol) oraz 6cm® etanolu, nastepnie ogrzewano mieszanine w 70
°C w atmosferze argonu z trzema kroplami kwasu trifluorooctowego (TFA) przez
7 godzin. Po tym czasie mieszaning ochlodzono a powstaly osad przesaczono
I przemywano metanolem. Otrzymany produkt suszono w temperaturze 60 °C w piecu

préozniowym przez 24 godziny.

AzTc-1: Wydajnosé reakcji: 65 %. Ciemnobrunatne ciato state. 'H NMR (400 MHz,
CDCls, 3, ppm): 8,56 (s, 1H, -CH=N-); 8,15 (d, J=8,9 Hz, 1H, -CH); 7,70 (s, 1H, -CH);
7,66 (dd, J:=8,9 Hz, J,=2,3 Hz, 1H, -CH); 7,62 (t, J=2,8 Hz, 2H, -CH); 7,58 (s, 2H,
-CH); 7,57 (d, J=2,7 Hz, 2H, -CH); 7,38 (d, J=3,8 Hz, 1H, -CH); 7,32 (d, J=3,6 Hz, 1H,
-CH); 7,31-7,28 (m, 3H, -CH); 7,23 (d, J=3,8 Hz, 1H, -CH); 7,19 (d, J=3,8 Hz, 1H,
-CH); 7,08-7,04 (m, 3H, -CH). **C NMR (101 MHz, CDCls, 5, ppm): 152,93; 151,04;
149,00; 148,88; 147,67; 144,01; 142,59; 141,21; 140,42; 138,25; 137,65; 137,02;
133,58; 130,74; 129,60; 128,90; 128,67; 128,30; 128,15; 126,63; 126,52; 126,00;
125,22; 125,05; 124,64; 124,37; 124,23; 124,15; 118,10; 117,23. FTIR (KBr, v, Cm'l):
3063 (C-H aromatyczne); 1623 (-CH=N-); 1366 (-C-N- rozciagajace). Analiza
elementarna (%) dla C3,H»0N»S, (560,77 g/mol), obliczono: C, 68,54; H, 3,59; N, 5,00;
otrzymano: C, 68,80; H, 3,90; N, 4,96.

5.8.2. Synteza azometin AzTc -2 i AzTc -3

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 50 cm® zaopatrzonej w dipol magnetyczny oraz

chtodnice zwrotng wprowadzono aming ABTC (0,2 mmol lub 0,22 mmol), 9-etyl-3-
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karbazolokarboksyaldehyd (0,18 mmol) lub 9-fenantrenokarboksyaldehyd (0,2 mmol)
oraz 4 cm® N,N-dimetyloacetamidu (DMA), nastepnie ogrzewano mieszanine w 140 °C
w atmosferze argonu z czterema kroplami kwasu trifluorooctowego (TFA) przez 24
godziny. Po tym czasie rozpuszczalnik odparowano a otrzymany osad rozpuszczono
w 2 cm® chloroformu i nastepnie wytrgcono w metanolu. Powstaty produkt przesaczono
i przemywano metanolem a nast¢pnie suszono w temperaturze 60 °C w piecu

proézniowym przez 24 godziny.

AzTc-2: Wydajnoéé reakcji: 51 %. Ciemnobrunatne cialo state. 'H NMR (400 MHz,
CDClg3, 8, ppm): 8,95 (s, 1H, -CH=N-); 8.63 (d, J=1,3 Hz, 1H, -CH); 8,17 (d, J=7,8 Hz,
1H, -CH); 8,02 (dd, J,=8,5 Hz, J,=1,5 Hz, 1H, -CH); 7,62-7,59 (m, 4H, -CH); 7,54-7,51
(m, 3H, -CH); 7,49-7,44 (m, 3H, -CH); 7,33 - 7,29 (m, 5H, -CH); 7,09-7,03 (m, 2H,
-CH); 6,92 (d, J=2,4 Hz, 1H, -CH); 4,42 (q, J=7,3 Hz, 2H, -CH,-); 1,48 (t, J=7,3 Hz,
3H, -CHs). *C NMR (101 MHz, CDCls, 8, ppm): 162,21; 148,33; 146,51; 144,61;
144,49; 143,59; 140,71; 139,16; 138,78; 137,61; 130,89; 129,4; 128,75; 128,57; 128,20;
128,01; 127,35; 127,23; 126,74; 125,44; 124,61; 124,40; 123,95; 123,19; 123,06;
120,81; 121,40; 120,33; 117,89; 109,15; 108,70; 106,01; 37,82;13,82. FTIR (KBr, v,
cm™): 3064 (C-H aromatyczne); 2973, 2926 (C-H alifatyczne); 1689 (-CH=N-); 1348
(-C-N- rozciaggajace). Analiza elementarna (%) dla CsgH27N3S, (589,77 g/mol),
obliczono: C, 77,39; H, 4,61; N, 7,12; otrzymano: C, 76,91; H, 4,36; N, 7,04.

AzTc-3: Wydajnos¢ reakcji: 57 %. Ciemnobrunatne ciato state. 'H NMR (400 MHz,
CDCls, 8, ppm): 9,21 (dd, J,=7,9 Hz, J,=1,5 Hz, 1H, -CH); 9,13 (s, 1H, -CH=N-); 8,81-
8,74 (m, 1H, -CH); 8,70 (d, J=8,3 Hz, 1H, -CH); 8,33 (s, 1H, -CH); 8,22 (d, J=8,8 Hz,
1H, -CH); 7,98 (d, J=7,5 Hz, 1H, -CH); 7,77 (dd, J,=8,8 Hz, J,=2,3 Hz, 1H, -CH); 7,74-
7,71 (m, 3H, -CH); 7,70 (d, J=7,4 Hz, 1H, -CH); 7,65-7,60 (m, 4H, -CH); 7,58 (dd,
J1=13,6 Hz, J,=6,4 Hz, 2H, -CH); 7,33 (dd, J,;=3,5 Hz, J,=1,1 Hz, 1H, -CH); 7,27 (dd,
J1=5,1 Hz, J,=1,0 Hz, 1H, -CH); 7,23 (d, J=3,8 Hz, 1H, -CH); 7,07 (dd, J;=5,1 Hz,
J,=3,6 Hz, 3H, -CH). ®*C NMR (101 MHz, CDCls, §, ppm): 160,05; 117,86; 121,51;
122,76; 122,94; 123,95; 124,46; 124,61; 125,23; 126,00; 127,43; 127,30; 127,95;
127,65; 128,22; 128,25; 128,32; 128,80; 129,40; 130,17; 130,87; 130,24; 130,40;
130,54; 130,71; 133,05; 137,54; 138,69; 139,15; 141,24; 143,60; 144,43; 144,62;
146,50; 148,31; 161,11. FTIR (KBr, v, cm™): 3068 (C-H aromatyczne); 1691
(-CH=N-); 1364 (-C-N- rozciagajace). Analiza elementarna (%) dla CsgH24N,S;

215



(572,74 g/mol), obliczono: C, 79,69; H, 4,42; N, 4,89; otrzymano: C, 79,99; H, 4,47; N,
4,49.

5.8.3. Synteza azometin AzTh

Syntezy azometin AzTh prowadzono w temperaturze topnienia aldehydu (reakcja
w stopie). Proporcje zastosowanych reagentéw oraz wydajnos¢ reakcji otrzymanych

zwigzkow zebrano w tabeli 58.

Tabela 58. Warunki syntezy zwigzkow AzTh.

Nazwa | Aldehyd | Amina DAT | Temperatura Czas Wydajnos$é reakcji
[mmol] [mmol] [°C] [godziny] [96]
AzTh-1 0,5 0,25 84 24 35
AzTh-2 0,5 0,25 77 26 29
AzTh-3 0,5 0,25 68 24 32
AzTh-4 0,5 0,25 85 26 79
AzTh-5 0,5 0,25 84 35 22
AzTh-6 11 0,25 77 35 50
AzTh-7 0,5 0,25 68 35 39
AzTh-8 11 0,25 85 35 55
AzTh-9 0,5 0,25 85 24 21
AzTh-10 0,5 0,25 105 24 27
AzTh-11 0,5 0,25 126 24 15
AzTh-12 5,8 0,50 77 24 12
AzTh-13 0,5 0,25 70 24 17
AzTh-14 0,5 0,25 98 24 20

5.8.3.1. Synteza azometin AzTh-1 - AzTh-8

% zaopatrzonej w dipol magnetyczny

Do kolby okraglodennej o pojemnosci 50 cm
wprowadzono fluoreno-2-karboksyaldehyd 0,5 mmol), benzotiazolo-2-
karboksyaldehyd (0,5 mmol i 1,1 mmol), 1-metylindolo-3-karboksyaldehyd, (0,5
mmol) lub 4-(1-pirolidylo)benzaldehyd (0,5 mmol i 1,1 mmol) oraz diaming DAT
(0,25 mmol). Reakcj¢ prowadzono w atmosferze arganu w temperaturze topnienia
aldehydu przez 10 godzin, po tym czasie do mieszaniny reakcyjnej dodano 0,2 cm?®
N,N-dimetyloacetamidu (DMA) 1 prowadzono dalej reakcje przez 14, 16 lub 25 godzin,
kontrolujac przebieg reakcji za pomocg chromatografii cienkowarstwowej (TLC).
Wystudzong mieszaning poreakcyjng rozpuszczono w 4 cm® chloroformu, nastgpnie

wytracano w 150 cm® heksanu. Powstaty produkt przesaczono i przemywano heksanem

a nastepnie suszono w temperaturze 60 °C w piecu prozniowym przez 24 godziny.
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AzTh-1: Wydajno$é reakcji: 35 %. Ciemnozotte ciato state. 'H NMR (400 MHz,
DMSO-dg, 8, ppm): 8,17 (s, 1H, -HC=N-); 7,98 (t, J=8,5 Hz, 2H, -CH,); 7,95 (s, 1H,
-CH); 7,92 (s, 2H, -NH); 7,81 (d, J=7,9 Hz, 1H, -CH); 7,62 (d, J=7,0 Hz, 1H, -CH);
7,46-7,33 (m, 2H, -CH); 4,31 (q, J=6,9 Hz, 2H, -O-CH,-); 4,16 (q, J=7,2 Hz, 2H, -O-
CHy-); 4,00 (s, 2H, -CH>); 1,35 (t, J=7,0 Hz, 3H, -CHs); 1,21 (t, J=7,0 Hz, 3H,- CHs).
C NMR (101 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): Niewystarczajace stgzenie na otrzymanie
widma. *H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,05 (s, 1H, -HC=N-); 7,97 (s, 1H, -CH);
7,81 (dd, J,=7,2 Hz, J,=6,2 Hz, 2H, -CH); 7,75 (d, J=7,9 Hz, 1H, -CH); 7,58 (d, J=7,3
Hz, 1H, -CH); 7,44 — 7,33 (m, 2H, -CH); 6,36 (s, 2H, -NH,); 4,48 (g, J=7,1 Hz, 2H, -O-
CHy-); 4,28 (q, J=7,2 Hz, 2H, -O-CH,-); 3,94 (s, 2H, -CH,); 1,48 (t, J=7,2 Hz, 3H,
-CHs); 1,35 (t, J=7,0 Hz, 3H, -CH3). *C NMR (101 MHz, CDCls, 8, ppm): 165,63;
164,48; 159,52; 153,31; 144,66; 144,15; 143,57; 140,99; 134,82; 134,45; 129,20;
128,16; 127,52; 126,97; 125,17; 124,64; 120,50; 109,95; 103,16; 61,51; 60,27; 36,79;
14,38; 14,23. FTIR (KBr, v, cm™): 3443, 3335 (-NH, rozciagajace); 3052 (CH
aromatyczne); 2982, 2907 (CH alifatyczne); 1729 (C=0); 1674 (-CH=N-); 1254 (-C-N-
rozciggajace). Analiza elementarna (%) dla CH22N,O,4S (434,51 g/mol), obliczono:
C, 66,34; H, 5,10; N, 6,45; otrzymano: C, 65,94; H, 5,01; N, 6,13.

