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ABSTRACT

A review of publications on the synthesis and properties of the family of compounds
called perinones was performed. The basic molecule has been known for several
decades mainly as a photostable pigment, but in recent years it has been increasingly
used in organic electronics. The article describes methods for the synthesis of low-
molecular-weight compounds and polymers based on them, and also discusses the
basic spectroscopic, photochemical, electrochemical and electronic properties
important in the construction of organic electronics and optoelectronics devices. New
results were presented showing a ladder polymer composed of perinone units with an
electrochemical band gap close to zero.

Keywords: perinone, polyperinon, optical properties, electrochemical properties,
organic electronics
Stowa kluczowe: perinon, poliperinon, wilasciwosci optyczne, wlasciwosci

elektrochemiczne, elektronika organiczna
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

BBL - poli[(7-0okso-7.10H-benzo[de]-imidazo[4',5":5.6]benzoimidazo[2,1-a]izochinolino-3,4:10.
11-tetrayl)-10-karbonyl],

BBB - poli(6,9-dihydro-6,9-dioksobisbenozimidazo[2,1b:1',2"-j]benzo[ 1mn][3,8]fenantrolino-2,
13-diyl),

CuPc - Ftalocyjanina Miedzi,

CV - woltametria cykliczna (Cyclic voltammetry),

DCVST - 2,2":5',2":5",2":5" 2""-quinquetio-fen-5,5""-diyl)bis(metanylyliden))dimalono-nitryl,
DPV - ImpulsowawWoltametria r6znicowa,

FA - kwas mréwkowy, (Formic acid),

FF - Wspolczynnik wypetnienia (Fill Factor),

MSA - kwas Metanosulfonowy,

NM - Nitrometan,

PCBM - Ester metylowy kwasu fenylo-C61-mastowego,

POT - poli(10-heksylfenoksazyn-3,7-diyl-alt-3-hexyl-2,5-tiofen)® Nitrometan,

P30T - Poli(3-oktylotiofen),

PTQ - poli[(tiofen-2,5-diyl)-alt-(2,3-diheptylochinoksalin-5,8-diyl)],

PTB7 -  (Poli[[4,8-bis[(2-ctylohksyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b']ditiofen-2,6-diyl][3-fluoro-2-(2-
etylohexylo)-karbonylo]tieno[3,4-b]tio-fenediyl]),

ZnPc - Ftalocyjanina Cynku.
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WPROWADZENIE

Ze wzgledu na swoje obiecujace zalety elektronika organiczna rozwija si¢
intensywnie od co najmniej 30 lat. Glownym powodem zainteresowania sg niskie koszty
materiatow i1 produkcji urzadzen. Opiera si¢ ona na zwigzkach sprzezonych i polimerach
wystepujacych w postaci niedomieszkowanej, czyli polprzewodnikowej, ktore czesto
mozna przetwarza¢ w roztworze w warunkach otoczenia. W poréwnaniu z klasycznymi
materiatami nieorganicznymi polprzewodniki organiczne charakteryzuja si¢ na og6t
lekkoscia, tatwoscia projektowania molekularnego i elastycznoscia. Wiasciwosci te
pozwalaja na szeroki rozwdj technologii druku i produkcji na wigksza skalg organicznych
urzadzen elektronicznych i fotonicznych w ramach koncepcji technologii elektroniki
drukowanej i czynig je konkurencyjnymi w produkcji przy niskich kosztach i dla
urzadzen wielkopowierzc hniowych w réznorodnych zastosowaniach elektronicznych,
takich jak superkondensatory, ogniwa stoneczne, ambipolarne tranzystory polowe,
urzadzenia emitujace $wiatlo i elektrochromowel2I314],

Sposrod wielu znanych zwiazkéw aromatycznych dominuja pochodne tiofenu,
benzenu, triaryloaminy i karbazolu. Materiaty te sg juz stosowane w zakrzywionych
wyswietlaczach, takich jak ekrany telewizoréw i smartfondow, w postaci organicznych
diod elektroluminescencyjnych (OLED). W dazeniu do wyzszej stabilnoSci
fotochemicznej intensywnie bada si¢ nowe niskoczasteczkowe zwiazki, polimery i
kopolimery. Badania te doprowadzity do odkrycia syntetycznych pigmentéw, takich jak
ftalocyjaniny 1, izoindygo!® i diimidy aromatyczne®'%, z ktorych najwazniejsze sg
barwnikami perylenowymil'l'2], Ostatnie z tych zwigzkéw zrobity znaczng kariere w
syntezie barwnikéw stosowanych do barwienia tkanin oraz w produkcji farb
samochodowych. W obu przyktadach duze znaczenie ma wysoka odporno$¢ na dziatanie
promieni stonecznych. Zwigkszanie ptlaskiej skoniugowanej struktury rdzenia m-
arylenowego poprawia wiele wlasciwosci fizykochemicznych istotnych w
zastosowaniach elektroniki organicznej, takich jak ruchliwo$¢ no$nika tadunku,
stabilno$¢ lub wlasciwosci optyczne. Rdzen czasteczki zapewnia absorpcje fal o wigkszej
dtugodci fali, co jednak zmniejsza rozpuszczalno$é produktu.l3114 Zwigzek otrzymany
w wyniku kondensacji o-fenylenodiaminy z naftalenem tetrakarboksylowym daje
czasteczkg perinonu.

