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6.4 Omdwienie celu naukowego prac oraz osiggnietych wynikow.

6.4.1 Wprowadzenie: emitery TADF OLED typu donor-akceptor bazujace na szkielecie
dikarboksyimidéw i ich pochodnych.

Badania nad organicznymi diodami elektroluminescencyjnymi (OLED, eng. Organic Light
Emitting Diodes)'? nabraty rozpedu dzieki szybkiemu rozwojowi elektroniki, takiej jak
smartfony, o$wietlenie i ptaskie wyswietlacze. Emitery fluorescencyjne (pierwsza generacja)*
i fosforescencyjne (druga generacja),” ktére sg dostepne komercyjnie od 15 lat, borykajg sie z
problemami takimi jak niewystarczajgca czystos¢ barw, niska wydajnosc¢ i trwato$é, wysokie
koszty produkcji oraz niekorzystne efekty srodowiskowe,! W zwigzku z tym w ostatnich latach
prowadzone s3 intensywne prace na nad emiterami OLED trzeciej generacji,>%®
pozbawionymi metali. Mogg one emitowaé $wiatto w wyniku procesu aktywowanej
termincznie opdznionej fluorescencji (TADF Q—> <_°

eng. Thermally  Activated  Delayed

Fluorescence).  Kluczowym elementem ¥ 0 05 8¢
. . . o 25% 75%

mechanizmu (rys. 1) dziatania emiteréw

trzeciej generacji jest odwrotne przejscie /P/&o

miedzystemowe (RISC eng. Reverse S, ,{\
Intersystem Crossing),® w ktorym transfer
elektronéw przebiega ze stanu

trypletowego (T1) do stanu singletowego

fluorescencja

(S1). Emisja swiatta nastepuje w wyniku

fluorescencji ze stanu Si;. W wiekszosci

L
<
<
<

zwigzkdw emitujgcych najnizszy  stan
singletowy ma wyzsza energie niz najnizszy Rysunek 1 llustracja mechanizmu opdzZnionej emisji.
stan trypletowy, co oznacza, ze RISC jest procesem aktywowanym termicznie, a dla jego
wydajnego przebiegu konieczna jest mata rdznica energii pomiedzy tymi poziomami (AEst).
Zminimalizowana warto$¢ AEst prowadzi do emisji catej dostepnej populacji fotondéw. Z
molekularnego punktu widzenia przektada sie to na minimalne naktadanie sie ich granicznych
orbitali molekularnych (FMO) i jest praktycznie realizowane w przypadku emiteréw

matoczgsteczkowych, ktdrych struktury zazwyczaj sktadajg sie ze sztywnych, m-elektronowych

rdzenipotgczonych lub zespolonych z jednostkami akceptorowymi (A).2 Te z kolei sg sprzezone



przez  wigzania z silnie
tBu
skreconymi jednostkami @ ©
donorowymi (D), co znaczaco Ogo o N_O
wptywa na mechanizmu emisji

W

echan N O )i \—”/N O
przez przeniesienie tadunku O O

(CT). W tym kontekscie imidy

aromatyczne okazaty  sie Al-Cz DMAC-BPI
doskonatymi platformami tBu
molekularnymi TADF ze @
wzgledu na ich witasciwosci Oﬁo
fotoelektryczne, dobrze N’ 'N

zdefiniowane energie orbitali O.@
LUMO oraz podatnos¢ na
modyfikacje syntetyczne,® O O

P-DMAC-BPyM NAI-DPAc BFDMAc-PhNAI

J

ktére umozliwiajg dotgczanie
Rysunek 2 Przyktady emiterow TADF, opartych na ukfadach
réznych bogatych w elektrony dikarboksyimidéw o strukturze elektronowej D-A.
podstawnikéw. Zgodnie z tymi zatozeniami Chen i wspdtpracownicy doniesli o N-
fenyloftalimidzie podstawionym dwiema czgsteczkami karbazolu w pozycjach 4 i 5 (Al-Cz,
patrz rys. 2),19 przyjmujgcym silnie skrecong forme z niskg wartoscig AEst réwng 0.06eV. Tak
zaprojektowany z6tty emiter TADF wykazat maksymalng zewnetrzng efektywnos¢ kwantowg
(EQEmax) rowng 23.2%. Nastepnie wykorzystujgc platforme opartg na bifenylu (rys. 2), Bin i
You zastosowali skrecone, siedmiocztonowe imidowe jednostki akceptorowe, do ktérych
przytagczono dwie czasteczki dimetyloakrydyny (DMAc-BPI).*! Takie rozwigzanie ograniczyto
nadmierng rotacje wewnatrzczgsteczkowa, czynigc ten uktad efektywnym, zielonym
emiterem TADF OLED z EQEmax wynoszacym 24.7%. Przy zastosowaniu podobnego uktadu
jednostek DMAc, majgcego na celu ograniczenie zbyt silnego oddziatywania m—mt i przyjecie
bardziej planarnej i sztywnej konformacji, Bin i wspdtpracownicy zaproponowali emiter z
rdzeniem fenantrenowym, zawierajacy sprzezony z pirazyng i maleimidem fragment
akceptorowy (P-DMAC-BPyM, rys. 2), ktory zostat zidentyfikowany jako pomaranczowy emiter
z EQEmax na poziomie 26%.12 Wu i Yang zwrdcili uwage na potencjalng, wysokg uzytecznosé
mononaftalenodikarboksimidu (NMI) zawierajgcego w pozycji 4 analog spirobifenylowy

dihydroakrydyny (NAI-DPAc, rys. 2).13 Tak silnie zgieta i sterycznie zattoczona struktura donora
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indukowata szybki proces RISC i tym samym wydajng emisje TADF w zakresie Swiatfa
pomaranczowego (EQEmax 29.2%). Rdzen ten zostat ponownie wykorzystany przez te sama
grupe badawczg, lecz tym razem przytgczono donor o zwiekszonych rozmiarach, zespolony z
fragmentem benzo[d]tiofenu (BFDMAc-PhNAI).'* Co zaskakujace, zwigzek ten wykazat stabszg
emisje TADF niz NAI-DPAc. Wartym podkreslenia jest fakt, iz wtasciwosci elektroluminescyjne
omawianych emiterdw zalezg silnie od stosowanych czgsteczek matrycy w warstwie emisyjne;j
urzadzenia. Stad istotnym problemem wydaje sie by¢ poznanie natury odziatywania emiter —

czasteczka matrycy w diodzie OLED.*

6.4.2. Annulacja ubogich w elektrony policyklicznych dikarboksyimidéw aromatycznych

Policykliczne dikarboksyimidy aromatyczne (PADI eng. Policyclic aromatic dicarboxyimides)®
stanowig klase czgsteczek organicznych zbudowanych z m-sprzezonego rdzenia oraz co
najmniej jendej grupy
dikarboksimidowe;. Zasadniczoé
grupa imidowa (najczesciej NMI)
jest przytgczona do
policyklicznych weglowodoréwé
aromatycznych (PAH eng.
Policyclic Aromatic ‘
Hydrocarbones)*’'1 zaréwno w

postaci piecio-, jak i

szesciocztonowych pierscieni,

tworzgc dwa nowe wigzania C-C i

Rysunek 3 Koncepcja annulacji [3+3] akceptora NMI wraz

prowadzgc do powiekszenia
przyktadami zwigzkow poliaromatycznych.

szkieletu ni-elektronowego

ubogiego w elektrony.'® W tym celu stosuje sie annulacje, czyli operacje chemiczng polegajaca
na utworzeniu dwdch lub wiecej wigzan z uformowaniem nowego pierscienia. Na rysunku 3A
przedstawiono dwa mozliwe sposoby wprowadzania ugrupowan imidowych z
wykorzystaniem takiego podejscia syntetycznego. W ostatnich latach grupa prof. F.
Wirthnera wykazata, ze taki proces moze przebiegac kaskadowo, obejmujgc jedng lub wiecej
annulacji typu [3+3] jak pokazano na rysunku 3.2°7%! Poczatkowo zastosowano tatwo dostepny

dibromonaftalenodikarboksimid (4,5-diBr-NMI) oraz estry pinakolowe aromatycznych
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kwaséw boronowych. Do tego procesu wykorzystano kompleks palladu(0) Pd(dba), oraz
ligand fosfinowy typu Sphos, jako uktadu katalizator/ligand, Cs,COs jako zasady oraz
mieszaniny toluenu i wody jako rozpuszczalnika, w temperaturze 90 °C. Tak dobrany uktad
reakcyjny umozliwit przeprowadzenie sprzegania krzyzowego Suzukiego—Miyaury oraz
bezposredniego arylowania typu Hecka. W przypadku syntezy struktur PADI posiadajgcych od
2-4 jednostek NMI, koniecznym byta zmiana Zrédta Pd i liganda fosfinowego (odpowiednio
[Pd2(dba)s]-CHCls , oraz P(o-tolyl)s lub PCys-HBF4) oraz prowadzenie reakcji w srodowisku
dichlorobenzenu lub 1-chloronaftalenu by uzyskac¢ wyzszg temperature procesu (160°C). W
konsekwencji ta sama grupa uzyskata nowe ukfady typu PADI przymocowane do zwigzkow
poliaromatycznych takich pyren, koranulen, azulen, helic[6]en, heksabenzokoronen, czy
subftalocyjanina (rys. 3B).22728 Te, ze wzgledu na bardzo duzg powierzchnie m-elektronowg
byty badane jako prekursory architektur supramolekularnych, chetnie wigzac inne czgsteczki

aromatyczne tworzgc struktury typu sandwiczowego lubi wielowarstwowe (typu multideker).

6.4.3. N-hetero annulacja policyklicznych bis(dikarboksyimidéw) aromatycznych typu donor-
akceptor

Policykliczne weglowodory aromatyczne (PAH), zawierajgce fragmenty N-pirolowe w pozycji
centralnej lub peryferyjnej m-rozszerzonych struktur sg zwyczajowo uzyskiwanie na drodze N-
heteroannulacji do szkieletu perylenodiimidu (PDI). Synteze zwigzkéw zademonstrowanych
na rysunku 4 przeprowadzono poprzez regiospecyficzne nitrowanie PDI, a nastepnie
elektrofilowg cyklizacje typu Cadogana oraz reakcje alkilowania lub arylowania.?®=3!
Otrzymane w ten sposéb pochodne mostkowane benzenem lub tiofenem, ktére finalnie
tworzg w petni sprzezone PAH o wysokiej gestosci elektrondw .

" a) R? b)
| 0 N o]

‘ N-R' R-\/ N A _R!
L] 9
=
07 N"o M
I2 R
R

Rysunek 4 Przyktady N-heteroannulowanych pochodnych PDI.
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Wspomniane ugrupowania wykazywaty ptasky strukture, sprzyjajacg Scistemu upakowaniu

czasteczek w fazie krystalicznej. Stosowano rowniez podwdjng N-heteroannulacje, otrzymujgc

zwigzki w ksztatcie misy, jak pokazano na rysunku 4c32. Zaréwno wysoka planaryzacja jak i

symetria C2 zwigzkéw zakrzywionych okazaty sie by¢ niekorzystne z punktu widzenia

wiasciwosci emisyjnych tych uktaddéw.