AzTh-2: Wydajnos¢ reakcji: 29 %. Ciemnopomaranczowe (miedziane) ciato state.
'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 8,26 (s, 1H, -HC=N-); 8,24 (s, 2H, -NH));
8,14 (d, J=7,3 Hz, 1H, CH); 8,05 (d, J=7,7 Hz, 1H, CH); 7,60-7,46 (m, 2H, CH); 4,33
(9, J=7,1 Hz, 2H, -O-CH,-); 4,17 (q, J=7,1 Hz, 2H, -O-CH,-); 1,37 (t, J=7,1 Hz, 3H,
-CHs); 1,23 (t, J=7,1 Hz, 3H, -CH3). *C NMR (101 MHz, DMSO-ds, &, ppm):
Niewystarczajace stezenie na otrzymanie widma. *H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm):
8,72 (s, 1H, -HC=N); 8,11 (d, J=7,9 Hz, 1H, -CH); 8,04 (d, J=8,1 Hz, 1H, -CH); 7,56 —
7,45 (m, 2H, -CH); 6,65 (s, 2H,-NH,); 4,54 (q, J=7,1 Hz, 2H, -O-CH,-); 4,28 (q, J=7,0
Hz, 2H, -O-CHy-); 1,54 (t, J=7,1 Hz, 3H, -CHs); 1,34 (t, J=7,1 Hz, 3H, -CHs). °C
NMR (101 MHz, CDCls, 8, ppm): Niewystarczajace stezenie na otrzymanie widma.
FTIR (KBr, v, cm™): 3394, 3238 (-NH, rozciagajace); 3059 (CH aromatyczne); 2978,
2932 (C-H alifatyczne); 1735 (C=0); 1676 (-CH=N-); 1243 (-C-N- rozciagajace).
Analiza elementarna (%) dla CigH17N304S; (403,47 g/mol), obliczono: C, 53,58; H,
4,25; N, 10,41, otrzymano: C, 53,22; H, 4,17; N, 10,01.

AzTh-3: Wydajno$é reakcji: 32 %. Ciemnoczerwone ciato state. 'H NMR (400
MHz, DMSO-dg, 6, ppm): 8,23 (d, J=6,7 Hz, 2H, -CH, -HC=N-); 7,92 (s, 1H, -CH);
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7,69 (s, 2H, -NH,); 7,52 (d, J=8,2 Hz, 1H, -CH); 7,29 (t, J=7,3 Hz, 1H, -CH); 7,17 (t,
J=7,3 Hz, 1H, -CH); 4,31 (q, J=7,2 Hz, 2H, -O-CH,-); 4,14 (q, J=7,1 Hz, 2H, -O-CHy-);
3,86 (s, 3H, -N-CHj3); 1,35 (t, J=7,1 Hz, 3H, -CH3); 1,21 (t, J=7,1 Hz, 3H, -CHy).
3C NMR (101 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 165,80; 163,88; 159,67; 148,66; 138,05;
136,61; 134,83; 126,14, 125,44, 123,53; 122,40; 121,56; 114,01; 110,94; 100,16; 61,19;
59,80; 33,50; 14,61; 14,58. FTIR (KBr, v, cm™): 3428, 3316 (-NH, rozciagajace); 3052
(CH aromatyczne); 2974, 2836 (C-H alifatyczne); 1713 (C=0); 1675 (-CH=N-); 1257
(-C-N- rozciggajace). Analiza elementarna (%) dla CyH21N304S (399,46 g/mol),
obliczono: C, 60,13; H, 5,30; N, 10,52; otrzymano: C, 60,52; H, 5,41; N, 10,32.

AzTh-4: Wydajnoé¢ reakcji: 79 %. Ciemnobrazowe cialo state. *H NMR (400
MHz, DMSO-dg, 6, ppm): 7,90 (s, 1H, -HC=N-); 7,72 (s, 2H, -NH); 7,58 (d, J=8,8 Hz,
2H, -CH); 6,59 (d, J=8,8 Hz, 2H, -CH); 4,25 (q, J=7,4 Hz, 2H, -O-CH3-); 4,13 (q, J=7,2
Hz, 2H, -O-CH,-); 1,97 (s, 4H, -CH>); 1,30 (t, J=7,0 Hz, 3H, -CHj3); 1,20 (t, J=7,1 Hz,
3H, -CHs). *C NMR (101 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 165,60; 163,91; 160,24; 153,40;
149,98; 134,25; 130,33; 126,81; 123,19; 112,06; 100,22; 60,99; 59,79; 47,79; 25,41,
14,65; 14,59. '"H NMR (400 MHz, CDCls, &, ppm): 7,90 (s, 1H, -HC=N-); 7,64 (d,
J=8,6 Hz, 2H, -CH; 7,28 (s, 1H, -CH); 6,57 (d, J=8,6 Hz, 2H, -CH); 6,21 (s, 2H,
-NHy); 4,42 (q, J=7,1 Hz, 2H, -O-CH,-); 4,26 (q, J=7,1 Hz, 2H, -O-CH,-); 3,38 (s,
4H, -CHy); 2,05 (s, 4H, -CHy); 1,45 (t, J=7,1 Hz, 3H, -CH3); 1,33 (t, J=7,1 Hz, 3H,
-CHj3). *C NMR (101 MHz, CDCls, 8, ppm): Niewystarczajace stezenie na otrzymanie
widma. FTIR (KBr, v, cm™): 3388, 3305 (-NH, rozciagajace); 3071 (CH aromatyczne);
2980, 2856 (C-H alifatyczne); 1727 (C=0); 1709 (-CH=N-); 1251 (-C-N- rozciggajace).
Analiza elementarna (%) dla C,;H2sN30,4S (415,51 g/mol), obliczono: C, 60,70; H,
6,06; N, 10,11; otrzymano: C, 60,32; H, 6,19; N, 10,08.

AzTh-5: Wydajno$é reakcji: 22 %. Ciemnoczerwone ciato state. 'H NMR (400
MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 8,70 (s, 2H, -HC=N-); 8,17 (s, 2H, -CH); 8,07 (d, J=7,8 Hz,
2H, -CH); 8,00 (t, J=7,0 Hz, 2H, -CH); 7,66 (d, J=7,0 Hz, 2H, -CH); 7,52 — 7,33 (m,
4H, -CH): 4,33 (q, J=7,1 Hz, 4H, -O-CH,-); 4,03 (s, 4H, -CH,); 1,34 (t, J=7,0 Hz, 6H,
-CH3) 4. 13C NMR (101 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 163,01; 161,33; 149,94; 145 94;
144,78; 144,16; 140,66; 134,20; 129,45; 128,47; 127,52; 126,62; 125,97; 125,79;
121,43; 120,91; 61,38; 36,85; 14.53. FTIR (KBr, v, cm™): 3050 (CH aromatyczne);
2976, 2899 (CH alifatyczne); 1732 (C=0); 1687 (-CH=N-); 1249 (-C-N- rozciagajace).
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Analiza elementarna (%) dla CsgH3oN,O4S (610,72 g/mol), obliczono: C, 73,73; H,
4,95; N, 4,59; otrzymano: C, 73,87; H, 4,52; N, 4,57.

AzTh-6: Wydajno$¢ reakcji: 50 %. Czerwone cialo state. *H NMR (400 MHz,
CDClg, 6, ppm): 8,74 (s, 2H, -HC=N-); 8,25 (d, J=8,0 Hz, 2H, -CH); 8,13 (d, J=8,0 Hz,
2H, -CH); 7,61— 7,45 (m, 4H, -CH); 4,54 (q, J=7,1 Hz, 4H, -O-CH,-); 1,51 (t, J=7,1 Hz,
6H, -CH3). *C NMR (101 MHz, CDCls, 8, ppm): 167,86; 163,71; 153;26; 146,33;
138,68; 135,80; 127,25; 125,67; 124,45; 122,00; 114,78; 62,09; 14.12. FTIR (KBr, v,
cm™): 3060 (CH aromatyczne); 2985, 2898 (CH alifatyczne); 1748 (C=0); 1686
(-CH=N-); 1233 (-C-N- rozciagajace). Analiza elementarna (%) dla CysH20N404S3
(548,66 g/mol), obliczono: C, 56,92; H, 3,67; N, 10,21; otrzymano: C, 56,91; H, 4,07;
N, 10,45.

AzTh-7: Wydajno$é reakcji: 39 %. Ciemnoczerwone ciato state. 'H NMR (400
MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 8,67 (s, 2H, -HC=N-); 8,43 (d, J=7,7 Hz, 2H, -CH); 8,13 (s,
2H, -CH); 7,59 (d, J=8,2 Hz, 2H, -CH); 7,38 — 7,31 (m, 2H, -CH); 7,30 — 7,23 (m, 2H,
-CH); 4,33 (q, J=7,1 Hz, 4H, -O-CH,-); 3,91 (s, 6H, -N-CH3); 1,35 (t, J=7,1 Hz, 6H,
-CHs). ¥C NMR (101 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 163,81; 154,20; 150,09; 139,45;
138,49; 124,57, 124,55; 123,98; 122,76; 122,29; 114,12; 111,24, 61,22; 33,75; 31,16;
14,54. FTIR (KBr, v, cm™): 3053 (CH aromatyczne); 2978, 2837 (CH alifatyczne):
1716 (C=0); 1645 (-CH=N-); 1256 (-C-N- rozciagajace). Analiza elementarna (%) dla
C3oH28N404S (540,63 g/mol), obliczono: C, 66.65; H, 5.22; N, 10.36; otrzymano: C,
66.19; H, 5.11; N, 10.38.

AzTh-8: Wydajno¢ reakcji: 55 %. Ciemnobrunatne ciato state. 'H NMR (400
MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 8,32 (s, 2H, -HC=N-); 7,73 (d, J=8,8 Hz, 2H, -CH); 6,66 (d,
J=8,8 Hz, 2H, -CH); 4,25 (q, J=7,1 Hz, 2H, -O-CH,-); 3,37 (m, 8H, -CH); 1,98 (s, 8H,
-CH,); 1,29 (t, J=7,0 Hz, 6H, -CH3). *C NMR (101 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 163,37;
159,52; 150,76; 131,74; 130,31; 124,61; 122,64; 112,29; 60,97; 47,86; 31,30; 25,38;
14,58. FTIR (KBr, v, cm™): 3076 (CH aromatyczne); 2965, 2837 (CH alifatyczne):
1733 (C=0); 1686 (-CH=N-); 1245 (-C-N- rozciagajace). Analiza elementarna (%) dla
CsH3sN4O4S (572,72 g/mol), obliczono: C, 67,11; H, 6,34; N, 9,78; otrzymano: C,
67,27; H, 6,22; N, 9,64.
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5.8.3.2. Synteza azometin AzTh-9, AzTh-13 i AzTh-14

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 50 cm®

zaopatrzonej w dipol magnetyczny
wprowadzono 9-etyl-3-karbazolokarboksyaldehyd 0,5 mmol), 4-
[(trimetylosililo)etynylo)]benzaldehyd 0,5 mmol) lub 4-
[fenylo(etynylofenylo)]benzaldehyd (0,5 mmol) oraz aming DAT (0,25 mmol). Reakcje
prowadzono w atmosferze arganu w temperaturze topnienia aldehydu przez 10 godzin,
po tym czasie do mieszaniny reakcyjnej dodano 1 cm® N,N-dimetyloacetamidu (DMA)
1 prowadzono dalej reakcje przez 14 godzin. Ostudzong mieszaning poreakcyjng

przelano do metanolu, powstaty produkt przesgczono i1 przemywano metanolem

a nastepnie suszono w temperaturze 80 °C w piecu préozniowym przez 4 godziny.