Zwiazek ten byt otrzymany w laboratorium Hoechsta we Frankfurcie nad Menem w
Niemczech ponad dziewigédziesiat pie¢ lat temulSIHOINTIN8 § byt uzywany jako pigment
w przemyS$le farbiarskim!'?1201211 Badania podsumowujace te zastosowania byty
systematycznie publikowane na przestrzeni ostatnich 30 1at.[1312223124] Jego nazwa
wedlug TUPAC to Bisbenzimidazo[2,1-b:2',1'-i]benzo[lmn][3,8]fenantrolino-8,17-dion,
a strukture przedstawiono na Rys. 1.
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Rysunek 1. Struktura chemiczna Perinonu 1) (Bisbenzimidazo[2,1-b:2',1'-1]benzo[Imn][3,8]
phenanthrolino-8,17-dion

Figure 1. Chemical  structure of Perinone (1) (Bisbenzimidazo[2,1-b:2',1'-i]benzo[lmn][3,8]
phenanthroline-8,17-dione)

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze podobne zwiazki otrzymano nieco wczesniej, ale
stosujgc aromatyczne kwasy dikarboksylowe w procesie kondensacji z aromatycznymi
diaminami 31261, Przykiadowe struktury czgsteczek pokazano na Rys. 2.
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Rysunek 2. Przyktadowe struktury chemiczne wybranych pochodnych perinonow
Figure 2. Examples of chemical structures of selected perinone derivatives

Znane s3 rowniez struktury zawierajace siarke, pokazane na Rys. 31271,

48 g
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Rysunek 3. Przyktadowe struktury chemiczne tioksopochodnych perinonu
Figure 3. Examples of chemical structures of selected thioxoderivatives of perinone
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Grupa funkcyjna pochodnych perinonu sklada si¢ z dwodch sprzezonych
pierscieni heterocyklicznych zawierajacych atomy azotu, zaznaczonych kolorem
fioletowym i zielonym. Rozmiary tych pierscieni sa r6zne, poniewaz moga by¢ pigcio-
lub szeéciocztonowe, stad mamy cztery kombinacje: w czasteczce 3 (pirolo-2-on i
pirymidyna), pier§cienie szescio- i pigcioczlonowe w czasteczkach 4, 5 i 7 (pirydyn-2-on
i imidazol) oraz dwa sze$cioczlonowe pierScienie w czasteczce 6 (pirydyn-2-on i
pirymidyna). Wszystkie struktury sa ptaskie, stad pochodne perinonu maja tendencje do
tworzenia n-stosOw, co zmniejsza rozpuszczalnosc.

1. OTRZYMYWANIE.

Uktad chemiczny perinonu (1, 1a) jest zwykle otrzymywany przez kondensacje
monobezwodnika lub dibezwodnika kwasu naftalenotetrakarboksylowego (8) z o-
diaminobenzenem (9) w lodowatym kwasie octowym w temperaturze 397 K.[281(2%]
Schemat reakcji pokazano na Rys. 4.
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Rysunek 4.  Typowy schemat reakcji syntezy izomerow trans i cis perinonu
Figure 4. Typical reaction diagram for the synthesis of trans and cis isomers of perinone

Reakcja (1) prowadzi do mieszaniny izomerdw cis- i trans-perinonu (1 i 1a) w
stosunku okoto 1:1 z niewielka preferencjg izomeru trans. Izomery te sg nierozpuszczalne
w mieszaninie reakcyjnej i dlatego wytracaja si¢ w postaci mieszaniny krystalicznej. Ich
rozdzielenie nastepuje poprzez rdéznice w rozpuszczalnos$ci ich odpowiednich soli. Izomer
trans mozna wytraci¢ jako trudno rozpuszczalny bezbarwny zwigzek addycyjny potasu,
ogrzewajac mieszaning w roztworze etanol/wodorotlenek potasu. Dobre wyniki uzyskuje
si¢ takze poprzez frakcjonowanie 90% kwasem siarkowym. Po jednej z tych technik
nastepuje tradycyjna metoda przeksztatcania produktow w pigmenty przydatne w handlu.
Opcja obejmuje miclenie, obrobke kwasem 1 obrobke rozpuszczalnikiem w
podwyzszonej temperaturze. Szczegdétowy opis rozdziatu izomerdéw wraz z opisem
mozliwych polproduktow i ich struktur krystalicznych mozna znalez¢ w nowej pracy
Tapmeyera i in.?%. Pigmenty perinonowe dostepne s jako produkty handlowe o
nazwach: Indanthrene Scarlet GG (mieszanina obu izomeréw), Indanthrene Brilliant