6.4.4. Hipoteza badawcza

W kontekscie przedstawianych rozwazan, interesujgcymi kierunkami badan nad strukturami

NMI i ich pochodnymi o obiecujgcych wtasciwosciach optoelektronicznych, wydajg sie by¢:

a)

b)

d)

projektowanie i synteza pochodnych NMI o strukturach elektronowych D-A oraz
analogicznych D-A-D, ktére pozwolg zrozumie¢ nature odziatywania emiteréw w
zaleznosci od liczby i umiejscowienia czasteczek bogatych w elektrony, z czasteczka
matrycy w warstwie emisyjnie urzadzen OLED;

projektowanie i  synteza  pochodnych  analogow NMI, takich  jak
naftalenobenzoimidazol (NBI) i acenaftochinoksalina (ACQ), wyposazonych w dwie
dodatkowe  jednostki  elektrono-donorowe prowadzgce do  uzyskania
regioizomerycznych pochodnych D-A-D. Zmienna w postaci wzajemnego
umiejscowania jednostek donorowych w regioizomerach pozwoli na doktadng
kontrole, a zatem zrozumienie mechanizmow emisji mogacych zachodzi¢ w uktadzie
emiter/matryca;

rozszerzenie rdzenia m-elektronowego NMI sprzezonego z jednostkg donorowg nie
tylko poprzez wigzanie C-N, ale poprzez skoniugowanie uktadu w wyniku utworzenia
dwadch bezposrednio sgsiadujgcych wigzan C-N oraz C-C;

desymetryzacja rdzenia NMI przez annulacje jednostek bogatych w elektrony i
wyposazenie ich w dodatkowy fragment donora celem kontroli energii pasma
wigzacego, a wiec pasma emisji.

Niniejsze opracowanie stanowi przewodnik po opublikowanych przeze mnie

artykutach poswieconych wykorzystaniu roznych metod rozbudowy czgsteczek rdzenia NMI,

jako drég prowadzacych do uktaddéw o kontrolowanych wtasciwosciach optoelektronicznych,

zebranych w cykl zatytutowany: Nowe emitery organiczne na bazie pochodnych

naftalenomonoimidowych o strukturze donor-akceptor(-donor).
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Annulacja typu [3+3] oraz [2+2] pomiedzy policyklicznymi dikarboksyimidami

aromatycznymi oraz fragmentami bogatymi w elektrony.

6.4.5 Reakcje tandemowe katalizowane kompleksami palladu w kierunku otrzymania uktadéw
aromatycznych typu donor-akceptor (prace H1, H2).

W ostatnim czasie rozwdj heteroatomowych odpowiednikéw policyklicznych
weglowodoréw aromatycznych (PAH), zawierajacych zaréwno elektronodonorowe, jak i
elektronoakceptorowe segmenty zintegrowane ze strukturg poliaromatyczng, nabrat
wyraznego tempa.'® Tego typu modyfikacje strukturalne umozliwiajg precyzyjne dostrajanie
wiasciwosci emisyjnych poprzez kontrole rozmiaru i geometrii rdzenia i, a takze poprzez
odpowiednie rozmieszczenie heteroatomoéw, ktére wptywajg na przeniesienie tadunku w
stanie wzbudzonym. Dzieki temu materiaty te stanowig obiecujgca pule nowych uktadéw do
zastosowan w urzadzeniach OLED. Zwigzki typu PADI réwniez wpisujg sie w ten nurt badan,
jednakze jak wykazano (vide supra), znane sg metody syntetyczne pozwalajgce na ekspansje
szkieletow m-elektronowych zawierajgych jednostke NMI, brak natomiast doniesierl co do

syntezy tozsamych uktadéw o strukturze typu donor-akceptor.

W obliczu tego wyzwania, w pracy H1 zaprezentowano wariant projektowania
molekularnego, w ktérym elektronodonorowy uktad jest w petni sprzezony w wyniku annulacji
z fragmentem elektronoakceptorowym. Méwigc Scislej, po raz pierwszy wykazano mozliwos¢
otrzymania policyklicznego weglowodoru aromatycznego (PAH) zbudowanego z podjednostek
1,8-NMI oraz 3,6-di-tert-butylokarbazolu (TBCz)3* poprzez utworzenie sze$ciocztonowego
pierscienia w wyniku jednoetapowej, katalizowanej palladem transformacji kaskadowej. Jak
pokazano na schemacie 1, proces ten obejmowat nastepcze tworzenie wigzan C-N i C-C w
reakcji sprzegania Buchwalda—Hartwiga oraz bezposredniego arylowania typu Hecka. Proces
ten wykorzystuje podwdjny ukfad kataliczny obejmujgcy dwa zrédla palladu tj. Pd(dba),, oraz
Pd(Oac),, a takze dwa zrodta fosfin tj. P(tBu)s i PCys. Reakcje prowadzono w srodowisku
bezwodnego toluenu oraz w obecnosci tBuONa jako zasady, co doprowadzito do uzyskania
produktu 6 z wydajnoscig 40%. Réwnolegle uzyskano analogiczne zwigzki zawierajace TBCz.
Obie pochodne 2 i 4 uzyskano w wyniku sprzegania krzyzowego Buchwalda—Hartwiga z TbCz
z wydajnosciami odpowiednio 71% i 59%. Roznice strukturalne miedzy zwigzkami 2, 4 i 6
pozwalajg w tatwy sposéb okresli¢, jak zmiana stopnia sprzezenia oraz geometrii moze

determinowac ich wtascwosci optyczne.
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Schemat 1 Synteza emiteréw tyou donor akceptor (2, 4), oraz w petni zaanulowanego uktadu 6

W celu oceny korelacji pomiedzy uporzgdkowaniem czgsteczek w fazie statej (dla zwigzkéw 2,
4 i 6) a ich wtasciwosciami optycznymi, uzyskano monokrysztaty odpowiedniej jakosci do
analizy rentgenograficznej, stosujgc powolne odparowywanie roztworéw odpowiednio z
dichlorometanu (DCM), tetrahydrofuranu (THF) oraz chloroformu. Zwigzki 2 i 4, a wiec
zawierajgce odpowiednio jedno i dwa wigzania C-N, krystalizowaty w uktadach jednoskosnym
P2:/c (2) oraz rombowym Pbcn (8), przy czym w kazdej komodrce elementarnej znajdowaty sie
cztery czasteczki. Szczegdtowa analiza ich struktur molekularnych, przedstawionych na
rysunku 5, ujawnita wyraznie skrecong konformacje zaréwno dla uktadéw typu D—mi—A, jak i
triady A-D-A. Skrecenie to objawia sie wyraznymi kgtami torsyjnymi (-113°) wzgledem
ptaszczyzny wyznaczonej przez mostek naftalenowy) pomiedzy fragmentem TbCz a szkieletem
naftalenowym (przyktad dla zwigzku 2 pokazano na rys. 5A). Tak znaczne odchylenie prowadzi

do ograniczenia niepozgdanych oddziatywan miedzymolekularnych typu m—m, co znajduje
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odzwierciedlenie w znacznych wartosciach odlegtosci miedzy czgsteczkowych C—H---mt: tj. 5,15
A (dla zwigzku 2) oraz 7,39 A (dla zwiazku 4), jak pokazano na rysunku 5C i 5E. Catkowicie
sprzezony zwigzek 6 krystalizuje w ukfadzie tréjskosnym, w grupie przestrzennej PT,
przyjmujac antyrownolegte utozenie typu ,,gtowa do ogona” dwdch czasteczek w prymitywnej

komodrce elementarnej (rys. 5D).

Rysunek 5 Struktury krystalograficzne zwigzkéw 2 (A) i 6 (B). Uporzadkowanie przestrzenne zwigzkéw
2 (C), 6 (D) i 4 (E). Elipsoidy termiczne przedstawiajg poziom prawdopodobienstwa 50%. Atomy

wodoru zostaty pominiete dla zwiekszenia czytelnosci.

Co ciekawe, zwigzek ten wykazuje zupetnie odmienne zachowanie w fazie statej. Mianowicie,

skrecenie grupy TbCz zostato zahamowane (patrz rys. 5B) dzieki annulacji C-N/C-C. Celem tej
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modyfikacji byto usztywnienie catego szkieletu czgsteczki i jednoczesne wprowadzenie
krzywizny, co widoczne jest w niewielkich katach torsyjnych (-14.8° oraz 7.3°, rys. 5B) w
wyniku odpychania sie dwdch protondw zlokalizowanych w uktadzie typu helic[4]en.
Zaawansowane badania fotofizyczne i charakterystyka urzadzen OLED, dowiodty, iz
zestawienie w petni sprzezonego, lecz nieptaskiego zwiazku 6 z jego strukturalnym analogiem
(rys. 5), a wiec barwnikiem posiadujgcym nie w petni sprzezong strukture (brak dodatkowego
wigzania C-C) pozwolito, po raz pierwszy, na opracowanie systematycznej strategii, ktéra faczy
zaréwno transfer energii rezonansu Forstera (FRET), jak i przejscia elektronowego z trypletu
do singletu (TTS) jako uzupetniajgcych mechanizméw efektywnego transferu ekscytondéw dla
czwartej generacji emiterow hiperfluorescencyjnych (HF eng. Hyperfluorescence) OLED. Tak
zaprojektowany uktad okazat sie by¢ najefektywniejszym jak dotgd emiterem swiatta zottego
(PLQY 100%) HF OLED (EQE 27%) z waskim pasmem emisji (40 nm), co jest szczegdlnie istotne

z punktu widzenia przysztych aplikacji.
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Warunki reakcji: a) Pd(P{Bus), NaOtBu, toluen, 120°C, 72h; b) NBS, DMF, 12h, RT; ¢) R:NH, Pd(PtBus),
NaOtBu, toluen, 120°C, 24h.

Schemat 2 Sciezka syntezy w kierunku zwigzkéw 9a-9¢



Wykorzystujgc opracowang metodologie, w pracy H2 wykazano mozliwosc jej
rozszerzenia poprzez wbudowanie pirolizyny do szkieletu NMI (Schemat 2).3* Taki rdzen
molekularny zostat skutecznie zsyntetyzowany poprzez wykorzystanie 4,5-diBr NMlI (5) oraz
handlowo dostepnego kwasu (N-Boc-indol-2-yl)boronowego. Zatem trzy nastepujgce po sobie
reakcje, a mianowicie sprzegania krzyzowego Suzukiego, odbezpieczenie grupy tert-butylo-
karbaminowej (termiczna dekarboksylacja), oraz finalne aminowanie Buchwalda-Hartwiga
doprowadzity do otrzymania w petni sprzezonej struktury 7. Jak pokazano dalej, bromowanie
zwigzku 7 doprowadzito do syntetycznie uzytecznego prekursora 8 z ilosciowg wydajnoscia.
Zwigzek ten nastepnie wykorzystano w reakcjach aminowania Buchwalda—Hartwiga z
szeregiem ugrupowan bogatych w elektrony takimi, jak TBCz, 9,9-dimetylo-9,10-
dihydroakrydyng (DMAc) oraz fenoksazyng (PXZ). Otrzymano barwniki 9a-c z umiarkowanymi
wydajnosciami w zakresie 30-45%. W celu doktadniejszego poznania struktury uzyskanych
zwigzkéw w fazie statej, uzyskano monokrysztaty odpowiedniej jakosci dla analizy
rentgenograficznej dla zwigzkdw 7 i 9c poprzez powolne odparowywanie roztwordow
odpowiednio z DCM i chloroformu (rys. 6A i B). Okazato sie, iz zwigzek 7 krystalizuje w uktadzie
tréjskosnym w grupie przestrzennej PT, z dwiema czgsteczkami w komoérce elementarnej,

ktére przyjmujg antyréwnolegta orientacje wzgledem siebie (rys. 6A).