AzTh-9: Wydajnoé¢ reakcji: 21 %. Ciemnobrunatne ciato state. 'H NMR (600 M
Hz, CDCls, 8, ppm): 8,60 (s, 2H, -HC=N-); 8,58 (s, 2H, -CH); 8,15 (d, J=7,6 Hz, 2H,
-CH); 8,08 (d, J=7,4 Hz, 2H, -CH); 7,54 — 7,48 (m, 2H, -CH); 7,47 — 7,43 (m, 4H,
-CH); 7,32 — 7,29 (m, 2H, -CH); 4,78 — 4,35 (m, 8H, -CH,-; -N-CHy-); 1,52 — 1,42 (m,
12H, -CHs). *C NMR (151 M Hz, CDCls, 8, ppm): 164,57; 154,37; 140,71; 140,46;
128,58; 126,73; 126,19; 123,20; 123,10; 120,82; 120,32; 109,14; 108,70; 96,16; 61,41;
60,18; 37,95; 14.45. FTIR (KBr, v, cm™): 3058 (C-H aromatyczne); 2974, 2935 (C-H
alifatyczne); 1718 (C=0); 1686 (-CH=N-); 1233 (-C-N- rozciagajace). Analiza
elementarna (%) dla C4oH3sN404S (668,80 g/mol), obliczono: C,71,84; H,5,43; N,8,38;
otrzymano: C,71,43; H,5,77; N,8,58.

AzTh-13: Wydajnos¢ reakcji: 17 %. Ciemnobrunatne ciato state. 'H NMR (600 M
Hz, CDCls, 3, ppm): 8,39 (s, 2H, -HC=N-); 7,82 (d, J=8,3 Hz, 4H, -CH); 7,54 (d, J=8.3
Hz, 4H, -CH); 4,39 (q, J=7,1 Hz, 4H, -O-CH>-); 1,38 (t, J =7,1 Hz, 6H, -CHj3); 0,27 (s,
18H, -Si-CHs). *C NMR (151 M Hz, CDCls, 8, ppm): 163,12; 158,67; 149,66; 134,94;
132,40; 129,12; 127,70; 126,99; 104,47 (C=C); 98,07 (C=C); 61,44; 14,24. FTIR (KBr,
v, cm™): 3071 (C-H aromatyczne); 2959 (C-H alifatyczne); 2151 (C=C); 1737 (C=0);
1698 (-CH=N-); 1235 (-C-N- rozciagajace); 874 (-Si-C). Analiza elementarna (%) dla
C34H3sN204SSi, (626,91 g/mol), obliczono: C,68,67; H,5,76; N,4,71; otrzymano:
C,68,07; H,6,09; N,4,19.

AzTh-14: Wydajnos¢ reakcji: 20 %. Ciemnobrunatne ciato state. 'H NMR (600 M
Hz, CDCls, 3, ppm): 8,42 (s, 2H, -HC=N-); 7,87 (d, J=8,2 Hz, 4H, -CH); 7,61 (d, J=8,3
Hz, 4H, -CH); 7,57 — 7,56 (m, 5H, -CH); 7,37 (d, J=2,4 Hz, 5H, -CH); 4,41 (q, J=7,1
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Hz, 4H, -O-CH,-); 1,41 (t, J=7,1 Hz, 6H, -CHs). ®*C NMR (151 M Hz, CDCls, &, ppm):
151,67; 135,35; 132,05; 131,78; 131,74; 131,62; 129,54; 128,92; 128,43; 128,35;
128,22; 91,63 (C=C); 89,26(C=C); 60,28; 14.24. FTIR (KBr, v, cm™): 3059 (C-H
aromatyczne); 2979, 2933 (C-H alifatyczne); 2214 (C=C); 1726 (C=0); 1701
(-CH=N-); 1207 (-C-N- rozciagajace). Analiza elementarna (%) dla CsH3N204S
(634,74 g/mol), obliczono: C,75,69; H,4,76; N,4,41; otrzymano: C,74,36; H,4,80;
N,3,96.

5.8.3.3. Synteza azometin AzTh-10i AzTh-11

% zaopatrzonej w dipol magnetyczny

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 50 cm
wprowadzono 9-antracenokarboksyaldehyd (0,5 mmol) lub 1-pirenokarboksyaldehyd
(0,5 mmol) oraz aming DAT (0,25 mmol). Reakcje prowadzono w temperaturze
topnienia aldehydu przez 24 godziny, po tym czasie ostudzong mieszaning poreakcyjna
rozpuszczono W 3 ml N,N-dimetyloacetamidu (DMA) i wytrgcono w metanolu.
Powstaty produkt przesaczono i przemywano metanolem a nastgpnie Suszono

w temperaturze 80 °C w piecu prozniowym przez 4 godziny.

AzTh-10: Wydajno$é¢ reakcji: 15 %. Ciemnobrunatne ciato state. 'H NMR (600
MHz, CDCls, &, ppm): 9,85 (s, 2H, -HC=N-); 9,13 (d, J=8,7 Hz, 4H, -CH); 8,60 (s, 2H,
-CH); 8,05 (d, J=8,4 Hz, 4H, -CH); 7,69 (ddd, J;=8,9 Hz, J,=6,5 Hz, J;=1,2 Hz, 4H,
-CH); 7,58 — 7,50 (m, 4H, -CH); 4,47 (q, J=7,2 Hz, 4H, -O-CH,-); 1,44 (t, J=7,2 Hz,
6H, -CHs3). *C NMR (151 M Hz, CDCls, &, ppm): 163,54; 159,94; 158,00; 151,24;
135,22; 133,26; 131,80; 130,30; 129,34; 129,25; 129,09; 128,23; 127,27; 125,64;
125,51; 125,31; 124,90; 123,49; 60,27; 14,25. FTIR (KBr, v, cm'l): 3047 (C-H
aromatyczne); 2978, 2932 (C-H alifatyczne); 1728 (C=0); 1622 (-CH=N-); 1210 (-C-N-
rozciagajace). Analiza elementarna (%) dla C4oH3oN204S (634,74 g/mol), obliczono:
C,75,70; H,4,76; N,4,41; otrzymano: C,75,20; H,4,09; N,4,31.

AzTh-11: Wydajnoé¢ reakcji: 27 %. Ciemnobrunatne ciato state. 'H NMR (600
MHz, CDCls, 3, ppm): 9,11 (s, 2H, -HC=N-); 9,09 (d, J=8,2 Hz, 2H, -CH); 8,47 (d,
J=7,9 Hz, 2H,-CH; 8,15 (d, J=7,4 Hz, 4H, -CH); 8,12 (d, J=8,5 Hz, 2H, -CH); 8,06 (dd,
J1=8,2 Hz, J,=7,1 Hz, 4H, -CH); 8,02 (d, J=8,7 Hz, 2H, -CH); 7,95 (t, J=8,4 Hz, 2H,
-CH); 4,55 (q, J=7,1 Hz, 4H, -O-CH,-); 1,52 (t, J=7,1 Hz, 6H, -CH3). *C NMR (151 M
Hz, CDCls, 8, ppm): 158,10; 134,07; 131,07; 130,88; 130,44; 129,53; 12,55; 127,34,
126,47; 126,26; 124,96; 122,94; 61,51; 14.39. FTIR (KBr, v, cm™): 3041 (-CH
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aromatyczne); 2979, 2931 (C-H alifatyczne); 1728 (C=0); 1692 (-CH=N-); 1232 (-C-N-
rozciagajace). Analiza elementarna (%) dla C44H30N204S (682,78 g/mol), obliczono:
C,77,40; H,4,43; N,4,10; otrzymano: C,76,69; H,4,37; N,3,81.

5.8.3.4. Synteza azometiny AzTh-12

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 50 cm® zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne
wprowadzono 3-fenoksybenzaldehyd (5,79 mmol) oraz aming DAT (0,25 mmol).
Reakcje prowadzono w temperaturze topnienia aldehydu przez 24 godziny, po tym
czasie ostudzong mieszaning poreakcyjng wytrgcono w heksanie. Powstaly osad
przesaczono i myto gorgcym heksanem w aparacie Soxhleta. Otrzymany produkt

suszono w temperaturze 80 °C w piecu prézniowym przez 4 godziny.

AzTh-12: Wydajnoé¢ reakcji: 12 %. Ciemnobrunatne cialo state. 'H NMR (600
MHz, DMSO-dg, §, ppm): 8,63 (s, 2H, -HC=N-); 7,69 (d, J=7,8 Hz, 2H, -CH); 7,57 (t,
J=7,9 Hz, 2H,-CH); 7,52 (s, 2H, -CH); 7,48 — 7,38 (m, 4H, -CH); 7,27 (dd, J:=7,7 Hz,
J,=2,1 Hz, 2H, -CH); 7,21 (t, J=7,4 Hz, 2H, -CH); 7,13 — 7,05 (m, 4H, -CH); 4,17 (q,
J=7,1 Hz, 4H, -O-CHy-); 1,17 (t, J=7,1 Hz, 6H, -CH3). ®*C NMR (101 MHz, DMSO-ds,
o, ppm): 162,81; 160,88; 157,99; 156,44; 149,56; 137,32; 131,28; 130,69; 127,28;
125,42; 124,56; 123,13; 119,68; 117,49; 61,43; 14.46. FTIR (KBr, v, Cm'l): 3054 (C-H
aromatyczne); 2987, 2936 (C-H alifatyczne); 1730 (C=0); 1716 (-CH=N-); 1254 (-C-N-
rozciggajace); 1152 (C-O-C). Analiza elementarna (%) dla CssH3zN2OsS (618,69
g/mol), obliczono: C, 72,32; H,5,00; N,4,53; otrzymano: C,72,07; H,4,34; N,4,02.

5.9. Synteza azometinoimidow

5.9.1. Synteza azometinoimidow AzNI

Do kolby okraglodennej o pojemnosci 50 cm® zaopatrzonej w dipol magnetyczny
wprowadzono rownomolowe ilosci (0,1 mmol) N-heksylo-3-amino-1,8-naftalimidu
(ANI) oraz 9-etyl-3-karbazolokarboksyaldehyd, benzotiazol-2-karboksyaldehyd, 1-
metylindolo-3-karboksyaldehyd, 3-chinolinokarboksyaldehyd, 1H-benzo-[g]indol-3-
karboksyaldehyd, 4-(4-morfolinyl)benzaldehyd, 4-(bifenyloamino)benzaldehyd,
fluoreno-2-karboksyaldehyd, 3,3-bifenyloakryloaldehyd, 9-antracenokarboksyaldehyd,
4-[fenylo(etynylofenylo)]benzaldehyd, 1-pirenokarboksyaldehyd, 9-
fenantrenokarboksyaldehyd, 4-bifenylobenzaldehyd, 1-naftaldehyd, 4-(1H-
imidazolo)benzaldenyd lub  4-[(2-cyjanoetylo)metylamino]benzaldehyd. Reakcje
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prowadzono w 2 cm® metanolu w temperaturze pokojowej przez 24 godziny,
kontrolujac przebieg reakcji za pomoca chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Do
mieszaniny reakcyjnej z 4-(bifenyloamino)benzaldehydem po 2 godzinach dodano 0,2
cm® kwasu trifluorooctowego (TFA). Po tym czasie powstaly produkt przesaczono
i przemywano metanolem a nast¢pnie suszono w temperaturze 60 °C w piecu

prozniowym przez 24 godziny.