878 M. LAPKOWSKI

Orange GR (izomer trans) i Indanthrene Bordeaux RR (izomer cis) lub Vat Red 14
(mieszanina obu izomerow), Pigment Orange 43 (izomer trans), Pigment Red 194
(izomer cis). Synteze tiokso-pochodnych perinonu 38 i 4S mozna przeprowadzi¢ poprzez
kondensacje tritiobezwodnikow 1 odpowiednich diamin ze stosunkowo duza
wydajnosciag. Bezposrednie siarkowanie odpowiednich czasteczek (3, 4) nie
doprowadzitlo do uzyskania zamierzonych produktow z syntetycznie uzyteczna
wydajnoscig 1321,

Kondensacja kwasu dibezwodnika naftaleno-1,8:4,5-tetrakarboksylowego (8) z
etylenodiaming (9), pokazana na Rys. 5, doprowadzita do izomerycznych bisamidyn 11 i
11a, charakteryzujacych si¢ utworzeniem dwoch ugrupowan imidazolowych.
Mechanizm aromatyzacji pierscieni imidazolowych nie zostat jednoznacznie wyjasniony.

N/\\\N 0 N/\\\N 0
H,N “ “
co QD QY e
NH,
NS
oo T gy
1 11a
Rysunek 5. Schemat syntezy benzo[lmn]bisimidazo[2,1-b:2',1'-i]fenantrolino-6,12-dionu (11)
i benzo[Imn]bisimidazo[2,1-b:2', 1'-j]fenantrolino-3,6-dionu (11a).*!

Figure 5. Scheme of the synthesis of benzo[lmn]bisimidazo[2,1-b:2',1'-i]phenanthroline-6,12-dione (11)
and benzo[lmn]bisimidazo[2,1-b:2 ',1'-j]phenanthroline -3,6-dione (11a).3*

Ze wzgledu na nierozpuszczalno$é 1 1 1a w typowych rozpuszczalnikach, mozliwe
jest rowniez otrzymanie asymetrycznej pochodnej perinonu, w ktorym duze podstawniki
alkilowe w czeg$ci imidowej czasteczki zapewniaja rozpuszczalno$é. Czasteczki takie
mozna otrzymaé¢ w reakcji monoimidéw aromatycznych z o-fenylenodiaming lub jej
pochodnymi, jak pokazano na Rys. 6.53413%]
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Rysunek 6. Schemat syntezy niesymetrycznej czasteczki perinonu 13
Figure 6. Scheme of the synthesis of an asymmetric perinone molecule 13
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Asymetryczne pochodne perinonu 13 otrzymano w reakcji pokazanej na Rys. 6,
glownie poprzez zmian¢ aromatycznych diamin. Najczgéciej stosowane diaminy
przedstawiono na Rys. 7.033136]
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Rysunek 7. Wybrane diaminy aromatyczne stosowane w syntezie pochodnych perinonu 333
Figure 7. Selected aromatic diamines used in the synthesis of perinone derivatives. 136!

Kobrakov i innil?”

pokazali odmienny sposob syntezy niesymetrycznych
pochodnych perinonu poprzez bezposrednia reakcje kwasdéw orto- lub peri-
tetrakarboksylowych lub odpowiednich dibezwodnikéw z aromatycznymi orto- lub
peridiaminami. W pierwszym etapie powstaje tylko jeden pierscien imidazolowy,
natomiast druga grupa bezwodnikowa zostaje zachowana w strukturze barwnika w celu
dalszej chemicznej modyfikacji czasteczki w celu uzyskania szeregu barwnikdéw o
nowym zestawie wilasciwosci. Metodg tg zsyntetyzowano 28 rdéznych termostabilnych
barwnikow o szerokiej gamie barw, od jasnozottej, przez fiolet, po ciemnoniebieski.