B

Rysunek 6 Struktury rentgenograficzne oraz ich upakowanie dla zwigzkéw (A) 7 i (B) 9c.

Obecnos¢ krétkich odlegtoéci miedzymolekularnych (3.52 A) w fazie krystalicznej dla
niepodstawionego zwigzku 7 wskazuje na silne oddziatywania typu m-m pomiedzy
czasteczkami utozonymi w sposdb gtowa—ogon (rys. 6A) i prawdopodobienstwo wygaszania
emisji. Z kolei zwigzek 9c krystalizuje w uktadzie jednoskosnym w grupie przestrzennej P2,,

rowniez z dwiema czgsteczkami w komérce elementarnej. Obecnos¢ skreconego donora PXZ
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w uktadzie quasi-aksjalnym (kat skrecenia: 60°, rys. 6B) wptywa na sposdb oddziatywania
czasteczek w strukturze krystalicznej, zapobiegajac tworzeniu silnych wigzan ni—m. Ten rodzaj
zaproponowane] modyfikacji strukturalnej skutkowat efektywnym zmniejszeniem przerwy
HOMO-LUMO wraz z jej regulacjg poprzez zmiane oraz stabilizacje sprzezenia m w rdzeniu
pirolizyna—NMI. To pozwolito na uzyskanie niskoczgsteczkowych emiterow swiatta
czerwonego (PLQY = 35%) oraz podczerwonego (PLQY = 7%) nie tylko w roztworze (~650/740
nm), ale takze w stanie statym (~640/700 nm). Badania te torujg droge nowym materiatom
zdolnym do emisji Swiatta z zakresu bliskiej podczerwieni (NIR) w urzgdzeniach

optoelektronicznych.

4.4.6 Reakcje tandemowe bez wykorzystania komplekséw palladu. W kierunku uzyskania
uktadéw aromatycznych o rozszerzonym uktadzie m-elektronowym typu donor akceptor z
szeregiem donorow (praca H3)

Metody syntetyczne wykorzystujgce katalize kompleksami palladu pozwalaja
wylfacznie na annulacje akceptora NMI z donorami elektronéw takimi jak anilina, indol,
karbazol oraz ich proste pochodne.®*3> Co za tym idzie, ograniczona zostaje mozliwosc
dostrajenia pasm wigzgcych czy energii stanédw wzbudzonych. wtasciwosci, w pracy H3
przedstawiono kaskadowe podejscie syntetyczne do otrzymywania policyklicznych
weglowodordw aromatycznych (PAH) typu donor-akceptor o rozszerzonym rdzeniu m-
elektronowym. Annulacje [3+3] oraz [3+3+2], przebiegajg wytgcznie w warunkach zasadowych
z uzyciem weglanu cezu. W celu opracowania jednoetapowej metody efektywnej syntezy
dwu- i trzykrotnie potgczonych fragmentdw akceptorowego i donorowego (czego nie udaje
sie rowniez uzyskaé katalizg Pd), wykorzystano wysoka reaktywnos¢ 4-fluoro-NMI (10) wobec
uktaddw elektrono-donorowych, takich jak Cz, DMAc, TB-PTZ, PXZ oraz DBA, zawierajgcych
jeden lub dwa atomy halogenu w sgsiedztwie atomu azotu. Jak zilustrowano na schemacie 3
4-fluoro-NMI (10) oraz szereg donorowych ugrupowan (11a—11g), w obecnosci Cs2COs3 jako
zasady, sit molekularnych 4A jako dodatku oraz bezwodnego DMF jako rozpuszczalnika,
ulegajg prostemu i regiospecyficznemu domknieciu pierscienia w pozycji 4 uktadu NMI,
prowadzac do powstania zwigzkow 12a-12g z umiarkowanymi oraz dobrymi wydajnosciami

w czasie 16—72 godzin.
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Schemat 3 Synteza biskarboksyimidow sprzezonych z szeregiem fragmentéw donorowych (12a-12g)

poprzez wigzanie C-C/C-N oraz C-C/C-N/C-C

Warunki reakcji opracowane w niniejszej pracy réznig sie od wczesniejszych doniesien
dotyczacych tworzenia wigzan C-C. Jak pokazano w tabeli 1, zastosowano mieszaniny
reakcyjne o wysokim stezeniu oraz trzy ekwiwalenty zasady o $redniej lub niskiej mocy.
Postawiono zatem hipoteze, ze transformacja kaskadowa zachodzi wytacznie szlakiem

jonowym. W celu jej weryfikacji przeprowadzono reakcje testowe z 1-bromokarbazolem.
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Tabela 1 Optymalizacja warunkdéw reakcji z uzyciem modelowego uktadu 12a

Lp. NMI-X Zasada Dodatek Rozp. Temperatura [°C]  Produkt Wydaj. [%]

1 F Cs,C0O3 - DMF 150 12a 52

2 cl Cs,CO3 - DMF 150 12a 10

3 F TBAF (in THF) - DMF 150 12a 46

4 F CsF - DMF 150 12a 47

5 F Li,COs - DMF 150 13a 59

6 F NaH - DMF 150 12a 38

7 F Cs,CO3 - DMSO 150 12a 35

8 F Cs,CO3 TEMPO DMF 150 12a 74

9 F Cs,CO3 - DMF 50 13a >99

10 F Cs,COs3 brak hv DMF 150 12a 62

11 2-Br-Cz  Cs;CO3 - ksylen 150 brak konwersji 0
(13a)

12 2-Br-Cz lampa UV DMF rt 13a <20%
(13a)

Wymiana Cs;COs3 na LixCO3 jako stabsza zasade skutkowata powstaniem wytgcznie
niezcyklizowanego zwigzku 13a, podkreslajgc kluczowa role sity zasady. Zmiana fluorowanego
NMI na chlorowany znacznie obnizyta reaktywnos¢ (10% wydajnosci). Reakcja w nizszej
temperaturze rdwniez prowadzita tylko do 13a, co sugeruje wysokg bariere energetyczng dla
cyklizacji. Zastgpienie DMF przez DMSO zmniejszyto wydajnos¢ do 35%, co przeczy
mechanizmowi rodnikowemu. Dodanie TEMPO zaskakujgco zwiekszyto wydajnosé, co moze
wynikaé z wygaszania reakcji ubocznych lub eliminacji wody. Zastosowanie sita molekularnego
4A potwierdzito, ze usuniecie wody zwieksza wydajnos¢ (76%). Dalsze testy wykazaty, ze inne
zasady (NaH, TBAF) rowniez prowadzg do produktu 12a, cho¢ z ré6zng wydajnoscig. Brak
wptywu $wiatta oraz niewielka konwersja 13a po naswietlaniu UV (385 nm) przemawiajg
przeciwko mechanizmowi rodnikowemu. W ksylenie reakcja nie zachodzita, ale po dodaniu
eteru koronowego 18-korona-6 obserwowano konwersje, co wspiera mechanizm jonowy.
Przedstawione wyniki sugerujg, ze drugi etap cyklizacji przebiega prawdopodobnie poprzez

oderwanie protonu z pierscienia naftalenowego i kolejng nukleofilowg substytucje halogenu.
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2.87A :3.38A

Rysunek 7 Strukury krystaliczne zwigzkéw 12e i 12f oraz ich upakowanie w sieci krystaliczne;j.

Spodziewano sieg, iz stopien annulacji, a wiec liczba i wielkos¢ uzyskanych pierécieni pomiedzy
grupg ubogg i bogatg w elektrony bedzie wptywaé na zréznicowanie w geometrii uzyskanych
zwigzkéw od silnie wygietej konformacji (1), typowej dla uktadéw zawierajgcych w swej
strukturze nieptaski pierscien siedmiocztonowy DBA, po mniej zdeformowang strukture (2),
charakterystyczng dla uktadow o rozszerzonym uktadzie n-elektronowym. Aby jednoznacznie
potwierdzi¢ te rdznice strukturalne, otrzymano monokrysztaty zwigzkéw 12e i 12f
odpowiednie do analizy rentgenograficznej (rys. 7). Zwigzek 12e krystalizuje w uktadzie
jednoskosnym (grupa przestrzenna P21/n) i zawiera dwa konformery o cechach helic[4]enu,
wynikajgcych z silnych naprezen strukturalnych spowodowanych obecnoscig jednostki DBA
(rys. 7A). Obserwuje sie znaczny kat dwuscienny (60.89°) miedzy pierScieniem DBA a
fragmentem naftalenowym NMI. W komodrce elementarnej wystepuje osiem czgsteczek,
rozmieszczonych w dwdéch orientacjach przestrzennych — jedne tworzg dimery o orientacji
,gtowa do ogona”, inne sg niemal prostopadie wzgledem centralnych par. Sie¢ 2D
utrzymywana jest przez cztery istotne oddziatywania typu C—H---t o dtugosciach od 2,48 do
3,38 A (rys. 7B, C). Natomiast zwigzek 12f (z jednostkg PTZ) krystalizuje w uktadzie tréjskosnym
(rys. 7D). Jego struktura jest niemal planarna, co potwierdza maty kat torsyjny (2.5°). W stanie
statym obserwuje sie oddziatywania n—m (ok. 3.38 A) oraz orientacje gtowa-ogon czasteczek,

stabilizowang przez oddziatywania S:--H miedzy atomem siarki PTZ a protonem grupy
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Rysunek 8 Widma absorpciji (linia ciggta) oraz emisji (linia przerywana) zwigzkéw 12a-12g (roztwdor w
chloroformie, stezenie ok. 4 x 107® M dla UV-vis, OD = 0,05 dla fluorescencji w 293 K). Niebieska
strzatka wskazuje przesuniecie hypsochromowe emisji dla barwnikéw z pojedynczg annulacja

pierscienia, natomiast czerwona — przesuniecie batochromowe dla barwnikéw podwéjng annulacjg