AzNI-1: Wydajno$¢ reakcji: 35 %. Zolte ciato state. '"H NMR (400 MHz, DMSO-
ds, 3, ppm): 9,00 (s, 1H, -CH=N-); 8,83 (s, 1H, -CH); 8,44 (dd, J;=8,5 Hz, J,=6,6 Hz,
3H, -CH); 8,29 (dd, J;=8,3 Hz, J,=4,7 Hz, 2H, -CH); 8,19 (d, J=8,5 Hz, 1H, -CH); 7,88
(t, J=7,8 Hz, 1H, -CH); 7,79 (d, J=8,6 Hz, 1H, -CH); 7,71 (d, J=8,2 Hz, 1H, -CH); 7,54
(t, J=7,6 Hz, 1H, -CH), 7,30 (t, J=7,5 Hz, 1H, -CH); 4,53 (q, J=6,9 Hz, 2H, -N-CH,-);
4,14 — 3,98 (m, 2H, -N-CH,-); 1,73 — 1,58 (m, 2H, -CH,-); 1,42 — 1,26 (m, 9H, -CHy-;
-CHj3); 0,88 (t, J=6,8 Hz, 3H, -CH3). *C NMR (101 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 163,84;
163,70; 151,02; 142,30; 140,67; 134,42; 133,04; 129,99; 128,09; 127,58; 127,13;
126,91; 125,95; 125,85; 124,43; 123,60; 123,02; 122,90; 122,77; 122,54; 121,12;
120,22; 110,16; 110,00; 37,75; 31,42; 27,91; 26,67; 22,44; 14,37; 14,22. FTIR (KBr, v,
cm™): 3053 (C-H aromatyczne); 2954, 2931 (C-H alifatyczne); 1696, 1665 (C=O
w pierscieniu imidowym); 1623 (-CH=N-). Analiza elementarna (%) dla C33H31N30;
(501,62 g/mol), obliczono: C, 79,01; H, 6,23; N, 8,38; otrzymano: C, 78,90; H, 6,29; N,
8,57.

AzNI-2: Wydajnos¢ reakcji: 56 %. Jasnozolte ciato state. 'H NMR (400 MHz,
DMSO-dg, 6, ppm): 9,24 (s, 1H, -CH=N-); 8,55 (s, 2H, -CH); 8,51 (d, J=7,7 Hz, 2H,
-CH); 8,28 — 8,14 (m, 1H, -CH); 7,93 (t, J=7,8 Hz, 1H, -CH); 7,64 (dq, J:=7,2 Hz,
J,=5,8 Hz, 2H, -CH); 4,11 — 4,04 (m, 2H, -N-CH»-); 1,73 — 1,53 (m, 2H, -CH>-); 1,43 —
1,16 (m, 6H, -CH,-); 0,88 (t, J=6,9 Hz, 3H, -CHj;). *C NMR (101 MHz, DMSO-dg, 3,
ppm): 167,11; 163,77; 163,56; 157,07; 154,07; 148,03; 135,44; 134,96; 132,79; 131,05;
128,45; 127,89; 127,48; 127,09; 126,09; 125,35; 124,68; 124,07; 123,26; 122,79; 31,38,
27,93; 26,60; 22,35; 14,23. FTIR (KBr, v, cm™): 3058 (C-H aromatyczne); 2956, 2934
(C-H alifatyczne); 1694, 1656 (C=0O w pierscieniu imidowym); 1625 (-CH=N-).
Analiza elementarna (%) dla CysH23N30.S (441,54 g/mol), obliczono: C, 70,72; H,
5,25; N, 9,52; otrzymano: C, 70,69; H, 5,26; N, 9,33.

223



AzNI-3: Wydajno$¢ reakcji: 39 %. Zolte ciato state. 'H NMR (400 MHz, DMSO-
ds, 8, ppm): 8,96 (s, 1H, -CH=N-); 8,53 — 8,36 (m, 4H, -CH); 8,24 (d, J=1,8 Hz, 1H,
-CH); 8,13 (s, 1H, -CH); 7,86 (t, J=7,7 Hz, 1H, -CH); 7,60 (d, J=8,1 Hz, 1H, -CH); 7,32
(dt, J;=7,8 Hz, J,=6,9 Hz, 2H, -CH); 4,14 — 4,03 (m, 2H, -N-CH-); 3,93 (s, 3H, -N-
CHy); 1,73 - 1,57 (m, 2H, -CHy-); 1,45 - 1,17 (m, 6H, -CH>-); 0,88 (t, J=6,8 Hz, 3H,
-CHs). ®C NMR (101 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 163,93; 163,82; 157,43; 152,01;
138,57; 138,32; 134,30; 133,21; 129,63; 127,98; 126,05; 125,66; 123,99; 123,54;
122,48; 122,03; 114,46; 111,05; 33,59; 31,43; 27,92; 26,66; 22,44; 14,37. FTIR (KBr,
v, cm™): 3048 (C-H aromatyczne); 2952, 2930 (C-H alifatyczne); 1696, 1657 (C=0O
w pierscieniu imidowym); 1625 (-CH=N-). Analiza elementarna (%) dla CysH27N30;
(437,53 g/mol), obliczono: C, 76,86; H, 6,22; N, 9,60; otrzymano: C, 76,66; H, 6,28; N,
9,57.

AzNI-4: Wydajnos¢ reakcji: 54 %. Jasnozélte cialo state. 'H NMR (400 MHz,
DMSO-ds, 8, ppm): 9,56 (s, 1H, -CH=N-); 9,17 (s, 1H, -CH); 8,96 (s, 1H, -CH); 8,56 —
8,50 (m, 1H, -CH); 8,50 — 8,44 (m, 2H, -CH); 8,40 (d, J=1,9 Hz, 1H, -CH); 8,19 (d,
J=7,8 Hz, 1H, -CH); 8,14 (d, J=8,4 Hz, 1H, -CH); 7,91 (t, J=7,7 Hz, 2H, -CH); 7,74 (t,
J=75 Hz, 1H, -CH); 4,11 — 4,04 (m, 2H, -N-CH,-); 1,72 - 1,62 (m, 2H, -CH,-); 1,46 —
1,20 (m, 6H, -CH,-); 0,88 (t, J=6,9 Hz, 3H, -CH5). *C NMR (101 MHz, DMSO-ds, 3,
ppm): 163,79; 163,63; 161,74; 150,00; 149,24; 138,31; 134,67; 132,86; 131,90; 130,53;
129,72; 129,45; 129,03; 128,32; 128,03; 127,60; 126,42; 125,46; 125,26; 123,83;
122,62; 31,42; 27,90; 26,65; 22,44; 14,37. FTIR (KBr, v, cm™): 3057 (C-H
aromatyczne); 2957, 2926 (C-H alifatyczne); 1698,1662 (C=0O w pierscieniu
imidowym); 1633 (-CH=N-). Analiza elementarna (%) dla CygHysN3O, (435,52
g/mol), obliczono: C, 77,22; H, 5,79; N, 9,65; otrzymano: C, 77,18; H, 5,81; N, 9,63.

AzNI-5: Wydajno$¢ reakcji: 51 %. Zolte ciato state. 'H NMR (400 MHz, DMSO-
ds, 8, ppm): 9,06 (s, 1H, -CH=N-); 8,59 (d, J=8,7 Hz, 1H, -CH); 8,50 — 8,38 (m, 4H,
-CH); 8,29 (d, J=2,0 Hz, 1H, -CH); 8,23 (s, 1H, -CH); 8,03 (d, J=8,1 Hz, 1H, -CH);
7,87 (t, J=7,8 Hz, 1H, -CH); 7,71 (d, J=8,8 Hz, 1H, -CH); 7,64 (t, J=7,6 Hz, 1H, -CH);
7,52 (t, J=7,5 Hz, 1H, -CH); 4,12 - 4,05 (m, 2H, -N-CH,-); 1,73 — 1,59 (m, 2H, -CH;-);
1,43 — 1,22 (m, 6H, -CHy-); 0,88 (t, J=6,9 Hz, 3H, -CH3). *C NMR (101 MHz,
DMSO-dg, 6, ppm): 163,93; 163,82; 158,28; 151,99; 134,33; 133,21; 132,72; 132,54,
130,95; 129,72; 128,93; 128,01; 126,32; 125,96; 125,72; 124,96; 124,14; 123,54;
122,54, 122,27; 121,86; 121,45; 121,34; 117,02; 31,43; 27,92; 26,66; 22,44, 14,38.
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FTIR (KBr, v, cm™): 3043 (C-H aromatyczne); 2952, 2929 (C-H alifatyczne); 1695,
1664 (C=0 w pierscieniu imidowym); 1629 (-CH=N-). Analiza elementarna (%) dla
C31H27N30, (473,56 g/mol), obliczono: C, 78,62; H, 5,75; N, 8,87; otrzymano: C,
78,49; H, 5,52; N, 8,84.

AzNI-6: Wydajno§é reakcji: 56 %. Zolte ciato state. 'H NMR (400 MHz,
DMSO-ds, 8, ppm): 8,72 (s, 1H, -CH=N-); 8,42 (d, J=7,2 Hz, 2H, -CH); 8,36 (d, J=2,0
Hz, 1H, -CH); 8,22 (d, J=2,0 Hz, 1H, -CH); 7,93 — 7,81 (m, 3H, -CH); 7,09 (d, J=8,8
Hz, 2H, -CH); 4,13 — 4,00 (m, 2H, -N-CH,-); 3,84 — 3,66 (m, 8H, -CH,); 1,76 — 1,54
(m, 2H, -CH,-); 1,40 — 1,19 (m, 6H,-CH,-); 0,87 (t, J=6,9 Hz, 3H, -CH5).”*C NMR (101
MHz, DMSO-dg, 6, ppm): 163,88; 163,73; 162,64; 153,97; 151,10; 134,40; 133,06;
131,09; 129,95; 128,10; 126,50; 125,90; 124,34; 123,57; 122,55; 114,31, 66,37; 47,53;
31,42; 27,90; 26,64; 22,43; 14,37. FTIR (KBr, v, cm™): 3063 (C-H aromatyczne); 2952,
2831 (C-H alifatyczne); 1699, 1661 (C=0 w pierscieniu imidowym); 1601 (-CH=N-).
Analiza elementarna (%) dla Cy9H3:N3O3 (469,57 g/mol), obliczono: C, 74,18; H,
6,65; N, 8,95; otrzymano: C, 74,13; H, 6,66; N, 8,81.

AzNI-7: Wydajno$¢ reakcji: 21 %. Zotte ciato state. 'H NMR (400 MHz, DMSO-
de, 6, ppm): 8,76 (s, 1H, -CH=N-); 8,43 (d, J=7,8 Hz, 2H, -CH); 8,37 (d, J=2,0 Hz, 1H,
-CH); 8,24 (d, J=2,0 Hz, 1H, -CH); 7,88 (dd, J;=8,4 Hz, J,=6,3 Hz, 3H, -CH); 7,41 (t,
J=7,8 Hz, 4H, -CH); 7,19 (dd, J,=8,2 Hz, J,=7,4 Hz, 6H, -CH); 7,00 (d, J=8,7 Hz, 2H,
-CH); 4,12 — 3,99 (m, 2H, -N-CH,-); 1,73 — 1,56 (m, 2H, -CH,-); 1,43 — 1,21 (m, 6H,
-CHy-); 0,88 (t, J=6,9 Hz, 3H, -CHj3). *C NMR (101 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 163,87;
163,71; 162,33; 153,33; 151,33; 150,92; 148,32; 146,74; 146,14; 134,39; 134,05;
133,04; 131,84; 131,66; 130,97; 130,44; 130,30; 129,96; 129,26; 129,17; 128,08;
127,36; 126,81; 126,08; 125,88; 125,75; 125,10; 124,48; 120,63; 118,83; 112,34; 53,20;
31,37; 27,92; 26,60; 22,35; 14,23. FTIR (KBr, v, cm™): 3060 (C-H aromatyczne); 2949,
2926 (C-H alifatyczne); 1699,1656 (C=0 w pierscieniu imidowym); 1619 (-CH=N-).
Analiza elementarna (%) dla Cs7H33N3O, (551,67 g/mol), obliczono: C, 80,50; H,
6,03, N, 7,62; otrzymano: C, 80,46, H, 6,15, N, 7,52.