Natomiast Zhang i innnil3¥!  zsyntetyzowali C3-symetryczng czgsteczke w ksztatcie
dysku zawierajaca rdzen trifenylenowy polaczony z trzema ,ramionami”
naftalenoimidowo-imidazolowymi (20). Czasteczke otrzymano jako, nie dajaca sie
rozdzieli¢, statystyczng mieszaning izomerdw cis (symetrycznych) i trans
(asymetrycznych) w stosunku 1:3 (oba zwigzki wykazuja dobrg rozpuszczalnos¢ w
rozpuszczalnikach takich jak CH,Cl, i CHCl3) w wyniku reakcji kondensacji pomigdzy
heksaaminotrifenylenem (19) i odpowiednim monobezwodnikiem naftalenu (12) taficuch
n-alkilowy.”] Schemat syntezy pokazano na Rys. 8.
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Rysunek 8.  Schemat syntezy pochodnych perinonu (20) o strukturze dyskowe;j
Figure 8. Scheme of the synthesis of perinone derivatives (20) with a disk structure

Rozszerzona koniugacja tego typu czasteczek pozwolita uzyskac lepsze wlasciwosci
optyczne wraz z dobrze wyro6wnanymi energiami orbitali granicznych. Co wigcej,
ruchliwo$¢ nosnikow tadunku wykazuje drastycznie odmienng anizotropi¢ kierunkowg i
silng korelacj¢ miedzy morfologia warstwy a transportem tadunku. Czasteczki sa utozone
w uporzadkowane upakowanie o heksagonalnej strukturze z orientacja krawg¢dziowa w
cienkich warstwach.%1 Na transport fadunku w uktadach dyskotycznych duzy wptyw ma
lokalne rozmieszczenie utozonych w stos rdzeni m-skoniugowanych oraz dhugose, typ i
struktura chemiczna tancuchéw bocznych (liniowy/rozgaleziony). #4243 Wyniki
eksperymentéw wskazujg, ze w przypadku czasteczki 20 zastosowanie liniowych
tancuchow bocznych zamiast rozgatezionych moze skutecznie poprawi¢ porzadek w
cienkich warstwach i, odpowiednio, wlasciwosci transportu elektronéw. W warstwie
statej uzyskano skrecony uktad kolumnowy o kacie obrotu okoto 13°. Odchylenie od
oddziatywania kofacjalnego jest bardzo szkodliwe dla ruchliwosci tadunkow ze wzgledu
na mniejsze naktadanie si¢ elektronowych funkcji falowych dwodch czasteczek w
dimerze, co tak wptywa na mobilno$¢ transportu elektrondow, ze dominujace nosniki staja
si¢ dziurami zamiast elektronami.

Aby zwigkszy¢ entropi¢ ukladu i unikngé duzych energii uktadania ptaskich
pochodnych perinonu, Xiong and Xiaol*¥ zsyntetyzowali tetra-alkilowg pochodng
bisbezwodnika (21), a nastgpnie skondensowali jg z o-fenylenodiaming (9), jak pokazano
na Rys. 9.
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Rysunek 9. Schemat reakcji o-fenylenodiaminy (9) z bisbezwodnikiem 2,3,6,7-tetraoktylo-1,4,5,8-
naftalenotetrakarboksylowym (21)

Figure 9. Reaction  scheme of  o-phenylenediamine (9) with  2,3,6,7-tetraoctyl-1,4,5,8-
naphthalenetetracarboxylic acid bianhydride (21)

W przeciwienstwie do izomeréw perinonu (1, 1a), czasteczki 22, jak i 22a sg dobrze
rozpuszczalne w typowych rozpuszczalnikach, takich jak chloroform i dichlorometan.
Widmo absorpcji ma charakter wibroniczny, a maksimum znajduje si¢ przy okoto 460
nm. Obydwa zwiazki wykazaly szerokie pasmo emisji z maksimum przy 549 nm i
posiadajg wysokg wydajno$¢ kwantowg fluorescencji wynoszacg 0,47.1431

Wydhluzeniu rdzenia aromatycznego w bisbezwodnikach tetrakarboksylowych
towarzyszy systematyczne batochromowe przesuni¢cie pasm absorpcji i emisji
fluorescencji wraz ze wzrostem wydtuzenia sprz¢zonego uktadu © wzdtuz osi liniowe;j
czasteczki. Kolejnym czlonkiem tej rodziny jest bezwodnik 3,4,9,10-peryleno-
tetrakarboksylowy (23). Kondensacja 35 z o-fenylenodiaming (9) byta zalezna od
temperatury i w podwyzszonej temperaturze data niesymetryczne pochodne cis- i
symetryczne trans-perinonu (odpowiednio 26 i 26a)*4. Schemat reakcji pokazano na
Rys. 10.
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Rysunek 10. Schemat reakcji bisbezwodnika-3,6,7-tetraoktylo-1,4,5,8-naftaleno tetrakarboksylowego (23) z
o-fenylenodiaming (9)

Figure 10.  Reaction scheme of bisanhydride-3,6,7-tetraoctyl-1,4,5,8-naphthalene tetracarboxylic acid (23)
with o-phenylenediamine (9)

