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Streszczenie rozprawy doktorskiej
»Synteza i charakterystyka nowych zwigzkow skoniugowanych do zastosowan
w ukladach optoelektronicznych”

Celem ponizszej pracy byla synteza nowych azometin i poliazometin a takze zbadanie
zaleznosci pomigdzy strukturg chemiczng tych zwigzkoéw, a wybranymi witasciwosciami
fizykochemicznymi, istotnymi pod katem wykorzystania w systemach optoelektronicznych.
Wilasciwosci termiczne materialdw, czyli temperatury przej$¢ fazowych, temperaturg
zeszklenia oraz degradacji termicznej, zbadano przy zastosowaniu odpowiednio roznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz analizy termograwimetrycznej (TGA). Przy pomocy
woltamperometrii cyklicznej (CV) obserwowano procesy utleniania i redukcji, co pozwolito
na wyznaczenie energii pozioméw HOMO i LUMO oraz szeroko$ci przerw energetycznych
(Eg) badanych zwigzkow. Wiasciwosci optyczne, tj. absorpcja i fotoluminescencja zwigzkow
badano w roztworze lub w ciele statym, w postaci warstw lub blend (uktady gos¢—gospodarz
w PVK:PBD). W ramach pracy otrzymano 38 azometin, diamin z ukladem wigzan
iminowych, oligoazometin i poliazometin (w tym 31 nowych zwigzkdéw, niecopisanych dotad
w literaturze), ktoére podzielono na dwie grupy 1 wykorzystano w réznych etapach
prowadzonych badan.

W pierwszej czg$ci pracy badaniom poddano 15 azometin oraz 3 diaminy z uktadem
wigzan iminowych, ktore pehity role zwigzkéw modelowych. Na ich podstawie okreslono
wplyw rodzaju zastosowanych grup aromatycznych (konkretnie grupy eteru diefenylowego,
4,4’—metylenodibenzenu, 3,3°,5,5’—tetrametylo—4,4’metylenodibenzenu, fenylenowa, bifenylowa,
naftalenowa, fluorenowa, fenylowa i tiofenowa) a takze rodzaju podstawnikow (grupy
metylowe, metoksylowe oraz oktyloksylowe), na wybrane wlasciwosci fizykochemiczne.
Uzyskane wyniki wykorzystano do przedstawienia kompleksowej korelacji pomigdzy
elementami struktury chemicznej a ich wilasciwosciami, co nie zostalo dotad opisane
w literaturze naukowej dla tej grupy zwiazkow. Takie postegpowanie pozwolito na dobor
jednostek powtarzalnych, ktore zapewnityby najbardziej korzystne wtasciwosci polimerom,
syntezowanym w drugiej czeSci pracy. Wybrano grupy tiofenowe, ze wzgledu na lepsze
wilasciwosci termiczne, a takze mniejsze wartosci elektrochemicznej oraz optycznej przerwy
wzbronionej, w poroOwnaniu ze zwigzkami zawierajgcymi jedynie grupy arylowe. Korzystne
wlasciwosci termiczne, elektrochemiczne oraz optyczne wykazaly rowniez zwigzki

zawierajace grupy fluorenowe, naftalenowe oraz bifenylowe. Iminy zawierajace grupy



fenylenowe, wykazaly zblizone wlasciwosci optyczne oraz elektrochemiczne do tych
zawierajacych uktady bifenylowe, wykazujac jednak gorsza stabilno$é termiczng. Pomimo
tego, grupy fenylenowe zostaty rowniez wprowadzone do struktury nowych poliazometin.
W celu poprawy rozpuszczalno$ci nowych zwigzkéw iminowych zastosowano grupy
alkoksylowe, majgce dodatkowo korzystny wplyw na wlasciwosci elektrochemiczne,
absorpcyjne oraz emisyjne badanych zwigzkow.

W drugim etapie zbadano 18 oligo— i poliazometin pod katem ich zastosowania
w urzadzeniach optoelektronicznych. W zdecydowanej wigkszosci przypadkow, grupy
aromatyczne wprowadzane do struktury oligo— i poliazometin modyfikowaty wiasciwosci
fizykochemiczne materiatéw, w sposob zgodny z przewidywaniami, wynikajacymi
z obserwacji poczynionych dla zwigzkéw modelowych. W niniejszej pracy po raz pierwszy
przedstawiono wptyw metody syntezy (polikondensacja w roztworze, a polikondensacja na
podtozu podczas chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD)) na niektére wlasciwosci
poliazometin. Do otrzymania czeSci nowych oligo i poliazometin zastosowano diaminy
z uktadem wigzan iminowych, o rozbudowanej strukturze chemicznej, co nie byto dotychczas
opisane w literaturze dla tej grupy zwigzkow. Dato to mozliwos$¢ bardziej ztozonego wplywu
na wlasciwosci optyczne otrzymanych zwiazkow. W ten sposdb otrzymano oligoiming, gdzie
zastgpienie cze$ci podstawnikow oktyloksylowych mniejszymi grupami metoksylowymi
umozliwilo przyjecie przez czasteczke bardziej planarnej geometrii, o zwigkszonym
efektywnym obszarze z—sprze¢zenia. W podobny sposob otrzymano oligomer, o zwigkszone;j
liczbie grup tiofenowych, wykazujacego szerszy zakres absorpcji, niz poliazometina
sktadajaca si¢ catkowicie z pierscieni tiofenowych. Polimer ten wykazal ponadto najnizsza
szeroko$¢ przerwy energetycznej (1,16 eV) sposrod dotychczas opisanych azometin
i poliazometin w literaturze naukowe;j.

W niniejszej rozprawie rozwazano rowniez aplikacyjny aspekt nowych zwigzkow
w urzadzeniach optoelektronicznych. Ze wzgledu na bardzo ograniczong fotoluminescencjg
wykluczono mozliwos¢ wykorzystania w diodach elektroluminescencyjnych. Zwigzki
zastosowano jako materiat donorowy w organicznych ogniwach fotowoltaicznych,
o heteroztaczu objetosciowym (BHJ), gdzie wigkszos¢ z nich wykazata aktywno$¢.

Badania przeprowadzone w ramach niniejszej pracy doktorskiej maja charakter badan
podstawowych 1 przyczyniajg si¢ do poszerzenia wiedzy dotyczacej zwigzkow iminowych.
Ustalone zalezno$ci pomigdzy strukturg chemiczng a odpowiednimi wlasciwosciami moga
by¢ przydatne podczas projektowania nowych materiatow, a zaprezentowane wyniki moga

pozwoli¢ na oszacowanie potencjatu aplikacyjnego otrzymanych zwigzkow.