AzNI-8: Wydajnosé reakcji: 24 %. Jasnozolte ciato state. '"H NMR (400 MHz,
DMSO-dg, 6, ppm): 8,95 (s, 1H, -CH=N-); 8,45 (d, J=9,3 Hz, 3H, -CH); 8,29 (s, 2H,
-CH); 8,08 (s, 2H, -CH); 8,01 (d, J=7,2 Hz, 1H, -CH); 7,88 (t, J=7,7 Hz, 1H, -CH); 7,67
(d, J=7,2 Hz, 1H, -CH); 7,43 (dt, J:=8,7 Hz, J,=7,1 Hz, 2H, -CH); 4,15 — 4,03 (m, 4H,
-N-CH;-;-CHy); 1,75 — 1,63 (m, 2H, -CH,-); 1,46 — 1,27 (m, 6H, -CH,-); 0,88 (t, J=6,8
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Hz, 3H, -CH3). *C NMR (101 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 164,28; 164,05; 148,33;
147,61; 145,18; 144,17; 140,30; 135,47; 134,06; 131,90; 129,72; 128,85; 127,59;
127,41; 126,31; 125,86; 123,11; 122,33; 122,25; 121,80; 121,17; 120,92; 112,33; 36,86;
31,38; 27,95; 26,60; 22,37; 14,26. FTIR (KBr, v, cm™): 3066 (C-H aromatyczne); 2951,
2929 (C-H alifatyczne); 1698, 1661 (C=0O w pierscieniu imidowym); 1618 (-CH=N-).
Analiza elementarna (%) dla Cs;H2sN2O; (472,58 g/mol), obliczono: C, 81,33; H,
5,97; N, 5,93; otrzymano: C, 81,40; H, 5,82; N, 5,89.

AzNI-9: Wydajnos¢ reakcji: 26 %. Jasnozoétte ciato state. 'H NMR (400 MHz,
DMSO-dg, 6, ppm): 8,45 — 8,34 (m, 2H, -CH); 8,20 (d, J=8,3 Hz, 1H, -CH); 8,09 (s,
1H, -CH=N-); 8,05 (s, 1H, -CH); 7,83 (t, J=7,6 Hz, 1H, -CH); 7,50 (m, 3H, -CH); 7,45
(s, 5H, -CH); 7,38 (d, J=7,6 Hz, 2H, -CH); 7,16 (d, J=8,3 Hz, 1H, -CH-); 4,10 — 3,92
(m, 2H, -N-CH5-); 1,69 — 1,51 (m, 2H, -CH,-); 1,45 — 1,17 (m, 6H, -CH,-); 0,87 (t,
J=6,3 Hz, 3H, -CH3). *C NMR (101 MHz, DMSO-dg, 5, ppm): 163,79; 163,59;
162,03; 155,63; 150,87; 140,57; 138,02; 134,49; 132,89; 130,67; 130,22; 130,01;
129,32; 129,16; 129,05; 128,39; 128,12; 126,98; 126,18; 124,94; 124,21; 123,73;
122,59; 31,3; 27,88; 26,58; 22,34; 14,23. FTIR (KBr, v, cm™): 3058 (C-H
aromatyczne); 2956, 2928 (C-H alifatyczne); 1702, 1660 (C=0O w pierscieniu
imidowym); 1626 (-CH=N-). Analiza elementarna (%) dla Cs3H3N.O, (486,60
g/mol), obliczono: C, 81,45; H, 6,21; N, 5,76; otrzymano: C, 81,21; H, 6,19; N, 5,80.

AzNI-10: Wydajno$é reakcji: 27 %. Zolte ciato stale. 'H NMR (400 MHz,
DMSO-ds, 8, ppm): 10,05 (s, 1H, -CH=N-); 9,01 (d, J=8,7 Hz, 2H, -CH); 8,88 (s, 1H,
-CH); 8,59 (d, J=2,0 Hz, 1H, -CH); 8,56 — 8,52 (m, 2H, -CH); 8,50 (d, J=7,2 Hz, 1H,
-CH); 8,23 (d, J=8,3 Hz, 2H, -CH); 7,93 (t, J=7,8 Hz, 1H, -CH); 7,75 — 7,57 (m, 4H,
-CH); 4,16 — 4,02 (m, 2H, -N-CH>-); 1,76 — 1,59 (m, 2H, -CH>-); 1,44 — 1,20 (m, 6H,
-CH,-); 0,88 (t, J =6,9 Hz, 3H, -CHs). *C NMR (101 MHz, DMSO-ds, 5, ppm):
163,77; 163,57; 162,09; 155,62; 150,77; 140,52; 137,94; 134,56; 132,85; 130,75;
130,27; 130,09; 129,39; 129,21; 129,09; 128,47; 128,18; 126,90; 126,13; 124,93;
124,34; 123,67; 122,51; 31,40; 27,85; 26,62; 22,42; 14,35. FTIR (KBr, v, cm™): 3052
(C-H aromatyczne); 2957, 2930 (C-H alifatyczne); 1697, 1660 (C=O w pierscieniu
imidowym); 1613 (-CH=N-). Analiza elementarna (%) dla Cs3H2sN,O, (484,59
g/mol), obliczono: C, 81,79; H, 5,82; N, 5,78; otrzymano: C, 81,79; H, 5,81; N, 5,81.

AzNI-11: Wydajnos¢ reakcji: 25 %. Jasnozolte ciato state. ‘H NMR (400 MHz,
DMSO-dg, 6, ppm): 8,95 (s, 1H, -CH=N-); 8,47 (s, 1H, -CH); 8,46 - 8,43 (m, 2H, -CH);
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8,33 (d, J=1,9 Hz, 1H, -CH); 8,10 (d, J=8,2 Hz, 2H, -CH); 7,89 (t, J=7,7 Hz, 1H, -CH);
7,76 (d, J=8,2 Hz, 2H, -CH); 7,66 — 7,56 (m, 2H, -CH); 7,53 — 7,41 (m, 3H, -CH); 4,12
—4,01 (m, 2H, -N-CHy-); 1,74 — 1,58 (m, 2H, -CH,-); 1,43 — 1,22 (m, 6H, -CH,-); 0,88
(t, J=6,8 Hz, 3H, -CHs). **C NMR (101 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 163,83; 163,67;
162,68; 150,23; 136,20; 134,57; 132,93; 132,31; 131,97; 130,38; 129,64; 129,26;
128,22; 126,39; 126,18; 125,49; 69,9; 124,90; 123,81; 122,67; 122,49; 92,44; 89,54;
31,36; 27,91; 26,60; 22,35; 14,24. 'H NMR (400 MHz, CDCls,5, ppm): 8,70 (s, 1H,
-CH=N-); 8,58 (dd, J;=6,8 Hz, J,=1,6 Hz, 2H, -CH); 8,23 (d, J=7,6 Hz, 1H, -CH); 8,01
(dd, 3:=9,9 Hz, J,=5,2 Hz, 3H, -CH); 7,78 (t, J=8,1 Hz, 1H, -CH); 7,70 (d, J=8,3 Hz,
2H, -CH); 7,63 — 7,56 (m, 2H, -CH); 7,43 — 7,38 (m, 3H, -CH); 4,30 — 4,14 (m, 2H, -N-
CHy-); 1,82 — 1,72 (m, 2H, -CH,-); 1,45 — 1,42 (m, 2H, -CH,-); 1,41 — 1,32 (m, 4H,
-CH,-); 0,92 (t, J=7,1 Hz, 3H, -CH3). FTIR (KBr, v, cm™): 3050 (C-H aromatyczne);
2953, 2929 (C-H alifatyczne); 2213 (C=C); 1699, 1655 (C=0O w pierscieniu
imidowym); 1654 (-CH=N-). Analiza elementarna (%) dla Cs3HzsN,0;
(484,59 g/mol), obliczono: C, 81,79; H, 5,82; N, 5,78; otrzymano: C, 81,32; H, 5,68; N,
5,93.

AzNI-12: Wydajnoéé reakcji: 22 %. Jasnozolte ciato state. *H NMR (400 MHz,
DMSO-ds, 3, ppm): 9,91 (s, 1H, -CH=N-); 9,39 (d, J=8,4 Hz, 1H, -CH); 8,91 (d, J=8,1
Hz, 1H, -CH); 8,61 (d, J=2,0 Hz, 1H, -CH); 8,53 — 8,42 (m, 7H, -CH); 8,37 (d, J=8,9
Hz, 1H, -CH); 8,30 (d, J=8,9 Hz, 1H, -CH); 8,18 (t, J=7,7 Hz, 1H, -CH); 7,91 (t, J=7,8
Hz, 1H, -CH); 4,15 — 4,01 (m, 2H, -N-CHy-); 1,75 — 1,62 (m, 2H, -CH,-); 1,42 — 1,28
(m, 6H, -CH,-); 0,88 (t, J=6,9 Hz, 3H, -CH5). *C NMR (101 MHz, DMSO-ds, &, ppm):
Niewystarczajace stezenie na otrzymanie widma. FTIR (KBr, v, cm™): 3043 (C-H
aromatyczne); 2952, 2853 (C-H alifatyczne); 1698, 1661 (C=0O w pierScieniu
imidowym); 1624 (-CH=N-). Analiza elementarna (%) dla CssH2sN.O, (508,61
g/mol), obliczono: C, 82,65; H, 5,55; N, 5,51; otrzymano: C, 82,43; H, 5,52; N, 5,42.

AzNI-13: Wydajno$¢ reakcji: 46 %. Jasnozoélte cialo state. 'H NMR (400 MHz,
DMSO-dg, o, ppm): 9,62 — 9,49 (m, 1H, -CH); 9,47 (s, 1H, -CH=N-); 9,01 — 8,98 (m,
1H, -CH); 8,92 (d, J=8,4 Hz, -CH); 8,66 (s, 1H, -CH); 8,54 (d, J=1,7 Hz, 4H, -CH);,
8,47 (dd, J,=8,8 Hz, J,=7,6 Hz, 3H, -CH); 8,18 (d, J=7,7 Hz, 1H, -CH); 7,97 — 7,79 (m,
4H, -CH); 7,76 (t, J=7,3 Hz, 1H, -CH); 4,15 — 4,02 (m, 2H, -N-CH>-); 1,74 — 1,59 (m,
2H, -CHy-); 1,44 — 1,25 (m, 6H, -CH,-); 0,89 (t, J=6,6 Hz, 3H, -CH3). *C NMR (101
MHz, DMSO-dg, 6, ppm): 163,94; 163,78; 163,73; 150,85; 134,81; 134,74, 133,08;
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131,78; 130,90; 130,82; 130,41; 130,00; 129,86; 129,60; 129,52; 128,41; 128,14;
128,04; 127,88; 126,30; 125,99; 124,78; 123,99; 123,80; 123,64; 122,62; 31,42; 27,92;
26,64; 22,43; 14,37. FTIR (KB, v, cm™): 3088 (C-H aromatyczne); 2958, 2854 (C-H
alifatyczne); 1695, 1656 (C=0 w pierscieniu imidowym); 1656 (-CH=N-). Analiza
elementarna (%) dla CssH2sN2O; (508,61 g/mol), obliczono: C, 81,79; H, 5,82; N,
5,78; otrzymano: C, 81,59; H, 5,92; N, 5,71.