W nizszej temperaturze kondensacji (160°C) glownym produktem (67,1%) byt
N,N'-di(o-amino)fenylo-perylenotetra-karboksydiimid posiadajacy dwie wolne grupy
aminowe (24), ktdry jest rozpuszczalny w alkalicznym podsiarczynie i nierozpuszczalny
w 90% kwasie siarkowym. Kolor roztworu byt matowo-czerwono-fioletowy i mogt by¢
stosowany jako barwnik kadziowy. W umiarkowanej temperaturze kondensacji (190°C)
otrzymano 3,4-benzimidazolo-9,10-(o-amino)fenylo-perylenotetrakarboksydiimid (25) z
jedna wolna grupa aminowa z wydajnoscia (60,6%). Ta niesymetryczna pochodna
perinonu byta fatwo rozpuszczalna w alkalicznym podsiarczynie, a takze w 90% kwasie
siarkowym, dajac roztwor o ciemnofioletowym odcieniu i silnym dziataniu barwigcym.
W  temperaturach wyzszych niz 200°C glownym produktem byt 3,4,9,10-
perylenotetrakarboksylo-bis-benzimidazol = (26a), symetryczny perinon, bedacy
fioletowo-niebieska substancjg nierozpuszczalng w alkalicznym podsiarczynie 1 w
zwyktych rozpuszczalnikach. Zwigzek diaminowy (24) mozna przeksztalci¢ gtdéwnie w
(25) gotujac z nitrobenzenem przez 1 - 1,5 godziny, natomiast po gotowaniu z
nitrobenzenem przez 5 godzin prawie catkowicie przeksztalcaja si¢ w perinony (26,
26a)*. Nierozpuszczalno$¢ tych czasteczek okazala sie przeszkodg w ich szerszym
zastosowaniu, takze w przemysle farbiarskim.

Aby uzyska¢ zwiazki lepiej rozpuszczalne Wicklein i inni*! opisali synteze
asymetrycznego perylenoimidowego benzimidazolu przy uzyciu 24 i 1,2-diamino-5,6-
dialkilobenzenu. W pierwszym etapie N-podstawiony bisimid perylenu 24
hydrolizowano wodorotlenkiem potasu w alkoholu tert-butylowym, umozliwiajac dostep
do bezwodnika imidu. Nastepnie wprowadzono reszt¢ benzimidazolu przez kondensacje
1,2-diamibenzenu z otrzymanym bezwodnikiem monoimidazolu w stopionym roztworze
imidazolu. Przylaczenie rozgatezionego alkilowego podstawnika do imidowego atomu
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azotu i dwa dlugie tancuchy alkilowe w jednostce benzimidazolowej zapewnialy
wystarczajaca rozpuszczalnos¢ czasteczki. Ta niesymetryczna pochodna perinonu ma
tendencj¢ do samoorganizacji w struktury kolumnowe i wydaje si¢ wykazywac
rozszerzony zakres absorpcji w porownaniu z konwencjonalnymi bisimidami perylenu.
Maksimum absorpcji zlokalizowano przy 556 nm przy bardzo wysokim wspolczynniku
ekstynkcji molowej; & = 4,8x10* L'mollcm’!. Ta pochodna czgsteczki perinonu
samoorganizuje si¢ w heksagonalng kolumnowa faz¢ cieklokrystaliczng w wysokich
temperaturach 1 przeksztalca si¢ w kolumnowa faz¢ plastyczng w nizszych
temperaturach.

Drugim sposobem uzyskania rozpuszczalno$ci perinonow bylo przytaczenie duzych
podstawnikéw w obszarze rdzenia perylenowego. Takie podejscie zastosowali Miillen i

H

wsp. (91 uzyskujac serie perinondéw pokazanych na Rys. 11.

N N
Ox NS O\ N~
o L1 s ‘o D
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30 R= 4)C>O*C6H13 31

Rysunek 11. Schematy syntezy monoaryloamidynoperinenéw 27 i bisaryloamidynoperylenéw 29 -31,
podstawionych w obszarze rdzenia perylenowego. Roztwor chinoliny w temperaturze 220°C. 14!