izopropyloamidowej. Dodatkowo, obecne s3 stabe boczne oddziatywania C—H---t (3,02 A),
ktére budujg zwartg sie¢ krystaliczng 2D (rys. 7E, F). Mimo gestego upakowania, oddziatywania
miedzyczgsteczkowe nie powodujg wygaszania fluorescencji w roztworze. Stagd w nastepnym
kroku zbadano wtasciwosci optyczne zwigzkéw 12a-g wykonujgc pomiar w toluenie przy
uzyciu spektroskopii UV/Vis i fluorescencyjnej (rys. 8). Widma absorpcyjne wykazujg dobrze
zdefiniowane pasma z widoczng strukturg wibronowg i niewielkimi przesunieciami Stokesa
(do ok. 1500 cm™), co s$wiadczy o minimalnych zmianach geometrii miedzy stanem
podstawowym a wzbudzonym. Dla barwnikéw 12a-e obserwuje sie intensywng emisje w
zakresie zielonym i z6ttym; jednak wydajnos$¢ kwantowa fluorescencji nieznacznie maleje (od
99 do 55%) wraz z batochromowym przesunieciem maksimum emisji (od 518 nm dla 12a do
561 nm dla 12c), co wynika z réznic w uktadach donor/akceptor. Natomiast zwigzki 12f i 2g,
zawierajgce sztywniejsze i bardziej sprzezone struktury, wykazujg maksima absorpcji przy 510
nm i 497 nm oraz emisje przy 534 nm i 508 nm. Ich przesuniecia hipsochromowe wynikajg z
wiekszych przerw HOMO-LUMO. Pomimo wiekszego sprzezenia m-elektronowego, emitujg
one $wiatto przy krétszych dtugosciach fali niz ich pojedynczo zaanulowane odpowiedniki.
Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji wynosi 44-47%. Ta nowatorska metodologia syntezy
stanowi skalowalng i wydajng sciezke do otrzymywania materiatow potprzewodnikowych oraz
ustanawia nowy paradygmat projektowania w pelni sprzezonych zwigzkdéw

poliaromatycznych o strukturze donor-akceptor, a co za tym idzie, o unikalnych

wtasciwosciach optycznych.
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4.4.7 Post-funckjonalizacja uktadéw aromatycznych o rozszerzonym uktadzie rn-elektronowym
typu donor-akceptor jako nowych fotoinicjatoréw polimeryzacji rodnikowej (praca H4)

Majgc na uwadze silne witasciwosci emisyjne uzyskanych pochodnych, w
kolejnej pracy H4 skupitem sie na funkcjonalizacji uzyskanego wczesniej rdzenia 11a.3° Jedng
z najbardziej uzytecznych drég wydawato sie by¢ otrzymanie dibromowanej pochodnej 11a’.
W toku prowadzonych eksperymentéw okazato sie, ze dyskutowany wczesniej proces
kaskadowy pozwala na kontrole chemoselektywnosci. Mianowicie, jak pokazatem na
schemacie 4, wykorzystanie trisbromowanego karbazolu w reakcji trwajacej 1,5h pod
standardowymi (dla tego procesu) warunkami termicznymi (kontrola kinetyczna) pozwala na
przereagowanie wytgcznie jednego atomu bromu w pozycji sgsiedniej do azotu i prowadzi co
prawda do otrzymania pochodnej 11a’ lecz z umiarkowang wydajnoscia 43% (dalsze
ogrzewanie prowadzi do protodebromowanej pochodnej 11a). Podjeto zatem prébe
podniesienia wydajnosci poprzez przeprowadzenie bromowania pochodnej 1la (z
wykorzystaniem N-bromoimidu kwasu bursztynowego jako Zrédta bromu), jako ze formalnie
pozycje 3 i 6 karbazolu sg zwyczajowo niezwykle reaktywne w tego typu przeksztatceniach.
Jednakze trzeba jasno powiedzieé, ze bromowanie ukfadu 11a nie prowadzi do produktu 11a’.
Niespodziewanie okazato sie, ze reakcja bromowania zaszta w pozycjach 5 i 14 prowadzgc do
otrzymania dibromowanego produktu 11b’ z niemal ilosciowg wydajnoscig (schemat 4).
Przyczyng takiego stanu rzeczy moze by¢ fakt, iz to nie karbazol, lecz fragment naftalenowy

staje sie fragmentem o najbardziej aromatycznym charakterze.
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Schemat 4 Sciezka syntezy w kierunku otrzymania nowej klasy fotoinicjatoréw 5,14-NMI-Cz oraz 7,10-

NMI-Cz

Nastepnie przeprowadzono podstawowe pomiary optyczne w celu oceny witasciwosci

fotofizycznych izomeréw 7,10- oraz 5,14-NMI-Cz w roztworze toluenu (rys. 9). Oba zwigzki
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wykazujg szerokie pasma absorpcyjne w zakresie 400-560 nm, charakteryzujgce sie wysokimi
molowymi wspdétczynnikami ekstynkcji w obszarze niebieskim i zielonym widma. Dla 5,14-
NMI-Cz oraz 7,10-NMI-Cz odnotowano maksima absorpcji odpowiednio przy 513 nmi 512 nm,
przy wartosciach € = 25 423 M™"-cm™. Analiza wtasciwosci emisyjnych (rys. 9, cze$¢ prawa)
ujawnita dominujacy rozpad promienisty w przypadku izomeru 7,10, ktéremu towarzyszy
wyjatkowo wysoka wydajnos¢ kwantowa (QY eng. Quantum yield) na poziomie 98%.
Odmienne zachowanie obserwuje sie dla izomeru 5,14-NMI-Cz, ktéry ulega w przewazajgcej
mierze rozpadowi bezpromienistemu, czego konsekwencjg jest obnizona wartosé¢ QY (48%).
Uzyskane wyniki wskazujg na potencjalng tendencje tego izomeru do rekombinacji rodnikow.
Ta przestanka w potaczeniu z szerokg odpowiedzig spektralng czyni 5,14-NMI-Cz obiecujgcym
kandydatem do roli fotoinicjatora nowej klasy w procesach fotopolimeryzacji indukowanej
promieniowaniem UV, swiattem widzialnym, a nawet promieniowaniem stonecznym,
obejmujgcych zaréwno polimeryzacje jedno-, jak i dwufotonowsa.

——514-NMI-Cz —— 5 14NMI-CZ

——7,10-NMI-Cz N 1—7,10-NM|-CZ

0.8
e =16.5x10°
0,6 4

04

Normalized Abs [a.u.]
Normalized Int [a.u.]

0,24 0,2

00 T T T 1 0.0 T T T T 1
300 400 500 600 700 500 550 600 650 700

7 (nm) A (nm)

Rysunek 9 Znormalizowane widma UV-Vis (lewa cze$¢) oraz emisji (prawa czes¢) dla 5,14-NMI-Cz
(czerwony) oraz 7,10-NMI-Cz (niebieski). Dla kazdego zwigzku przedstawiono wartosci € oraz O.

Pomiary wykonano w roztworze toluenu, w temperaturze 298 K.

Okazato sie, ze badany fotoinicjator wykazuje wysoka skutecznos¢ zarédwno jako
jednokomponentowy inicjator typu |, jak i fotosensybilizator w uktadach typu Il (dwu- i
tréjsktadnikowych), umozliwiajgc efektywnga fotopolimeryzacje w zakresie spektralnym 405—
565 nm. Zastosowania obejmujg wysokorozdzielcze drukowanie 3D, mikroholografie oraz
fluorescencyjne mikrozabezpieczenia aktywowane Swiattem  widzialnym lub

promieniowaniem NIR.
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4.4.8 N-heteroannulowane emitery TADF OLED zawierajgcy pomocniczg czgsteczke donora
(prace H5 i H6).
Dotychczasowe platformy tyu donor-akceptor na bazie jednostek PDI

zawierajgcych jeden lub dwa wbudowane fragmenty pirolowe obarczone sg stabymi

wtasciwosciami emisyjnymi (vide supra).
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WarunKi reakcji: a) 2,4,6-trimetyloanilina, AcOH, 140°C, b) kwas 2-nitrofenylboronowy, toluen, EtOH, K,COs,
90°C, Ar, c) PPhs, o-DCB, 180°C, Ar, d) 1-bromobutan, aceton, TBAB, KOH 40°C, e) NBS, DMF, 0°C,
f) Pd(PtBus),, NaOtBu, ksylen, 150°C, Ar

Schemat 5 Synteza emiteréw 19a-19d i ich emisja z ciata statego po naswietleniu lamg UV.
W zwigzku z tym, w pracy H5 zaprojektowano nowg rodzine barwnikow NMI pozbawionych

symetrii C2. Mianowicie ,,boczna” N-heteroannulacja rdzenia NMI (pozycje 3 i 4)3” pozwala na
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wprowadzenie jednostki indolowej, ktérej post-funkcjonalizacja otwiera mozliwos¢
wprowadzenia dodatkowej, pomocniczej jednostki donorowej. Taka modyfikacja strukturalna
sprzyja efektywnej separacji pozioméw energetycznych HOMO i LUMO oraz uzyskanie silnej
emisji CT co odrdznia je od wczesniej badanych symetrycznych struktur typu D-A.
Dodatkowym atutem zastosowanego projektowania molekularnego jest niemal prostopadte
zorientowanie przestrzennie sttoczonych jednostek ,pomocniczego” donora wzgledem
fragmentu naftalenowego, co powinno sprzyja¢ zwartemu i uporzgdkowanemu upakowaniu
w krysztale, lecz w sposéb ograniczajgcy niepozadane oddziatywania m—m, ktére czesto
prowadzg do bezpromienistego wygaszania emisji. W oparciu o powyzsze zatozenia
opracowano wydajng i $ciezke syntezy zwigzkéw 19a-d, obejmujacg szeséwydajnychh i
skalowalnych etapdéw (Schemat 5) Wyjsciowy imid 14 otrzymano z komercyjnie dostepne;j
2,4,6-trimetyloaniliny i bezwodnika 4-bromo-1,8-dikarboksynaftalenowego w warunkach
kwasowych. Nastepnie otrzymany zwigzek poddano sprzeganiu Suzukiego z kwasem 2-
nitrofenyloborowym, uzyskujgc posredni produkt 15 niemal ilosciowo. Kolejnym etapem byta,
kluczowa dla catego procesu, cyklizacja typu Cadogana, prowadzaca do powstania pierscienia
indolowego (dajgc zwigzek 16, 60%), po ktorej przeprowadzono alkilowanie wolnej grupy NH,
otrzymujgc zwigzek 19 z wysoka wydajnoscia (99%). Selektywne bromowanie pozycji 5 indolu
(95%) umozliwito uzyskanie prekursora do reakcji sprzegania (18) Buchwalda—Hartwiga. Te
ostatnig przeprowadzono z wybranymi donorowymi ugrupowaniami elektronowymi, takimi
jak TBCz, DMAc, PTZ, oraz PXZ, co doprowadzito do otrzymania finalnych emiteréw o
strukturze D—D-A (odpowiednio 19a—d, patrz schemat 4). Nastepnie zbadano korelacje
pomiedzy charakterem elektronowym podstawnikéw a ich wptywem na organizacje
czgsteczek w stanie statym. Choé nie udato sie uzyska¢ krysztatéw odpowiednich do analizy
rentgenowskiej dla zwigzkéw 19a i 19d, uzyskano je z powodzeniem dla zwigzkéw 19b i 19c,
poprzez powolne odparowywanie roztworow odpowiednio z octanu etylu i chloroformu

(rysunki 10 11).
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Rysunek 10 Struktura rentgenograficzna zwigzku 19b; widok z goéry (a, c) oraz z boku (b), upakowanie

w sieci krystalicznej (d), wygiecie struktury (e).