AzNI-14: Wydajno$¢ reakcji: 48 %. Jasnozolte ciato state. 'H NMR (400 MHz,
DMSO-ds, 6, ppm): 8,97 (s, 1H, -CH=N-); 8,49 — 8,44 (m, 2H, -CH); 8,34 (d, J=2,0 Hz,
1H, -CH); 8,15 (d, J=8,3 Hz, 2H, -CH); 7,91 (d, J=8,2 Hz, 3H, -CH); 7,80 (d, J=7,5 Hz,
2H, -CH), 7,53 (t, J=7,5 Hz, 2H, -CH); 7,44 (t, J=7,3 Hz, 1H, -CH); 4,11 — 4,04 (m, 2H,
-N-CH,-); 1,74 — 1,59 (m, 2H, -CH,-); 1,42 — 1,26 (m, 6H, -CH,-); 0,88 (t, J=6,9 Hz,
3H, -CHs). *C NMR (101 MHz, DMSO-dg, &, ppm): Niewystarczajace stezenie na
otrzymanie widma. *H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,71 (s, 1H, -CH=N-); 8,55
(d, J=5,8 Hz, 2H, -CH); 8,21 (d, J=8,2 Hz, 1H-CH); 8,06 (d, J=7,9 Hz, 2H, -CH); 8,00
(s, 1H, -CH); 7,77 (d, J=7,9 Hz, 3H, -CH); 7,69 (d, J=7,7 Hz, 2H, -CH); 7,51 (t, J=7,3
Hz, 2H, -CH); 7,43 (t, J=7,2 Hz, 1H, -CH); 7,28 (s, 1H, -CH); 4,20 — 4,15 (m, 2H, -N-
CHy-); 1,85 - 1,70 (m, 2H, -CH,-); 1,53 — 1,29 (m, 6H, -CHy-); 0,96 — 0,95 (m, 3H,
-CHs). *C NMR (101 MHz, CDCls, 8, ppm): 164,14; 164,02; 161,86; 150,54; 144,80;
140,09; 134,70; 133,62; 132,67; 130,25; 129,66; 128,97; 128,10; 127,69; 127,60;
127,44; 127,37, 127,22; 126,53; 125,13; 124,70; 123,85; 122,81; 113,89; 40,60; 31,58;
28,10; 26,82; 22,58; 14,07. FTIR (KBr, v, cm™): 3059 (C-H aromatyczne); 2929, 2857
(C-H alifatyczne); 1699, 1658 (C=0O w pierscieniu imidowym); 1631 (-CH=N-).
Analiza elementarna (%) dla C3;H2sN,O; (460,56 g/mol), obliczono: C, 80,84; H,
6,13; N, 6,08; otrzymano: C, 80,79; H, 6,11; N, 6,08.

AzNI-15: Wydajnos¢ reakcji: 52 %. Jasnozolte ciato state. 'H NMR (400 MHz,
DMSO-ds, 6, ppm): 9,47 (s, 1H, -CH=N-); 9,35 (d, J=8,5 Hz, 1H, -CH); 8,52 — 8,43 (m,
4H, -CH); 8,42 (d, J=2,0 Hz, 1H, -CH); 8,31 (d, J=7,2 Hz, 1H, -CH); 8,19 (d, J=8,2 Hz,
1H, -CH); 8,09 (d, J=7,6 Hz, 1H, -CH); 7,93 — 7,86 (m, 1H, -CH); 7,77 — 7,62 (m, 3H,
-CH); 4,12 — 4,04 (m, 2H, -N-CH,-); 1,70 — 1,62 (m, 2H, -CH,-); 1,43 — 1,25 (m, 6H,
-CHy-); 0,87 (t, J=6,8 Hz, 3H, -CHj3). **C NMR (101 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 163,89;
163,65; 150,84; 134,67; 134,03; 133,11; 132,99; 131,70; 131,39; 131,21; 130,36;
129,27; 128,28; 126,98; 126,26; 126,03; 125,10; 124,67; 123,68; 122,58; 31,41; 27,90;
26,63; 22,42; 14,37. FTIR (KBr, v, cm™): 3051 (C-H aromatyczne); 2930, 2854 (C-H
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alifatyczne); 1697, 1661 (C=0O w pierscieniu imidowym); 1623 (-CH=N-). Analiza
elementarna (%) dla Cy9HsN2O; (434,52 g/mol), obliczono: C, 80,16; H, 6,03; N,
6,45; otrzymano: C, 80,06; H, 6,05; N, 6,47.

AzNI-16: Wydajnos¢ reakcji: 53 %. Jasnozoélte ciato state. 'H NMR (400 MHz,
DMSO-dg, o, ppm): 8,70 (s, 1H, -CH=N-); 8,42 (d, J=7,1 Hz, 2H, -CH); 8,35 (d, J=2,8
Hz, 1H, -CH); 8,21 (s, 1H, -CH); 7,91 — 7,81 (m, 3H, -CH); 6,93 (d, J=8,8 Hz, 2H,
-CH); 4,13 — 4,02 (m, 2H, -N-CH>-); 3,81 (t, J=6,5 Hz, 2H, -N-CH,-); 3,08 (s, 3H, -N-
CHj3); 2,80 (t, J=6,6 Hz, 2H, -CH,-); 1,74 — 1,57 (m, 2H,-CH,-); 1,41 — 1,26 (m, 6H,
-CHy-); 0,88 (t, J=6,6 Hz, 3H, -CHj3). *C NMR (101 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 163,91;
163,76; 162,48; 151,62; 151,38; 134,28; 133,13; 131,34; 129,78; 127,99; 125,98;
125,87; 124,89; 124,07; 123,60; 122,62; 119,70; 112,36; 47,91; 38,43; 31,37; 27,93;
26,61; 22,35; 15,55; 14,24. FTIR (KBr, v, cm™): 3078 (C-H aromatyczne); 2954, 2858
(C-H alifatyczne); 2246 (C=N); 1697, 1656 (C=0 w pierscieniu imidowym); 1629
(-CH=N-). Analiza elementarna (%) dla dla C,9H3,N4O, (466,57 g/mol), obliczono: C,
74,65; H, 6,48; N, 12,01; otrzymano: C, 74,33; H, 6,45; N, 11,84.

AzNI-17: Wydajnos¢ reakcji: 45 %. Zotte ciato state. ‘H NMR (400 MHz, DMSO-
ds, 6, ppm): 8,96 (s, 1H, -CH=N-); 8,45 (t, J=7,7 Hz, 4H, -CH), 8,33 (s, 1H, -CH); 8,19
(d, J=8,3 Hz, 2H, -CH); 7,90 (t, J=8,0 Hz, 4H, -CH); 7,18 (s, 1H, -CH); 4,14 — 4,02 (m,
2H, -N-CH,-); 1,72 — 1,59 (m, 2H, -CH,-); 1,42 — 1,25 (m, 6H, -CH,-); 0,88 (t, J=6,9
Hz, 3H, -CHs). *C NMR (101 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 164,23; 164,05; 162,97;
148,33; 142,17; 136,72; 134,86; 134,06; 131,85; 131,79; 1310,08; 131,04; 127,36;
125,86; 123,13; 122,26; 121,18; 120,78; 118,28; 112,32; 31,38; 27,96; 26,44; 22,36;
14,24. FTIR (KBr, v, cm™): 3056 (C-H aromatyczne); 2955, 2851 (C-H alifatyczne);
1696, 1658 (C=0 w pierscieniu imidowym); 1618 (-CH=N-). Analiza elementarna
(%) dla dla CygH26N40O, (450,53 g/mol), obliczono: C, 74,64; H, 5,82; N, 12,44,
otrzymano: C, 74,50; H, 5,66; N, 12,14.

5.9.2. Synteza azometinoimidow AzDNI

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 50 cm® zaopatrzonej w dipol magnetyczny oraz
chtodnice zwrotng wprowadzono N-heksylo-3-amino-1,8-naftalimid (ANI) (1,1 mmol)
oraz 4,4’-diformylotrifenylaming (0,5 mmol), 4,4’-bifenyldikarboksyaldehyd (0,5
mmol) lub 4,4’-etynylo-1,2-dibenzaldehyd (0,5 mmol). Reakcje prowadzono w 16 cm®

metanolu w temperaturze 60 °C przez 24 godziny w atmosferze arganu, kontrolujac
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przebieg reakcji za pomocg chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Do mieszaniny
reakcyjnej z 4,4’-bifenyldikarboksyaldehydem oraz 4,4’-etynylo-1,2-dibenzaldehydem
po godzinie dodano szczypte kwasu p-toluenosulfonowego. Po 24 godzinach powstaty
produkt przesgczono i przemywano metanolem, a nastgpnie suszono w temperaturze
60 °C w piecu préozniowym przez 24 godziny. W przypadku mieszaniny reakcyjnej
z 4,4’-diformylotrifenylaming, po 24 godzinach z6tty roztwdr odparowano a otrzymany
osad rozpuszczono w chloroformie a nastgpnie wytracono w heksanie. Powstaty
produkt przemywano metanolem, a nast¢pnie suszono w temperaturze 60 °C w piecu

prézniowym przez 24 godziny.

AzDNI-1: Wydajnos¢ reakcji: 75 %. Zotte ciato state. 'H NMR (400 MHz, CDCls,
3, ppm): 8,86 (s, 2H, -CH=N-); 8,52 (d, J=7,8 Hz, 4H, -CH); 8,18 (d, J=8,1 Hz, 2H,
-CH); 7,95 (d, J=1,8 Hz, 2H, -CH); 7,90 (d, J=8,6 Hz, 4H, -CH); 7,74 (t, J=7,8 Hz, 2H,
-CH); 7,42 (t, J=7,6 Hz, 2H, -CH); 7,29 — 7,22 (m, 7H, -CH); 4,25 — 4,16 (m, 4H,
-CH,-); 1,83 — 1,70 (m, 4H, -CH,-); 1,51 — 1,29 (m, 12H, -CH,-); 0,91 (t, J=7,0 Hz, 6H,
-CHj3). °C NMR (101 MHz, CDCls, 5, ppm): 164,13; 164,03; 161,15; 150,66; 150,39;
146,15; 133,54; 132,68; 130,49; 130,11; 129,92; 127,38; 126,5; 126,39; 125,43; 125,17;
124,62; 123,77; 123,26; 122,76; 40,58; 31,57; 28,09; 26,81; 22,58; 14,07. FTIR (KBr,
v, cm™): 3067 (C-H aromatyczne); 2958, 2935 (C-H alifatyczne); 1698, 1659 (C=0O
w pierscieniu imidowym); 1612 (-CH=N-). Analiza elementarna (%) dla CsgHs;N504
(858,04 g/mol), obliczono: C, 78,39; H, 5,99; N, 8,16; otrzymano: C, 78,08; H, 5,91; N,
7,96.