Figure 11.  Schemes of the synthesis of monoarylamidinoperinenes 27 and bisarylamidinoperylenes 29-31,
substituted in the perylene core. Quinoline solution at 220°C. 6!
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Wszystkie te czasteczki charakteryzowaly si¢ dlugofalowymi widmami absorpcji i
emisji, dos¢ wysokim wspodlczynnikiem ekstynkcji, dobra rozpuszczalnoscia w
rozpuszczalnikach organicznych, a takze duza stabilno$cig termiczng. Przy krotkim
czasie reakcji (45 min) monoimidazoloperylen (27) otrzymano jako produkt uboczny z
niska wydajnoscig (16%), w wyniku kondensacji dibezwodnika 28 z réwnomolowa
ilosciag o-fenylenodiaminy (9), natomiast cis- i mieszaniny trans-perylendw, 29,
otrzymano z wydajno$cia 62%. Wydajno$¢ syntezy 29 wzrosta do 87%, gdy zastosowano
3,3-krotny nadmiar 9 i przedtuzono czas reakcji do 4 godzin. Podobne warunki reakcji
zastosowano do syntez 30 i 31, uzyskujac wysoka wydajnos¢ (72-88% pochodnych cis-
i trans-perylenu). Rozszerzenie uktadu wigzan n powoduje dramatyczne przesunigcie
batochromowe w poréwnaniu z ich analogami bisimidowymi. Zwiazki uzyskane w
wyniku kondensacji z uzyciem diamin 18 i 32 wykazuja maksima absorpcji przy
dtuzszych falach, odpowiednio 652 i 659 nm. ! Optyczna przerwa wzbroniona rowniez
zmienia si¢ znaczaco w porownaniu z diimidami, zmniejszajac si¢ w przypadku
czasteczki 30 0 0,2 eV, a w przypadku czasteczki 31 o 0,33 eV. Znaczace zmniejszenie
pasma wzbronionego w przypadku czasteczki 31 mozna wytlumaczy¢ obecnoscia
szesciocztonowych pier§cieni amidynowych, natomiast w przypadku 30 podjednostki
amidynowe sg wbudowane w pierScienie pi¢ciocztonowe. Perinony 27, 29 i 30 maja
dobre wiasciwosci fluorescencyjne, podczas gdy fluorescencja czasteczki 31 jest staba,
prawdopodobnie z powodu mozliwego nakladania si¢ ich bardzo szerokich pasm
absorpcji 1 emisji, co powoduje reabsorpcj¢ emitowanego $wiatta przez sam
chromofor.*®) Nalezy zauwazy¢, ze podstawienie grupami tetrafenoksylowymi w
obszarze rdzenia perylenowego indukowalo spadek wiasciwosci przyjmowania
elektronéw ze wzgledu na ich dominujacy efekt elektrodonorowy!*l,

Tworzenie si¢ réznych izomeréw strukturalnych podczas kondensacji jest czgsto
ignorowane, ale ich wilasciwosci fizykochemiczne mogg wptywaé na interakcje
niekowalencyjne, takie jak wigzania wodorowe 8, interakcje dipol-dipol™®”, uktadanie
sig stosow m-, a takze rozpoznawanie wigzania wodorowe 8, interakcje dipol-dipol™”,
uktadanie si¢ stosow m-m, a takze rozpoznawanie chiralnosci™®!, Dlatego tez przy
projektowaniu nowych perinondéw nalezy wzigé pod uwage mozliwos$¢ otrzymania
réznych izomeréw, ktére pomimo bardzo podobnej budowy moga mie¢ odmienne
wiasciwos$ci, istotne w zastosowaniach elektroniki organicznej. Bezwodnik 4,4’-R-
diftalowy jest typowym monomerem stosowanym do syntezy termostabilnych
poliimidow oraz byt uzywany do syntezy pochodnych perinonu. Ze wzgledu na swoja
budowg, podczas kondensacji o-diaminobenzenu lub 1,8-diaminonaftalenu mozna bylo
otrzyma¢ trzy izomery, w reakcji pokazanej na Rys. 12.05%
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Rysunek 12. Droga syntezy dajaca mieszaning trzech izomeréw pochodnych perinonu
Figure 12.  Synthetic route giving a mixture of three isomers of perinone derivatives

Otrzymany proszek o barwie ciemnoczerwonej byt mieszaning trzech izomerow
(34a-c) rozpuszczalnych w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach organicznych.
Chromatograficzne rozdzielenie mieszaniny pozwolilo na rozdzielenie izomerow i
umozliwilo okreslenie ich zawarto§ci w wyjsciowej mieszaninie, ktora wynosita okoto
40% dla izomeru 34a (izomer 9,9’), 50% dla 34b (izomer 9,10°) i 10 % dla 34¢ (izomer
10,10’). Zmostkowana jednostka R moze zmienia¢ m.in. na -O-, -CH,-, -O-CsHs-O-, itp.,
réwniez dajac 3 rozpuszczalne izomery, chociaz wyodrebniono tylko ten, pokazany na
Rys. 12.05%