Zwigzki 19b (z podstawnikiem DMAc) i 19¢c (z PXZ) krystalizujg w jednoskosnym uktadzie
krystalicznym (grupa P2./c), jednak rdéznig sie upakowaniem czasteczek. Dla barwnika 19b
zidentyfikowano cztery czgsteczki w komorce elementarnej w konfiguracji antyrownolegtej
tworzace regularng, trojwymiarowg siec¢ krystaliczng (rys. 10d), utrzymywang przez stabe
oddziatywania C—H---it (4.38 A). Podstawnik taki jak DMAc stabilizuje mniej skrecong, niemal
prostopadta orientacje (kat dwuscienny 91.60°, rys. 10c), co skutkuje zaskakujgca, wklesta
geometria czasteczki, o gtebokosci wklesnieca siegajacej nawet do 1A (rys 10e). W przypadku
19c¢, zaobserowano niemal prostopadle zorientowanie czgsteczki PXZ wzgledem ptaszczyzny
sprzezonego uktadu NMI i indolu. Kat dwuscienny miedzy fragmentami indolu i PXZ wynosi
99.34° (rys. 11c), wskazujac na znacznie wiekszy stopien skrecenia donora niz w przypadku
19b. Dalsza analiza strukturalna (rys. 11d) wykazata obecnos¢ dwdch typow bocznych
odziatywan C—H---mt miedzy pierécieniem NMI a jednostka PXZ (3,86 A), a takze pierécieniem
indolowym (3,7 A). Jak pokazano na rys. 11e, w komdrce elementarnej réwniez obecne s3

cztery czagsteczki w komorce elementarnej, ale w orientacji ,,glowa do glowy” Obecnos¢ tego
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typu oddziatywan w fazie statej skutecznie redukuje niekorzystne oddziatywania m-m,
minimalizujgc procesy wygaszania stezeniowego, a tym samym zapobiegajgc obnizeniu

kwantowej wydajnosci emisji.

Rysunek 11 Struktura rentgenograficzna zwigzku 19c; widok z géry (a) oraz z boku (b, ¢, d), upakowanie

w sieci krystalicznej (e)

Zgodnie z tym zatozeniem, dla pochodnych 19a-19d obserwowano niskg rdéznicg energii
pomiedzy stanami wzbudzonymi (AEst = 0.05-0.015 eV). Rezultatem powyzszej obserwacji
byto uzyskanie wydajnej emisji TADF (PLQY w zakresie od 83% do 95%). Co istotne, caty zestaw
barwnikéw (19a-19d) zostat wykorzystany do produkcji demonstratorow urzadzern OLED
TADF, wykazujac elektroluminescencje z zakresu Swiatta czerwonego (AeL = 613 nm). Okazato
sie, ze barwnik zawierajacy fenotiazyne (19d) emitowat Swiatto czerwone z bardzo dobra
efektownoscig (EQE na poziomie 23,6%), przy jednoczesnym utrzymaniu luminancji na 10 000
cd m2 przy EQE wynoszacym 21,6% (,roll-off” <2%). Tak wiec otrzymany emiter plasuje sie
wséréd najbardziej trwatych urzadzen OLED emitujgcych Swiatto o niskiej energii

(Lmax = 38 319 cd m™2). Otrzymane zwigzki mogag sta¢ sie rozwigzaniem jednego z
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najwazniejszych wyzwan w dziedzinie urzadzen TADF OLED z punktu widzenia ich

rzeczywistego zastosowania.

W toku dalszych dziatan nad opracowaniem wydajnej metodologii uzyskiwania tego rodzaju
emiteréw zaprojektowatem i otrzymatem struktury, w ktérej grupy akceptora utdzone sg
réownolegle wzgledem siebie lub antyréwnolegle, w zaleznosci od rozmiaréw tacznika -

elektronowego mieszczacego sie miedzy nimi.
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Schemat 6 A) Synteza uktaddow typu potaczonych ,mostkiem” m-elektronowym 22a-h; B)

emisja z ciata statego widoczna gotym okiem

Zatem w pracy H6 przedstawitem droge ich dalszej funkcjonalizacji poprzez reakcje
aminowania w stosunku 2:1 z jednostkami m-elektronowymi o zrdznicowanej wielkosci.
Jednakze zamiast aminowe] pochodnej mezytylenu wykorzystano 2,6-diizoporpyloaniline
(schemat 6) tak by wptyng¢ na zwiekszenie odlegtosci miedzy czgsteczkowych w fazie statej.

Synteza kluczowe] czgsteczki 21 przebiegata podobnie, z bardzo dobrymi wydajnos$ciami, jak
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przedstawiono w pracy H5. Finalnie, jak pokazatem na schemacie 6, wykorzystatem szereg
dihalogenowanych pochodnych zaczynajac od 1,4-dibromobenzenu, korczac na cis oraz anti
zorientowanych pochodnych indolokarbazoli. Wydajnosci reakcji byty powigzane z wielkoscia
fragmentu arylowego i oscylowaty od 27% dla pochodnej 22g do 70% dla pochodnej z
mostkiem benzenowym (22a). Ten bezprecedensowy rodzaj architektury/uktadu
strukturalnego zapobiega niekorzystnym oddziatywaniom miedzymolekularnym typu m-m,
pomiedzy sgsiadujgcymi czasteczkami, czynigc te unikalng grupe zwigzkdw wysoce
emisyjnymi, co jest widoczne réwniez gotym okiem (schemat 6b). Dla zwigzku z najmniejszym
tacznikiem benzenowym o geometrii ,hantla” uzyskano wglad we wtasciwosci strukturalne w
ciele statym dla pochodnej 22a (rys. 12A). Najwazniejszg konkluzja wynikajgcg z analizy
upakowania w ciele statym, jest fakt, iz mimo tworzenia regularnej sieci 2D, sgsiadujgce

czgsteczki nie sg do siebie zorientowane réwnolegle

o

Rysunek 12 A) Struktura krystalograficzna dla zwigzku 22b; B,C) upakowanie w sieci krystalicznej dla

zwigzku 22b.
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Co prawda mozna zidentyfikowaé bliskie odziatywania typu C-H...t o dtugosci 3.67 A miedzy
nieregularnie zorientowanymi dimerami, jednak takie utozenie czgsteczek winno promowac
oczekiwang wysokg wydajnosé kwantowg emisji. Natomiast w przypadku czasteczki 20b
(rys. 13) zidentyfikowane zostaty odziatywania ,boczne”, dla ktérych odlegtosci miedzy
sasiadujgcymi czasteczkami (prostopadle do siebie skierowanymi) wynosza 3.5 A . Z kolei te
pochodzagce od réwnolegle zorientowanych czasteczek charakteryzujg sie wiekszymi
odlegtoéciami miedzymolekularnymi tj. ok. oraz 3.76 A. Obie struktury dowodza braku

niekorzystnych, dla utrzymania efektywnej emisji swiatta, odziatywan n-m.

Rysunek 13 A) Struktura krystalograficzna dla zwigzku 23b; B) upakowanie w sieci krystalicznej dla

zwigzku 23b.

4.4.9 Synteza i badania nad regiozomerami dikarboksyimiddéw i ich pochodnych o strukturze
donor-akceptor (-donor) (prace H7 i H8)

Pomimo opublikowania wielu nowych motywow strukturalnych jako emiteréw TADF do

zastosowan OLED, natura ich interakcji z czasteczkg matrycy w warstwie emisyjnej urzadzen
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oraz ich wptyw na obserwowane wyniki fotofizyczne pozostaje niejasny. W zwigzku z tym
zdecydowatem sie zajg¢ tym problemem, prezentujgc po raz pierwszy badania nad
maksymalnie czterema regioizomerami posiadajgcymi strukture elektronowa typu donor-
akceptor-donor opartg na niesymetrycznym szkielecie naftaleno-benzimidazolowym (NBI),
wyposazonych w rézne jednostki donorowe, ktore charakteryzowaty sie wyrazng labilnoscia
konformacyjng. W ramach wynikdw prezentowanych w pracy H7 z powodzeniem
zsyntezowano, a co najwazniejscze wyizolowano peten zestaw zwigzkdw D—A-D opartych na
fenoksazynie (PXZ, zwigzki 23.1-4).38 Dla pochodnych 9,9’-dimetyloakrydyny (DMAc; zwigzki
25.1 oraz 25.3-4) i 3,6-di-tert-butylo-karbazolu (tBuCz; 26.2-4) uzyskano po trzy izomery,
natomiast dla iminodibenzylu (IDB) udato sie otrzymac¢ dwa izomery (25.1 i 25.4). Wszystkie
barwniki zostaty poddane szczegétowej analizie ich wtasciwosci fotofizycznych i
elektroluminescencyjnych, zarowno teoretycznej, jak i eksperymentalnej. Szczegdtowy
przebieg syntezy emiteréw D—A-D z podstawnikami elektronodonorowymi (PXZ, DMAC, tBuCz
i IDB) w pozycjach 3,11; 4,11; 3,10 oraz 4,10 uktadu NBI przedstawiono na schemacie 7. Jak
pokazano, regioizomeryczne emitery otrzymano w dwdch etapach: najpierw przeprowadzono
kondensacje katalizowang kwasem pomiedzy 4-bromonaftalimidem a 3-bromo-1,2-
diaminobenzenem, a nastepnie reakcje aminowania Buchwalda—Hartwiga z odpowiednimi
fragmentami bogtymi w elektrony. Nalezy pamieta¢, ze w wyniku reakcji otrzymano cztery
rézne izomery strukturalne (ktérych wydajnosé ksztattowata sie pomiedzy 15, a 23% w
przeliczeniu na pojedynczy izomer) co byto konsekwencjg zastosowania substratu w postaci
mieszaniny izomeréw. Powstatg mieszanine produktdw rozdzielono za pomoca
chromatografii cieczowej na kolumnie, stosujgc odpowiedni uktad rozpuszczalnikéw (toluen i

octan etylu).
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Schemat 7 Synteza regioizomeréw NMB o strukturze ektronowej D-A-D oraz numeracja uzyskanych

pochodnych.

W celu okreslenia struktur (co w tym przypadku nie jest trywilanym zadaniem) poszczegdlnych

izomerdw przeprowadzono analize korelacyjnych widm NMR, obejmujacg eksperymenty 'H—

H COSY, 'H-"3C HSQC oraz 'H-*C HMBC. Numeracja izomeréw odpowiada kolejnosci ich

wymywania podczas oczyszczania chromatograficznego. Izomer 1 (23.1) wykazuje najmniejsza

polarnosé, natomiast izomer 4 (23.4), najwiekszg, co przektada sie na najdtuzszy czas retencji.