AzDNI-2: Wydajnos¢ reakcji: 65 %. Zotte ciato state. 'H NMR (400 MHz, CDCls,
3, ppm): 8,74 (s, 2H, -CH=N-); 8,60 — 8,52 (m, 4H, -CH); 8,22 (d, J=7,9 Hz, 2H, -CH);
8,10 (d, J=8,2 Hz, 4H, -CH); 8,02 (d, J=1,6 Hz, 2H, -CH); 7,84 (d, J=8,2 Hz, 4H, -CH);
7,77 (t, J=7,7 Hz, 2H, -CH); 4,28 — 4,14 (m, 4H, -CH,-); 1,85 — 1,70 (m, 4H, -CH>-);
1,54 — 1,29 (m, 12H, -CH,-); 0,92 (t, J=6,8 Hz, 6H, -CH3). *C NMR (101 MHz,
CDCls, 8, ppm): 164,02; 161,53; 150,32; 143,46; 135,39; 133,62; 132,61; 130,35;
129,76; 127,65; 127,46; 126,54; 125,01; 124,78; 123,83; 122,77; 40,60; 31,56; 28,09;
26,80; 22,57; 14,06. FTIR (KB, v, cm™): 3059 (C-H aromatyczne); 2952, 2926 (C-H
alifatyczne); 1700, 1658 (C=0O w pierscieniu imidowym); 1614 (-CH=N-). Analiza
elementarna (%) dla CsoHssN4O4 (766,92 g/mol), obliczono: C, 78,30; H, 6,05; N,
7,31; otrzymano: C, 77,90; H, 5,99; N, 7,34.
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AzDNI-3: Wydajnos¢ reakcji: 55 %. Zolte ciato state. 'H NMR (400 MHz, CDCls,
3, ppm): 8,70 (s, 2H, -CH=N-); 8,57 (d, J=8,3 Hz, 4H, -CH), 8,23 (d, J=8,0 Hz, 2H,
-CH), 8,03 — 7,96 (m, 6H, -CH); 7,79 (t, J=7,7 Hz, 2H, -CH); 7,71 (d, J=8,1 Hz, 4H,
-CH); 4,28 — 4,10 (m, 4H, -CH,-); 1,82 — 1,67 (m, 4H, -CH,-); 1,50 — 1,25 (m, 12H,
-CHy-); 0,91 (t, J=12,1 Hz, 6H, -CH3). **C NMR (101 MHz, CDCls, 5, ppm): 164,43;
160,89; 149,94; 145,09; 136,27; 133,70; 133,09; 131,61; 129,57; 129,10; 127,56;
127,23; 125,01; 124,78; 122,84; 121,99; 114,04; 40,54; 31,57; 28,08; 26,72; 22,57;
14,05. FTIR (KBr, v, cm™): 3060 (C-H aromatyczne); 2952, 2925 (C-H alifatyczne);
2209 (C=C); 1699, 1655 (C=0 w pierscieniu imidowym); 1612 (-CH=N-). Analiza
elementarna (%) dla Cs;H4sN4O4 (790,95 g/mol), obliczono: C, 78,96; H, 5,86; N,
7,08; otrzymano: C, 78,86; H, 5,76; N, 6,93.
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6. Podsumowanie oraz wnioski

W ramach rozprawy doktorskiej otrzymano oraz zbadano wybrane wilasciwosci
fizykochemiczne 20 pochodnych malonononitrylu (WCN), 17 azometin (tj. 3 AzTc i 14
AzTh) oraz 20 azometinoimidow (tj. 17 AzNI i 3 AzDNI) (tacznie 57 zwigzkow), jako
uktadow m-sprzezonych o potencjalnym zastosowaniu w organicznej elektronice.
Wykonano badania potwierdzajace ich budowe chemiczng, wlasciwosci termiczne,
optyczne i elektrochemiczne. Otrzymane azometiny oraz azometinoimidy sg zwigzkami
nowymi, jedynie pochodne malononitrylu byly wczesniej opisane przez inne grupy
badawcze, aczkolwiek nie przeprowadzono dla nich systematycznych badan
dotyczacych zalezno$ci pomigdzy budowa chemiczng a ich kluczowymi
wlasciwosciami  dla  optoelektroniki, czyli termicznymi, luminescencyjnymi
i elektrochemicznymi. Uzyskane wyniki pozwolity na wytypowanie zwigzkéw do
wstepnych badan dotyczacych zastosowania ich jako emiterow tworzacych warstwe
aktywa lub jej komponent w organicznych diodach elektroluminescencyjnych. Wyniki
z przeprowadzonych badan opublikowano w szesciu artykutach w czasopismach z tzw.
Listy Filadelfijskiej 2823423625228 ra7 opisano w pracy bedacej obecnie w recenzji
[258]

Podsumowujac rezultaty z przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze:

e prezentowane zwiazki otrzymano w wyniku  jednoetapowej kondensacji,

a oczyszczenie ich nie wymagato stosowania skomplikowanych metod,

o Wwszystkie zwigzki charakteryzowaty si¢ bardzo dobrg rozpuszczalnoscia

w typowych rozpuszczalnikach organicznych, w tym w chloroformie o stezeniu

10 mg/cm®, zastosowanym do przygotowania warstw aktywnych w OLED metoda

rozwirowania. Wyjatkiem byla azometina zawierajgca dwa podstawniki

benzotiazolowe (AzTh-6), ktora byta nierozpuszczalna nawet po ogrzaniu

w DMSO. Azometinoimidy zawierajace pochodng karbazolu (AzNI-1), N-

fenylomorfoling (AzNI-6) oraz piren (AzNI-12) rozpuszczaly si¢ po ogrzaniu

w DMF. Azometinoimidy AzNI i AzDNI rozpuszczaty si¢ po ogrzaniu w DMSO,

jedynie azometinoimid z podstawnikiem benzoindolowym (AzNI-5) nie wymagat

ogrzewania w celu rozpuszczenia,
e azometiny niesymetryczne z pierScieniem tiofenowym (AzTh-1 — AzTh-4)
tworzyly wigzania wodorowe pomigdzy atomem wodoru wolnej grupy aminowe]

(-NHy), a tlenem znajdujacym si¢ w grupie estrowej lub karbonylowej tancucha
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alifatycznego stanowigcego podstawniki tiofenu, co monitorowano za pomocg
'"H NMR. Wykorzystujac metode DFT wykazano, ze w tworzeniu wigzania
wodorowego imin z podstawnikiem benzotiazolowym (AzTh-2) i N-
fenylopirolidynowym (AzTh-4) brata udzial grupa karbonylowa (-C=0),
a azometin z pochodng fluorenu (AzTh-1) i metyloindolu (AzTh-3) grupa estrowa
(-C-O-C,Hs). Jednoznacznie nie potwierdzono doniesien literaturowych odno$nie
wzrostu intensywnosci PL spowodowanej obecnos$cig wigzan wodorowych,

e badania TGA wykazaly, ze najnizsze wartosci Tsy, (ponizej 200 °C) wykazywaty
pochodne malononitrylu zawierajace grupe metylowa przy wigzaniu winylowym
(WCN-11, WCN-13, WCN-19 i WCN-20), fenyl (WCN-10) i 1-naftalen (WCN-
14). Z kolei najwyzsza stabilnoscig termiczng (Tsy powyzej 380 °C)
charakteryzowaly si¢ azometinoimidy symetryczne za wyjatkiem zwigzku
z wigzaniem acetylenowym (AzDNI-3). Zaobserwowano wyzsze wartosci Tsy, dla
imin symetrycznych (AzTh-5 — AzTh-8 i AzDNI) w stosunku do ich
niesymetrycznych odpowiednikow, za wyjatkiem azometiny z podstawnikami
fluorenowymi (AzTh-5),

e zdecydowana wigkszo$¢ otrzymanych zwigzkoéw byla krystaliczna z temperaturami
topnienia w zakresie 260 — 88 °C. Biorgc pod uwage wymagania dla zwigzkow
stosowanych w optoelektronice, pochodne malononitrylu z fenylem (WCN-10),
metylofenylem (WCN-11), metylonaftalenem (WCN-13), metylotiofenem (WCN-
19) ulegaty topnieniu w zbyt niskich temperaturach. Azometiny z bitiofenem
i pochodng chinoliny (AzTc-2 i AzTc-3) oraz symetryczng iming z pochodng
karbazolu (AzTh-9) otrzymano jako zwiazki amorficzne. Wigkszos$¢ z pozostatych
zwigzkow krystalicznych, za wyjatkiem pochodnych malononitrylu (WCN-2 —
WCN-6, WCN-10 — WCN-20), mozna byto zamorfizowa¢, przy czym wigkszos¢
z nich wykazywala zbyt niskie Tg Szkla molekularne o odpowiednich
do zastosowan warto$ciach Ty to iminy ze struktura chinoliny (AzTc-1 i AzTc-2),
niesymetryczne iminy z metyloindolem (AzTh-3) i N-fenylopirolidyna (AzTh-4)
oraz symetryczne azometiny z pochodng karbazolu (AzTh-9), pirenem (AzTh-11),
fenylo(etynylofenylem) (AzTh-14) oraz azometinoimid z fenylo(etynylofenylem)
(AzNDI-3),

e wszystkie zwigzki ulegaty elektrochemicznemu procesowi redukcji 1 utleniania.

W  procesie redukcji zwigzkow WOCN brata udziat grupa malonodinitrylu
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(CH2(CN),), natomiast utlenianie zwigzane byto z podstawnikiem donorowym,
znajdujacym si¢ przy wigzaniu winylowym. W przypadku azometin AzTc proces
redukcji zachodzit na elektronoakceptorowym pier§cieniu chinoliny, a proces
utleniania na donorowym podstawniku przy wigzaniu iminowym oraz grupie
bitiofenowej. Z kolei w procesie redukcji i procesie utleniania imin AzTh brat
udziat centralny pierscien tiofenowy oraz podstawnik przy wigzaniu iminowym.
W azometinoimidach (AzNI i AzDNI) proces redukcji zwigzany byt z redukcja
elektronoakceptorowego ugrupowania 1,8-naftalimidu, a proces utleniania
z utlenianiem donora przy wigzaniu iminowym. Pochodne malononitrylu
zawierajace w swojej budowie wylacznie pierscienie aromatyczne (WCN-10,
WCN-12, WCN-14 — WCN-18) i azometina z podstawnikiem benzotiazolowym
(AzTh-2) wykazywaly charakter potprzewodnikow typu n, posiadajac nisko
potozony orbital LUMO (EA ponizej 4,0 eV). O charakterze elektronodonorowym
(potprzewodnik typu p) mozna méwié w przypadku pochodnej malononitrylu
z 2-metylobenzotiofenem (WCN-20), azometin z pochodng karbazolu (AzTc-2),
fluorenem (AzTh-1), metyloindolem (AzTh-3) i N-fenylopirolidyng (AzTh-4),
azometinoimidu z podstawnikiem bifenylowym (AzDNI-2) i azometin
symetrycznych  (za  wyjatkiem azometin z dwoma  podstawnikami
benzotiazolowymi (AzTh-6), z mostkiem eterowym (AzTh-12) i pochodnej
trimetylosilanu (AzTh-13)),

otrzymane zwigzki wykazywaty niskie warto$ci wyznaczonej elektrochemicznie
przerwy energetycznej (Eg), ponizej 3,00 eV, co predysponuje je do zastosowan
w optoelektronice. Najnizsza warto$¢ Eg, ponizej 2,00 eV, posiadaly azometiny
niesymetryczne AzTh-1 — AzTh-4 (Eg= 1,71 — 1,41 eV), azometiny symetryczne
AzTh-5, AzTh-7 - AzTh-14 (E; = 1,78 — 1,29 eV) oraz symetryczne
azometinoimidy AzDNI (Eq= 1,97 — 1,76 eV),

najszerszym zakresem absorpcji  promieniowania UV-Vis do 600 nm
charakteryzowatly si¢ azometiny symetryczne (AzTh-5 — AzTh-14), do 560 nm
absorbowaty iminy niesymetryczne (AzTh-1 — AzTh-4), do 525 nm pochodne
malononitrylu  (WCN), do 500 nm iminy ze strukturg chinoliny oraz
azometinoimidy symetryczne, natomiast najwezszy zakres absorpcji do 475 nm
wykazywaly niesymetryczne azometinoimidy (AzNI). Pochodne malononitrylu
zawierajace trifenyloaming (WCN-7 — WCN-9, ADNI-1), bitiofen (AzTc-1), N-
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fenylopirolidyne (AzTh-8) 1 antracen (AzTh-10, AzNI-10) wykazywaty
przesuni¢cie batochromowe Amas W roztworach, wzgledem pozostatych zwigzkow
w danej grupie,