Koncowe jednostki perymidyny poddano reakcji addycji poprzez utlenianie
elektrochemiczne, a nastgpnie redukcjg, w wyniku czego powstat wielokierunkowo
usieciowany produkt polimerowy. Przebieg elektropolimeryzacji zalezal w istotny
sposob od uzytego izomeru, co bylo zwiazane z produktami posrednimi powstajacymi
podczas elektroutleniania: n-dimery powstajace w roztworze prekursora z silniejszymi
oddzialywaniami n-n pomigdzy kationami rodnikowymi i/lub produktami zawierajagcymi
sprzezone z  segmenty: bis-izoindolinon, bis-perymidyna i protonowana bis-perymidyna
z wigzaniami o, gdzie wigzania wodorowe stabilizuja te ostatnie addukty i zapobiegaja

ich deprotonowaniu.5!
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Kondensacja aromatycznych dibezwodnikéw z aromatycznymi tetraminami
prowadzi do polimeréw zawierajacych grupy imidazolowe i/lub imidowe,
charakteryzujacych si¢ bardzo wysoka odpornosciag termiczng. Najpopularniejszym
polimerem z tej grupy jest poli(benzimidazobenzofenantrolina) (BBL), ktora jest
produktem kondensacji 1,2,4,5-tetraaminobenzenu z kwasem naftaleno-1,4,5,8-
tetrakarboksylowym lub dibezwodnikiem. Jest to polimer drabinkowy o nazwie
chemicznej poli[(7-okso-7.10H-benz[de]-imidazo[4',5":5.6]benzimidazo[2,1-a]izochino-
lino-3,4:10.11-tetrayl)-10-karbonyl]. Polimery drabinkowe sktadajg si¢ z nieprzerwanej
sekwencji pierscieni z sgsiednimi pier§cieniami aromatycznymi posiadajacymi dwa lub
wigcej wspolnych atoméw (zgodnie z definicja [IUPAC w 1993 1.)B2l. Ze wzgledu na
dwuwymiarowa geometrig, ten typ polimerdw jest zatem czyms$ posrednim pomiedzy
uktadami liniowymi 1 tréjwymiarowymi. Ograniczona swoboda konformacyjna
sprzgzonych polimeréw drabinkowych jest szczegélnie istotna, poniewaz steryczne
hamowanie delokalizacji elektrondw jest drastycznie zmniejszone. Synteza polimeru
BBL jest stosunkowo prosta i byta wykonana prawie 50 lat temu przez Van Deusenal>.
Schemat Schemat reakcji jego otrzymywania przedstawiono na Rys. 13.

HO OH
/ HoN NH, N %
o~ =0 -H,0 N\ /
+ (14)
Ve <<l
N\
HO OH o// N n

Rysunek 13. Synteza polimeru BBL w kwasie polifosforowym w temp 220 °C
Figure 13.  Synthesis of the BBL polymer in polyphosphoric acid at 220 °C

Polimer BBL jest ciemnym, bardzo twardym materiatem, trudno rozpuszczalnym w
stezonym kwasie siarkowym, kwasie polifosforowym, kwasach metano- i
benzenosulfonowym oraz st¢zonym wodorotlenku sodu. Nie ustalono stopnia, w jakim
nastapita catkowita cyklizacja, chociaz wyniki analityczne wskazuja na bardzo wysoka
konwersje. Polimery BBL zazwyczaj wykazuja minimalng utrat¢ masy ponizej 500°C w
powietrzu, podczas gdy w atmosferze azotu osiggajg okoto 2-4% az do 600°C.[4

Innym polimerem o podobnej strukturze i wtasciwosciach jest poli(6,9-dihydro-6,9-
dioksobisbenzimidazo [2,1b:1',2'-j]benzo[ Imn][3,8]fenantrolino-2,13-diyl) (BBB), ktory
powstaje w tej samej reakcji kondensacji 35 z tetraaming, ktora jest 3,3'-
diaminobenzydyna (37). BBB nie jest polimerem drabinkowym, gdyz sktada si¢ z
jednostek perinonu potaczonych wigzaniami pojedynczymi a przyktadowa jego budowe
pokazano na rys. 14.
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Rysunek 14. Struktura polimeru BBB
Figure 14.  Structure of the BBB polymer

Wiazania pojedyncze moga tworzy¢ si¢ w czterech réznych miejscach, dlatego
otrzymanie dwodch izomerdéw cis i trans w procesie kondensacji powoduje, ze powstaly
polimer nie jest stereoregularny, lecz posiada do$¢ skomplikowana strukture. Mimo to
jego cickawe wlasciwosci sprawiaja, ze czesto znajduje zastosowanie w elektronice
organicznej.B3 138571 Polimery BBL i BBB sg odporne na promieniowanie jonizujgce,
poza tym ich wiasciwo$ci mechaniczne mieszcza si¢ w nastepujacych granicach:
wytrzymalo$¢ (przy rozciagganiu) 1,05 do 1,54x10% kg/cm?; wydhuzenie, 3 do 7%; modut
sprezystosei, 2,4 do 7x10* kg/cm.[5®!