Izomer 3 (23.3) charakteryzowat sie bardzo ograniczong rozpuszczalnosciag, dlatego w jego

przypadku udato sie zarejestrowac jedynie widmo 'H NMR. Strukture tego izomeru ustalono

metoda eliminacji, po wczesniejszym jednoznacznym okresleniu struktur izomeréw 1 (23.1), 2

(23.2)i4 (23.4). Wybrane korelacje potwierdzajgce strukture izomeru 1 (23.1) przedstawiono
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na rysunku 14. Symbole odnoszg sie do poszczegdlnych atomdéw wegla oraz skojarzonych z

nimi atomow wodoru.
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Rysunek 14. Widma H-3C HMBC potwierdzajace korelacje odpowiednio w centralnej czesci

czasteczki, miejsce podstawienia ugrupowania fenoksazynowego w pierscieniu naftalenowym, miejsce

podstawienia ugrupowania fenoksazynowego w strukturze pierscienia benzenowego.
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Nastepnie, przy zastosowaniu pomiaréw widm absorpcji UV-Vis i fotoluminescencji w stanie
stacjonarnym, w potgczeniu z technikami spektroskopii czasowo-rozdzielczej monitorowano
zmiany konformacyjne zachodzace dla fragmentéw bogatych w elektorny, ktére mogtyby by¢
spowodowane interakcjg emitera z czgsteczkg gospodarza zaréwno zeonexu jak i 4,4'-bis(N-
karbazolyl)-1,1'-bifenylu (CBP). Stwierdzono, ze czasteczka matrycy CBP ma znaczgcy wptyw
na zmiane konformacyjng regioizomeréw. Gtowny wptyw CBP jest obserwowany w stanie Ty,
a nie w stanie S1, co jest wyraznie widoczne w profilu emisji, prowadzac do pojawienia sie
unikalnych mechanizméw emisji TADF. Kolejno inwersja S—T zostata wykryta w zestawach
barwnikéw potaczonych z iminodibenzylem - IDB (podstawienie w pozycjach 3,11; 4,10) oraz
tBuCz (3,10; 4,10), cho¢ inwersja energii nie jest tak wyrazna (<-0.20 eV), jak dla
wczesniejszych barwnikéw. Najlepsze z regioizomerdw (4,10), posiadajgce DMAc jako donory
elektronéw, wykazywaty bardzo wysoka wydajnosé EQE na poziomie 11.6% z luminancja

wynoszacg 28 000 cd/m?2.

Réwnolegle badano analogi dwdch regioizomerdéw typu D—A-D, zawierajgcych
rdzen acenaftenochinoksalinowy (ACQ). Rdznig sie one jedynie pozycjg podstawienia grupy
karbazolowej (TBCz), w zwigzku F1 (Schemat 8) jest ona przytgczona w pozycji 9, a w F3 (24b)
w pozycji 10 (24a). Zatem badanie to koncentruje sie na analizie mieszanego charakteru emisji
izomerow strukturalnych emiteréw TADF. Poniewaz ztamanie symetrii jest najbardziej
intuicyjng strategig pozwalajgcg uzyskaé regioizomery w sztywnym, sprzezonym uktadzie m-
elektronowym, takim jak ACQ, strategia syntetyczna opisana w pracy H8 opiera sie na
kondensacji 5-bromoacenaftaleno-1,2-dionu z 5-bromo-1,2-diaminobenzenem w warunkach
katalizy kwasowej, uzyskujac mieszanine dwdch izomerdéw 27a oraz 27b z wydajnoscig 63%.3°
Powstatg mieszanine dwdch regioizomerdw poddano nastepnie reakcji z TBCz w typowych
warunkach aminowania Buchwalda—Hartwiga (schemat 8) co doprowadzito do otrzymania

mieszaniny izomerdw F1i F3 w stosunku 1:1, z wydajnoscig 73%.
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Schemat 8 Synteza regioizomerow ACQ 28a, 28b o strukturze elektronowej D-A-D.

Otrzymane izomery zostaty wydzielone przy uzyciu preparatywnej chromatografii cieczowej i
scharakteryzowane za pomocg spektroskopii NMR ('H i ™C). Co moze zaskakakiwaé,
przesuniecia na widmach 'H-NMR obu, wyizolowanych izomerdw nie réznity sie od siebie w
znaczacy sposdéb pozwalajacy na identyfikacje otrzymanych regioizomerdw jak pokazano na
rysunku 15. Zarejestrowanie widm UV-Vis dla obu iomerdw i odniesienie ich do obliczonych

(DFT) widm, pozwolito na przypisanie obu struktur.

Analizy elektrochemiczne i fotofizyczne wykazaty istotne réznice w zachowaniu redoks,
wiasciwosciach emisyjnych oraz wydajnosci urzagdzen OLED pomiedzy tymi dwoma izomerami.
Mimo ze oba emitery wykazujg duzy potencjat do zastosowania w technologii OLED, ich
odmienne struktury znaczgco wptywajg na charakter przeniesienia tadunku oraz efektywnos¢
dziatania, co odzwierciedlajg réznice w zewnetrznej wydajnosci kwantowej (EQE). Najwyzszy
EQE na poziomie 12.6% odnotowano dla izomeru F3 (3,10), podczas gdy dla izomeru F1 (3,9)

zanotowano znacznie nizszg wartos¢ tj. 7.4%. Rezultaty wykonanych badan uwidoczniajg
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korelacje pomiedzy rozmieszczeniem podstawnikow a s$rodowiskiem matrycy. Zatem

przeprowadzone badania wytyczajg nowa sciezke do lepszego zrozumienia podstawowych

oddziatywan miedzy emiterami TADF a czgsteczkami matrycy i ich konsekwencji, co moze

umozliwic¢ jeszcze bardziej racjonalne projektowanie wydajniejszych emiteréw OLED.
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Rysunek 15 A) Widma *H NMR wykonane w deuterowanym chloroformie, dla mieszaniny zwigzkéw

28a/b (gérny panel), 28a (srodkowy), 28b (dolny panel); B) Obliczone (u géry) i eksperymentalne (na

dole) widma absorpcji UV-Vis zwigzkéw 28a (po lewej) i 28b (po prawej). Kluczowe pasma zaznaczono

czerwonymi strzatkami
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6. Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnoscig naukowa albo artystyczng
realizowang w wiecej niz jednej uczelni, w szczegdlnosci zagranicznej.

Po ukonczeniu studiéw magisterskich (promotor pracy magisterskiej prof. dr hab. Jacek
Gawronski) na Wydziale Chemii UAM w Poznaniu, we wrzesniu 2012 roku, dotgczytem do
grupy prof. dra Marcela Mayora, rozpoczynajac prace jako ,mtodszy naukowiec” w Instytucie
Nanotechnologii, Politechniki w Karlsruhe (KIT, Niemcy). Zostatem réwniez zakwalifikowany
jako doktorant na Wydziale Nauk Scistych na Uniwersytecie w Bazylei (Szwajcaria). Celem
mojej pracy doktorskiej, ktorej promotorem byt prof. Mayor, byto racjonalne projektowanie i
synteza nowatorskich, funkcjonalnych zwigzkéw organicznych o wymiarowosci 3D. Takie
rozwigzanie moze by¢ krokiem milowym w wysokorozdzielczym obrazowaniu opto- i
bioaktywnych czgsteczek na powierzchniach metalicznych, co nie jest mozliwe przy udziale
znanych do tej pory uktadéw o wymiarowosci 1/2D (Beilst. J.Nanotechnol. 2016, 7, 374). W
toku prowadzonych badan opracowatem efektywne metody syntezy ,szytych na miare”
platform molekularnych pozwalajacych nie tylko na znacznie wydajniejszg kontrole procesu
samoorganizacji architektur organicznych, ale takze mozliwo$¢ ich dalszej funkcjonalizacji
(Chem. Eur. ). 2016, 22, 13218; Nanoscale 2019, 11, 9015, PCCP, 2021, 23, 8, 4874). Dalsze
badania w kierunku funkcjonalnych platform skutkowaty stworzeniem unikatowego
nanodruku, ktory okazat sie byé stabilny w temperaturze pokojowej. To odkrycie otworzyto
mozliwos$¢ wdrozenia ukazanych wynikdw do zastosowan praktycznych, jako wydajniejszej
alternatywy nanolitografii (Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 8290 HOT PAPER). Otrzymatem
rowniez szereg pochodnych dajgcych wglad w transport tadunku (CT), a rezultaty
prowadzonych badan (Electrochimica Acta 2017, 258, 1191; Chem. Commun. 2019, 55, 3351;
Nanoscale 2019, 11, 12959) uwidocznity ich Swietne witasciwosci transportujace, co wskazuje
na wysoce innowacyjny charakter platform jako stabilnych uktadéw dajgcych sposobnosé
syntetycznego potgczenia platformy i wymagajgcych strukturalnie zwigzkéw takich jak
znaczniki molekularne czy wieksze indywidua biochemiczne, a co daje mozliwos¢ ich
wdrozenia w dziedzinie inzynierii biomedyczne]. Ponadto opracowatem metodologie syntezy
monomeru dla kowalentnych sieci organicznych o wymiarowosci 3D, ulegajgcemu
kontrolowanej ,,samo-kondensacji". Otrzymatem polimer 3D o wysokiej porowatosci zdolny
do hydrolizy i ,samo-regeneracji". Ta nowatorska koncepcja toruje droge nowym

,kontenerom molekularnym" zdolnym do efektywniejszego przechowywani gazéw. W czasie
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tych badafn opracowatem réwniez metodologie syntezy szeregu pochodnych

tetrapodstawionych tetrafenylometandw o symetrii C2 (10.5451/unibas-006744658).

7. Informacja o osiggnieciach  dydaktycznych, organizacyjnych oraz
popularyzujacych nauke.

Nowoczesna i zorientowana na przyszte aplikacje tematyka przycigga ambitnych i
utalentowanych studentéw, ktérzy odbywajg w mojej grupie praktyki, staze oraz realizuja
swoje prace dyplomowe. Jestem wspotpromotorem trzech prac dyplomowych

zreazlizowanych i obronionych przez:

e panig mgr inz. Karoline Keske (Politechnika Warszawska) - stypendystka w grancie
Lider XI (,Preparatyka blokéw budulcowych do syntezy nowych emiterow dla
materiatow TADF OLED” -praca inzynierska; ,Synteza nowej klasy pétprzewodnikéw
organicznych o strukturze elektronowej donor-akceptor-donor oraz ugrupowania
diazaborylowe” — praca magisterska);

e pana mgra Bartosza Kaminiskiego (Uniwersytet Warszawski) — stypendyste w grancie
Lider XI (,Racjonalne projektowanie, synteza oraz badania fotofizyczne emiteréw
organicznych o strukturze elektronowej donor-m-akceptor-donor jako komponentéw
urzgdzen TADF OLED” - praca magisterska);

® panig mgr inz. Martyne Kotowskg (Wojskowa Akademia Techiczna) — stypendystke w
grancie First Team Feng (,Nowe pochodne fenantreny posiadajgce annulowang

strukture elektronowg typu donor-akceptor” - praca magisterska).