e stwierdzono pokrywanie si¢ pasma emisji PVK (Aem = 400 nm) z pasmami
absorpcji azometin z bitiofenem i chinoling (AzTc) oraz emisji matrycy PVK :
PBD (Aem = 410 nm) z absorpca pochodnych malononitrylu z N-fenylokarbazolem
(WCN-1), N-fenylomorfoling (WCN-2), N-fenylo(metylopiperazyng) (WCN-4),
azometin z pierScieniem tiofenowym 1 fluorenem (AzTh-1, AzTh-5),
benzotiazolem (AzTh-2), metyloindolem (AzTh-3), dwoma podstawnikami: N-
fenylopirolidynowymi (AzTh-8), pochodnej karbazolu (AzTh-9), z mostkiem
eterowym (AzTh-12), pochodnej trimetylosilanu (AzTh-13),
zenylo(etynylofenylowymi) (AzTh-14), azometinoimidéw zawierajacych antracen
(AzN1-10), piren (AzNI-12) i azometinodimidu symetrycznego z trifenyloaming
(AzDNI-1). Czesciowe pokrywanie si¢ zaobserwowano dla pochodnych
malononitrylu  z trifenyloaming (WCN-7 — WCN-9), N-fenylo(2-
cyjanoetylo)metyloaming ~ (WCN-5),  N-fenylopirolidyng ~ (WCN-3), N-
fenylopiperydyna (WCN-6), azometinoimidu niesymetrycznego z trifenyloaming
(AzNI-7) i N-fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaming (AzNI1-16) oraz azometinoimidow
symetrycznych z bifenylem (AzDNI-2) i fenylo(etynylofenylem) (AzDNI-3).
Pokrywanie si¢ pasma emisji matrycy z pasmem absorpcji badanych zwigzkow
pozwalal  oczekiwaé¢ efektywnego transferu energii wg mechanizmu
rezonansowego,

o wszystkie zwigzki wykazaly zdolno$¢ do fotoluminescencji 1 emitowaly
Swiatto w roztworze i ciele statym z zakresu:
> niebieskiego (Aem = 516 — 382 nm) — azometiny AzTc, AzTh-1 — AzTh-4 oraz

AzTh-9 — AzTh-14,
> o0d niebieskiego po zielony (Aem = 565 — 383 nm) — azometinoimidy AzNI
i AzDNI, AzTh-5,
od niebieskiego po zotty (Aem = 586 — 391 nm) — azometina AzTh-7,
od niebieskiego po czerwony (Aem = 634 — 392 nm) - pochodne malononitrylu
WCN,
e azometiny symetryczne i niesymetryczne (AzTh-1 — AzTh-14) charakteryzowaty

si¢ w slaba intensywnoScia PL roztworze przypuszczalnie spowodowang
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sprz¢zeniem spinowo-orbitalowych zwigzanym z obecnoscig atomu siarki.
Pochodne malononitrylu (WCN) rowniez wykazaty niska intensywnos$¢ PL
w roztworze prawdopodobnie spowodowang rotacja czasteczki wokot wigzania
winylowego,
pochodne malononitrylu emitowaty §wiatlo z wigkszg intensywnos$cig w postaci
stalej w stosunku do roztworu, dzigki zjawisku emisji indukowanej agregacja.
Odwrotng  zalezno$¢ zaobserwowano w  przypadku warstw  azometin
1 azometinoimidow, wykazujacych wygaszenie PL w ciele statym,
w widmach PL blend z PVK (Awz = 340 nm) i PVK : PBD (A = 310 i 340 nm),
w wigkszo$ci przypadkéw, obecne byly dwa pasma emisji. Pasmo przy wyzszych
energiach przypisano matrycy (ok. 400 nm), natomiast pasmo przy nizszych
energiach, badanym zwigzkom, co $§wiadczy o niekompletnym transferze energii
wg mechanizmu Frostera, pomimo pokrywania si¢ pasm emisji matrycy PVK :
PBD z pasmami absorpcji badanych zwigzkow,
najwyzszg wydajno$¢ kwantowg PL w roztworze (®p = 32 %) oraz w ciele stalym
(OpL = 43 %), zarejestrowano dla pochodnej malononitrylu z trifenyloaming
1 szeScioma grupami nitrylowymi (WCN-9). W przypadku pozostalych grup
zwigzkéw, obecno$¢ fenantrenu (AzTc-3), pirenu (AzTh-11), a takze
trifenyloaminy (AzNI-7 i AzDNI-1), powodowata wzrost ®p . Czasy zaniku
fluorescencji (1) wybranych zwigzkow s3 typowe dla wzbudzenia stanu
singletowego (10°— 107 s) i miescily sie w nastepujacych przedziatach: t = 2,1 —
1,2 ns dla WCN-7 — WCN-9, t = 20,2 — 3,8 ns dla AzNI, t=16,8 — 11,2 ns dla
AzDNI, t=15,2-55nsdla AzTh-1 - AzTh-4it=14,9 — 0,4 ns dla AzTh-5 -
AzTh-14. Zwiazki posiadajace podstawnik metyloindolu (AzTh-3) oraz
benzotiazolu (AzTh-6 i AzNI-2) wykazywatly dluzsze czasy zycia w danej grupie,
do przygotowania OLED wytypowano zwigzki przyjmujac jako kryteria: T; rowne
lub wyzsze od 100 °C, zdolno§¢ do PL w ciele statym oraz mozliwo$¢ transferu
energii z matrycy do luminoforu za pomoca mechanizmu Forster’a lub Dexter’a,
w pierwszej kolejnosci skonstruowano diody 0 strukturze
ITO/PEDOT:PSS/zwiazek/Al. Dla takiej konstrukcji diody, gdzie zwiazki petnity
role warstwy aktywnej wykazano zdolno$¢ do elektroluminescencji:
» pochodnych malononitrylu z N-fenylokarbazolem (WCN-1; Az = 584 nm)
i trifenyloaming (WCN-7 — WCN-9; Ag = 664 — 607 nm),
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» azometin ze strukturg tiofenu i pochodng fluorenu (AzTh-1; Ag = 652 nm) oraz
z podstawnikiem N-fenylopirolidynowym (AzTh-8; Ag. = 640 nm) i

» azometinoimidow z pochodng karbazolu (AzNI-1; Az, = 634 nm), benzoindolem
(AzNI-5; Ag. = 646 nm) i fenantrenem (AzNI-13; Ag. = 636 nm),

Wyzszymi wartosciami intensywnosci elektroluminescencji (Ig maks powyzej 40000

zliczen) charakteryzowaly si¢ diody zawierajace pochodne malononitrylu ze

strukturg trifenyloaminy, gdzie dla diody z trifenyloaming i dwoma grupami

nitrylowymi (WCN-7) zarejestrowano najwyzsza jej wartoS¢ (Igimaks = 61390

zliczen dla Ug maks = 10 V),

e potwierdzono mozliwo$¢ indukowania EL wykorzystujac efekt plazmonowy,
poprzez wprowadzenie nanodrutow srebra do warstwy PEDOT:PSS. W wyniku
takiej modyfikacji nieemisyjna dioda, zawierajaca jako warstwe aktywna
azometing z chinoling 1 fenantrenem (AzTc-3), po dodaniu nanodrutéw Ag
emitowata Swiatto z Ag W zakresie barwy czerwonej,

e diody typu gos$¢ — gospodarz (ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:zwigzek (2 % wag.)/Al,
emitowaly $wiatlo z Ag W zakresie barwy:

» niebieskiej (AgL = 513 — 498 nm): WCN-3, WCN-4 — WCN-6, AzNI-4, AzNI-
10, AzNI-12, AzNI-13, AzDNI-2),

» zielonej (Ag = 551 — 529 nm): WCN-1, WCN-7 — WCN-9, AzNI-1, AzNI-3,
AzNI-5 - AzNI-7, AzDNI-1, AzDNI-3),

» z6Mtej: AzTh-1 (AgL =580 nm) i AzTh-5 (AgL = 570 nm),

» pomaranczowej: AzTh-8 (Ag = 640 nm).

Najwyzsza intensywno$¢ EL odnotowano dla OLED zawierajacych (i) pochodne

malononitrylu z N-fenylo(metylopiperazyng) (WCN-4), N-fenylopiperydyna

(WCN-6), (i) azometiny z fluorenem (AzTh-1 i AzTh-5), z N-fenylopirolidyna

(AzTh-8) oraz (iii) azometinoimidy ze strukturg karbazolu (AzNI-1), N-

fenylomorfoliny (AzNI-6), antracenu (AzNI-10) i pirenu (AzNI-12). Dioda

zawierajaca azometing z dwoma podstawnikami N-fenylopirolidynowymi (AzTh-

8) charakteryzowala si¢ najwyzsza intensywnoscig EL (Ig| maks = 46952 zliczen dla

UELmaks = 25 V),

e zwigkszenie zawartosci zwigzkow z 2 do 15 % wag. w matrycy PVK : PBD
powodowato wzrost intensywno$ci EL w przypadku diody zawierajacej pochodne

malononitrulu z N-fenylokarbazolem (WCN-1), N-fenylopirolidyng (WCN-3), N-
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fenylo(2-cyjanoetylo)metyloaming (WCN-5), trifenyloaming (WCN-7 — WCN-9)

oraz azometinoimidow z metyloindolem (AzNI-3), benzoindolem (AzNI-5),

trifenyloaming  (AzNI-7),  fenantrenem (AzNI-13) i azometinoimidéw
symetrycznych (AzDNI-1 — AzDNI-3),
e w przypadku pochodnej malononitrulu z trifenyloaming i czterema grupami -CN

(WCN-8) oraz azometinoimidow z fenantrenem (AzNI-13) i bifenylem (AzDNI-

2) stwierdzono, ze zwigkszenie ich zwartosci z 2 do 15 % wag. w matrycy PVK :

PBD powoduje zmiang barwy $wiatla emitowanego przez diod¢ oraz wzrost

intensywnosci EL.

Biorgc pod uwage wlasciwosci EL badanych zwigzkéw, mozna stwierdzid,
ze najbardziej obiecujacymi do dalszych badan sg pochodne malononitrylu ze strukturg
karbazolu (WCN-1) i trifenyloaminy (WCN-7 — WCN-9), azometiny ze strukturg
fluorenu (AzTh-1) i dwoma podstawnikami N-fenylopirolidynowymi (AzTh-8) oraz
azometinoimidy ze strukturg pochodnej karbazolu (AzNI-1), trifenyloaminy (AzNI-7,
AzDNI-1), fenantrenu (AzNI1-13) oraz bifenylem (AzDNI-2).

Nalezy podkresli¢, ze w pracy po raz pierwszy wykazano zdolno$¢ azometin
(AzTh-1, AzTh-5 i AzTh-8) i azometinoimidow (AzNI-1, AzNI-5 i AzNI-13) do
elektroluminescenc;ji.

Stwierdzono PL ze stanu singlowego S; azometin ze strukturg fluorenu (AzTh-1,
AzTh-5), benzotiazolu (AzTh-2, AzTh-6), metyloindolu (AzTh-3, AzTh-7), N-
fenylopirolidyny (AzTh-4, AzTh-8), co do tej pory nie byto opisane w literaturze dla tej

grupy zwigzkow.
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