Obecnie sprawuje opieke merytoryczng nad obywajgcym swdj staz studentem prestizowego
kierunku MISMaP, Panem Markiem Tolsdorfem (stypendysta w grancie First Team Feng).
Ponadto w mojej grupie pracuje réwniez student Il roku Technologii Chemicznej na
Politechnice Warszawskiej, pan Mikotaj Tyra. Jestem (formalnie) promotorem pomocniczym
w toku pieciu prac doktorskich w tym pan mgr inz. Katarzyny Piaseckiej, Julii Korczak, Martyny
Kotowskiej, panéw mgr Mohila Thankiego, Balasaheb Dukare, ktérzy odpowiednio w
pazdziernku i listopadzie 2024 i 2025 roku, rozpoczeli swoje studia doktorackie w ramach
Warszawskiej Szkoty Doktorskiej Nauk Scistych i BioMedycznych oraz pana mgr Jakuba
Wagnera, ktory finalizuje swojg rozprawe doktorska (przewidywany termin obrony 12.2025),

Uwazam, iz wartym podkreslenia jest fakt, iz doktorant (pan Wagner) uzyskat grant NCN
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Preludium (12.2022), prestizowe stypendium START, nagrode dyrektora IChO PAN za
najlepsze wyniki badan w latach 2022-2024 roku posréd doktorantdw oraz jako pierwszy
badacz w IChO PAN, stypendium Kosciuszko Foundation (odbyt pdétroczny staz naukowy w
grupie prof. Setha Mardera, University of Colorado Boulder, USA), oraz uzyskat finansowanie
na staz podoktorski w tej samej grupie w ramach programu Bekkera (NAWA). Obecnie pan
Jakub konczy trzymiesieczny staz w grupie prof. P. Blooma (MPIP Mainz, Niemcy). W mojej
grupie pracuje rowniez dwéch stypendystéw programu ULAMa finansowanego przez

Narodowg Agencje Wymiany Akademickiej.

Chciatbym podkresli¢, iz w 2019 roku bytem odpowiedzialny za koordynacje dwdch
programow stazowych dla wybitych uczniéw warszawskich licedw Warszaie (XXXIII Liceum
Ogdlnoksztatcgce Dwujezyczne im. Mikofaja Kopernika, 1l Liceum Ogdlnoksztatcace z
Oddziatami Dwujezycznymi im. Stefana Batorego) prowadzacych swoje prace w IChO PAN w
Warszawie, oraz stypendystow "Krajowego Funduszu na rzecz Dzieci", dla ktérych corocznie
wygtaszam prelekcje z zakresu syntezy i wykorzystania zwigzkéw organicznych w

optoelektronice.

8. Omdwienie pozostatych osiggniec naukowo — badawczych.

Po powrocie do Polski i krétkiej przerwie w pracy naukowe;j (Selvita SA, 2017) rozpoczatem
prace w Warszawie, jako asystent w grupie prof. dr hab. Janusza Jurczaka w Instytucie Chemii
Organicznej PAN w Warszawie. W okresie od pazdziernika 2017 roku do stycznia 2019 roku
prowadzitem prace nad racjonalnym projektowaniem oraz opracowaniem metodologii
syntezy receptoréw makrocyklicznych zawierajgcych sterczynie istotny podstawnik lariatowy
oraz badaniami nad ich wfasciwosciami wigzgcymi czgsteczki gosci (aniony). W toku
prowadzonych badan opracowalismy nowg metode tzw.posredniej syntezy "niedomknietych
kryptanddéw" pozwalajacg na otrzymywanie architektur zawierajgcych podstawnik lariatowy o
dowolnym rozmiarze dla 22/24-cztonowych makrocykli (J.Org. Chem. 2018, 83, 13560; ACS
Omega 2020, 5,45, 29601). Uzyskane zostaty takze makrocykle zawierajgce odpowiednio
chromofor naftylowy oraz pirenowy (Chirality 2018, 30, 219; Eur. J. Org.Chem. 2020, 29, 4528).
Drugi z podstawnikéw okazat sie by¢ kluczowy w procesie selektywnego wigzania aniondw.
Struktura kryptandu, w obecnosci anionu chlorkowego, ulegata przeorganizowaniu, tworzac

"swoistg klatke" dopasowang wytacznie do sferycznego aninonu chlorku. Dalsze badania i
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zrozumienie korelacji struktura/wtasciwosci pozwolito na syntetyczng ingerencje w strukture
makrocyklu i otrzymanie makrocyklu tioamidowego. Zaprojektowany uktad okazat sie by¢
wysoce selektywnym, optycznym sensorem podchlorynu sodu (uzywanego powszechnie do
dezynfekcji wody), charakteryzujgcym sie niskim progiem detekcji (Org. Chem. Front. 2021, 8,
19, 5258). Nastepnie zostatem zatrudniony jako wykonawca (,,post-doc”) w grancie OPUS 13
kierowanym przez prof. dr hab. Karola Grele (02 —10.2019). Moje wysitki badawcze skupity sie
nad zastosowaniem nowego katalizatora wytwarzanego in situ z handlowo dostepnego
kompleksu [Ir(COD)CI]; i niesymetrycznego ligandu fosfinowego na bazie ferrocenu (tbppf) w
obecnosci kwasu mrowkowego, ktéry petni role donora wodoru w procesie semihydrogenacji
alkinéw. Zastosowany uktad katalityczny prowadzit do ilosciowego, stereo- (powstaje
wytgcznie izomer E) i chemoselektywne] redukcji alkinow do alkendéw, wykazujac
niespotykang dotychczas tolerancje wobec elektrofili, takich jak halogenki, ketony, aldehydy,
grupa nitrowa, nitryle, estry, siarczki, sulfotlenki, sulfony, sulfoniany, grupa trimetylosilylowa,
ester pinakolowy kwas boronowego i heterocykle azotowe (Chem. Catal. 2022, 2, 6, 1346).

Niewatpliwie praca badawcza w rdéinych grupach wptyneta na poszerzenie mojego
warsztatu syntetycznego, jednakze, w swych niezaleznych badaniach postanowitem podjgé sie
innej niz dotychczas tematyki ukierunkowanej na synteze nowych funkcjonalnych materiatéw
aromatycznych, na ktérg w 2019 roku otrzymatem finansowanie w konkursie grantowym NCN,
Sonata 14 (Modularne, policykliczne weglowodory aromatyczne oparte na cyklazynach: nowe
materiaty do zastosowarn optoelektronicznych), a rok pézniej Lider XI, NCBiR (,Synteza nowej
klasy emiterow organicznych dla materiatow TADF OLED opartych na zakrzywionych
fragmentach nanografenowych”). Uzyskane w ramach obu projektéw wyniki zaowocowaty
serig artykutdw stanowigcych cykl habilitacyjny.

Rédwnolegle, moje zainteresowania naukowe koncentrowaty sie wokot
projektowanie i syntezy, w petni sprzezonych uktadéw na bazie dibenzoazpeiny. Dotychczas
badania nad zakrzywionymi weglowodorami wielopierscieniowymi zawierajgcymi centralnie
umieszczone, elektronodonorowe atomy azotu (N-PAHs) jako materiatami do zastosowan
optoelektronicznych byty ograniczone ze wzgledu na ich stosunkowo niskg wydajnosé emisji.
Najprostszg metodg optymalizacji tych wtasciwosci jest dostrajanie ich optycznej przerwy
energetycznej oraz standw singletowych i trypletowych (S—T) poprzez modyfikacje obrzezy
uktadu m-elektronowego. Jednak podejscie to jest utrudnione przez konieczno$¢ przytgczania

grup poprawiajgcych rozpuszczalnos¢ w pozycjach, ktore sg czesto najbardziej reaktywne w
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strukturach N-PAHs, co uniemozliwia dalsze przemiany syntetyczne z udziatem zwigzkéw
akceptorowych (A). Czesciowo z tego powodu racjonalne projektowanie nieplanarnych i w
petni sprzezonych N-PAHs o strukturze elektronowej typu donor—akceptor (D—A), ktéra
réwnowazy pozadane funkcje z dostepnoscig syntetyczng, pozostaje trudnym do osiggniecia

celem.

skalowalna i efektywna synteza
wysoka fotostabilnos¢
niskie wartosci AE;

PLQY do 86%
emitery TADF i RTP

Rysunek 16 Koncepcja ambipolarnych architektur PAHs domieszkowanych atomami azotu i ich

wykorzystania jako emiteréw OLED.

W tym kontekscie, wykorzystanie nieptaskich (ksztatt misy) policyklicznych weglowodoréw
aromatycznych (PAHs) domieszkowanych atomami azotu (cyklazyn), posiadajgcych po raz
pierwszy strukture elektronowga typu donor-akceptor (D-A, Sonata 14, NCN) okazato sie by¢
kluczem do sukcesu. Przedstawiono (rys. 16) metodologie syntezy i charakterystyke serii
zakrzywionych i w petni sprzezonych PAH-6w domieszkowanych atomami azotu (Angew.
Chem. Int. Ed. 2022, 61, €202202232).494 Dzieki modyfikacjom strukturalnym ugrupowania
ubogiego w elektrony uzyskano mozliwos¢ przetgczania mechanizmu emisji z TADF na
fosforescencje w temperaturze pokojowej (RTP). Dla 14 pochodnych uzyskano wydajnosé
PLQY w zakresie od 9% do 86%. Jako dowdd przedstawionej koncepcji skonstruowano
potprzewodnikowe organiczne diody elektroluminescencyjne (OLED), ktdore nie byty
dotychczas badane w konteks$cie wklestych systeméw domieszkowanych atomami azotu
bedacych emiterami TADF/RTP. Najlepiej dziatajgcy barwnik, posiadajgcy peryferyjng grupe
trifluorometylowg umocowang na grupie akceptorowej w formie fenazyny, wykazywat emisje
od z6ttej do pomaranczowej z maksymalng zewnetrzng wydajnoscia kwantowg (EQE)
wynoszacy 12%, co byto najwyzszg wartoscig osiggnieta dla tego typu zwigzkéw w kontekscie
ich zastosowan jako emiterow OLED. Ponadto, rownolegle zbadano cztery wybrane zwigzki
typu N-PAH (wykazujgce najlepszg rozpuszczalno$é z catej serii)*? jako potencjalne receptory

molekularne do rozpoznawania kationdw metali. Wykorzystujgc metody potencjometryczne i
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spektroskopowe, wykazano, ze badane zwigzki majg zdolno$¢ do oddziatywania z kationami

metali zardwno w membranie sensora, jak i w roztworze (rys. 17).

N-pyrrolowy PAH w ksztafcie misy [ rozpoznawanie kationow metali ]
G' G?

- o ‘ Cs*
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Rysunek 17 Oddziatywania supramolekularne pomiedzy kationem cezu a wklestymi architekturami N-

ENF W

[ spektrofluorymetria ]

PAH obrazowane metodami potencjometrii i spektrofluorymetrii.

Obserwowano wytgczng selektywnos¢ wobec kationédw cezu (Cs*), co bardzo dobrze koreluje
z wartoscia statej wigzania (10° M) oraz limitem detekcji (10 M) dla zidentyfikowanych
uktadéw supramolekularnych (Chem. Commun. 2024,60, 10488-10491).4

Rozszerzenie pierwotnej koncepcji syntetycznej o nowe, tatwo rozpuszczalne architektury PAH
posiadajgce strukture elektronowa typu D-A-D (rys. 18) doprowadzito do uzyskania doskonatej
wydajnosci kwantowej fotoluminescencji (PLQY = 96%) dla pochodnej zawierajgcg dodatkowa
jednostke bogatg w elektrony w formie fenoksazyny (ACS Appl. Mat. Inter. 2023, 15, 31,
37728-37740)%.
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Rysunek 18. Architektury N- PAHs wyposazone w dodatkowg jednostke bogatg w elektrony i ich

zastosowanie jako efektywne i niezwykle stabilne emitery TADF OLED.

Urzadzenia OLED wykorzystujgce sze$¢ nowych barwnikéw otrzymanych w mojej grupie,

charakteryzujg sie z6ttym i pomaranczowo-czerwonym kolorem emisji z EQE 21,9%, ktorej
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towarzyszy niezwykte wysoka wartosci luminancji (w zakresie od 20 000 do 30 100 cd/m?). Sg

to zatem najbardziej wydajne i najtrwate emitery TADF bazujgce na barwnikach typu N-PAHs.

W toku dalszych badan odkryto, iz uwolnienie napiecia strukturalnego w uktadach w ksztatcie
,misy” moze doprowadzi¢ do uzyskania emiteréw o geometrii V (rys. 19). Jest to istotne, gdyz
taka konformacja wymusza przestrzenne odseparowanie podstawnikéw, odpowiednio
bogatych i ubogich w elektrony. Pierscien benzenowy utozony pod katem 110° wzgledem
rdzenia dibenzazepinowego zostat sfunkcjonalizowany za pomocg zestawu bogatych w
elektrony amin aromatycznych (rys. 19) tak, by zapewnic przestrzenne odseparowanie orbitali
HOMO i LUMO. Ten rodzaj geometrii zapobiegt réwniez agregacji w ciele statym, czesto
powodujgcej wygaszenie emisji. W efekcie, zaprojektowane i otrzymane barwniki okazaty sie
by¢ wydajnymi emiterami (EQE 13,6%) swiatta w urzadzeniach TADF OLED (Chem. Commun.
2023, 59, 2815-2818). 44

Emitery TADF w ksztatcie litery V Efektywna synteza Niskie wartosci AEg; ~0.1 eV
EQE ~ 13.6%

Rysunek 19. Wykorzystanie barwnikéw o geometrii V jako efektywnych emiteréw TADF OLED.

W swej pracy podejmowatem sie nie tylko projektowania i syntezy unikatowych struktur
aromatycznych stuzacych do emisji swiatta, ale rowniez do procesu odwrotnego, a wiec
konwersji Swiatta do energii. W tej dziedzinie, wainym aspektem sg badania nad
poszukiwaniem organicznych warstw przenoszacych dziury elektronowe w warstwach

perowskitowych ogniw fotowoltaicznych. %
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Rysunek 20 Racjonalne projektowanie nowych warstw HTM przy wykorzystaniu zwigzkdw N-PAH o

ksztatcie litry T.

Sole perowskitowe sg uznawane za najbardziej efektywne materiaty dla zréwnowazonej
konwersji $wiatta do energii elektrycznej. Istnieje jednak potrzeba petnego zrozumienia
odziatywan (i ich skutkdw) pomiedzy perowskitem a zwigzkami organicznymi
implementowanymi do warstw, co moze doprowadzi¢ do skuteczniejszej inzynierii
molekularnej dedykowanej nowym materiatom transportujgcym dziury elektronowe (HTM).
Te sg kluczowe dla zwiekszenia wydajnosci i stabilnosci ogniw perowskitowych (PSCs). By
stawi¢ czofa temu wyzwaniu, w mojej grupie, opracowaliSmy nowg strategie (rys. 19)
projektowania molekularnego opartg na zakrzywionych architekturach N-PAHs,
skoniugowanych z fenazynami w ksztatcie litery T (ACS Appl. Mater. Interfaces 2024, 16, 47,
64940—64950). Te zawierajg w swej strukturze dwa rodzaje ugrupowan aminowych: -fenylo-
di-p-metoksyfenyloaminowe (OMeTAD) - N-PAH23/24 oraz TBCz, a wiec- N-PAH25/26.
Niemniej ze wzgledu na wymagang, wysoka stabilnos¢ termiczng, do dalszych badan
wykorzystano jedynie zwigzki zawierajgce w swej strukturze grupy OMeTAD (N-PAH23/24).
Przeprowadzone badania pordwnawcze za pomocg roznych metod eksperymentalnych i
symulacji kwantowo-mechanicznych. Badania wykazaty istotny wptyw zaréwno zakrzywienia
struktury cyklazyn, jak i dtugosci ,,ramienia molekularnego (T)” w fenazynach na zdolnos¢
transportu dziur elektronowych. Parametry te okazaty sie kluczowe dla ksztattowania
odlegtosci miedzyczasteczkowych w zwigzkach N-PAH oraz dla procesu samoorganizacji z

warstwa perowskitu, co w konsekwencji przektada sie na zwiekszong odpornos¢ na dziatanie

46



wilgoci, wyzszg stabilno$¢ operacyjng oraz poprawiong sprawnos¢ konwersji (PCE). Ta
wyniosta 20,39% dla N-PAH23, co okazato sie by¢ lepszym wynikiem od uzyskanego dla
urzadzenia referencyjnego z domieszkowanym uktadem spiro-OMeTAD (19,23%). Te badania
nie tylko zaowocowaty zoptymalizowang wydajnoscig urzadzenia i jego wyzszg stabilnoscig,

ale otworzyty rowniez koncepcyjnie nowga przestrzen w technologii fotowoltaicznej.

W ramach niezaleznej aktywnosci badawczej opublikowatem 12 artykutéw oraz ztozytem
do UPRP cztery zgtoszenia patentowe (P.445320; P.444060; P.447942; P.448959). Moje
wyniki prezentowatem na konferencjach naukowych w formie wystgpien ustnych w tym
Beilstein Organic Chemistry Symposium 2025 Organic Semiconductor Materials: Challenges
and Opportunities (Frankfurt and Menem, 09.2025, wyktad na zaproszenie), International
Symposium of Novel Aromatic Compounds — ISNA 19, (Warszawa, 07.2022), 7t International
TADF Workshop (International conference on thermally activated delayed fluorescent
materials, 12.2022, wyktad na zaproszenie), Functional molecular photoswitches for Energy
storage and beyond (Barcelona, 04.2024), Polsko — Koreariskie Sympozjum Chemii Organicznej
(Wroctaw 05.2024), EuchemS (Dublin, 07.2024). Co wiecej, zostatem rowniez zaproszony do
wygtoszenia wyktadu na Uniwersytecie Wroctawskim (10.2022, zapraszajacy Prof. Marcin
Stepient), Uniwersytecie w Tybindze (11.2022, zapraszajacy Prof. Holger Bettinger), oraz
Uniwersytecie Mikotaja Kopernika w Toruniu (dr Mariusz Bosiak, UMK/CEO Noctiluca SA) oraz
podczas warsztatow naukowych EuChemS Org. Div. Young Investigators Workshop 2024. W
maju tego roku uzyskatem stypendium (Junior Scientists Participation Fellowship), ktére dato
mi mozliwos¢ uczestniczenia w najbardziej prestizowej w Europie konferencji z zakresu chemii
organicznej, mianowicie Burgenstock 2025. Ponadto, rezultaty mojej dziatalnosci naukowej
zostaty docenione przyznaniem stypendium MEiN dla wybitnych mtodych naukowcéw (2021
-2024). Z kolei, w latach 2023-2024 zostatem wyrdzniony nagrodg Dyrektora IChO PAN za
najlepsze osiggniecia naukowe posréd niezaleznych pracownikéw do 40. roku zycia, a takze
nagrodg naukowg Fundacji Prof. Mieczystawa Makoszy, wybitnego polskiego chemika-
organika (12.2022), dla mtodych naukowcoéw (do 35. roku zycia), prowadzacych niezalezne

badania naukowe. W roku 2023 zostatem finalistg w konkursie ,Nagrody Naukowe Polityki”.
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9. Plany badawcze

Prowadzone przeze mnie linie badawcze koncentrujg sie wokét syntezy emiterow
multirezonansowych TADF tworzgc pierwsze polskie konsorcjum optoelektroniki organicznej
w ramach grantu OPUS 23 (,Ambipolarne zwiqgzki poliaromatyczne w ksztafcie misy,
zawierajgce precyzyjnie zlokalizowane domieszki atomow azotu. Unikatowa klasa wysoce
wydajnych emiterow OLED”, 12. 2023). Postanowitem rozszerzy¢é swoje zainteresowania
badawcze w kierunku (a) ztamania reguty Hunda jako drogi do efektywnej emisji w
podczerwieni przez synteze i wykorzystanie platform antyaromatycznych (,Organiczne
emitery podczerwieni z inwersjq standw wzbudzonych: koncepcja NIR-INVEST” Sonata Bis 13,
06. 024); (b) oraz nowego podejscia do uzyskiwania wydajnych i stabilnych urzagdzer CP-OLED
(First Team Feng, FNP, 09. 2024) poprzez synteze helikalnych uktadéw o strukturze
elektronowe] donor-akceptor nie wymagajgcych rozdziatu z uzyciem chromatografii z
wypetnieniem chiralnym. Swoje dalsze badania zamierzam realizowa¢ przy miedzynarodowej
wspoétpracy z najlepszymi  osrodkami zagranicznymi posiadajgcymi  wysokiej klasy
infrastrukture aparaturowg bedgc wspoétpokonsorcjantem w projekcie GHOST ("Green
Horizon on Organic Semiconductor Technologies”) ramach programu Maria-Sktodowska Curie
Action — Staff Exchange. Précz zastosowan funkcjonalnych zwigzkdw aromatycznych jako
nowych Zrddet oswietlenia i wyswietlaczy, moja grupa intensyfikuje rowniez dziatania w
zakresie projektowania syntezy nowych materiatéw transportujgcych dziury elektronowe oraz
elektrony dla ogniw perowskitowych. Badania realizowane bedg w ramach projektu
konsorcyjnego, ktrérego kierownikiem jest prof. Daniel Prochowicz (OPUS 28 ,“Topology
Matters: Rationally Designed Electron and Hole Transport Materials for Efficient and Stable

Inverted Perovskite Cells”).
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