Na podstawie badan modelowych reakcji zwigzkow wykazano, ze kondensacja
pomigdzy dibezwodnikami aromatycznymi 8 a tetraaming 37 przebiega w trzech
kolejnych etapach: utworzenie amidu-aminokwasu, cyklizacja tego ostatniego do amino-
imidu i finalnie konwersja tego produktu w polimer aroylenobenzimidazolu
BBB.BoN60I6162] proponowany mechanizm polikondensacji pokazano na rys. 15.

Zasade polikondensacji monomerdéw czterofunkcyjnych stosowanych do syntezy
BBL rozszerzono na inng aromatyczng tetraaming (1,2,4,5-tetraaminobenzen) z
piromelitowymi dibezwodnikami naftalenowymi lub perylenowymi. Wczesne prace nad
wytwarzaniem i wlasciwosciami takich polimeréw podsumowali rosyjscy badacze w
latach 70 XX wieku .[00N631641 W zaleznos$ci od struktury zastosowanych aromatycznych
tetraamin, uzyskano catkowicie lub czgsciowo drabinkowe poli(arylenobenzimidazole).
Aby unikng¢ niepozadanego tworzenia si¢ rozgatezionych i usieciowanych struktur,
reakcj¢ kondensacji nalezy przeprowadzi¢ w dwoch etapach: wstgpna kondensacja z
wytworzeniem jednotancuchowych zwigzkow posrednich 39 i 40 otrzymywanych w
temperaturze 180°C, a potem nast¢pujaca po niej reakcja kondensacji w podwyzszonej
temperaturze (350°C), co zwigksza ruchliwos¢ fragmentu tancucha i sprzyja tworzeniu
pierScienia heterocyklicznego.®?! Poli(aminoamid kwas) 38 jest rozpuszczalny w N,N-
dimetyloformamidzie (DMF) lub N,N-dimetyloacetamidzie (DMA), z ktérego mozna
otrzymac foli¢ dobrej jakos$ci. Obrobka temperaturowa statej folii w temperaturze 250 °C
przeksztalca catkowicie polimerowy materiat w polimer BBB. Zasad¢ polikondensacji
monomerow czterofunkcyjnych stosowanych do syntezy BBL rozszerzono na inne
aromatyczne tetraaminy oraz powszechnie stosowany bezwodnik piromelitowy oraz
dibezwodniki zawierajace grupy naftalenu lub perylenu.
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(15)

(7)

Rysunek 15. Mechanizm otrzymywania BBB w reakcji polikondensacji.*
Figure 15.  Mechanism of synthesis BBB polymer in the polycondensation reaction.!

62]

Przyktadowe skladniki mieszanin reakcyjnych stosowanych do wytwarzania
poli(arylenobenzimidazoli) wymieniono w tabeli 1.
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Tabela 1. Wybrane przyklady skfadnikow reakcji kondensacji, w wyniku ktorej powstaja
poli(arylenobenzimidazole).*
Table 1. Selected examples of components of the condensation reaction resulting in the formation of
poly(arylenebenzimidazoles).**
Dibezwod- Tetraaminy Wyd., % | Tdec, Ref.
niki °C
o o ol| 37 86 - 88 450 [65] [66]
_ 60 -90 450 [65)
HoN NH,
HoN
o= o e}
41
H2NNH2 90 440 1671
HoN NH,
43
H 62-95 | 450 (667 T68]
Hy
O - 450 (691
POSSSSE
Z X
O N NH,
45
8 R - 300 [70]
H,N NH,
H,N NH
HoN i l NH, 42,5 - [71]
36 82 400 1631
37 80 540 [33]
43 95 365 [72]
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[73]

HoN NH,
46
37 ~100 470 [74]
H,N SN NH, _ _ [75]
_—
H,N N NH,
47
45 - 500 691
- - [76] [77]
12 20 - (781 [77]
28 37 85 >400 (79
43 91 >400 (721
44 85,5 >400 (721
49 20 - (77
44 90 404 80]
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Reakcje polikondensacji mozna przeprowadzi¢ w stopiel®*! lub w rozpuszczalnikach.
Zastosowano wiele roznych rozpuszczalnikow, takich jak DMF, DMA, sulfotlenek
dimetylu (DMSO), pirydyna, fenol, kwas polifosforowy (PPA), eter dimetylowi glikolu
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dietylenowego (Diglyme).331 Wydajnoéé polikondensacji zalezy od metody syntezy i
zwykle byla znacznie wyzsza w przypadku metody rozpuszczalnikowej, wsrod nich
najczeéciej stosowano PPA.% Polimery otrzymane z dibezwodnika peryleno-
tetrakarboksylowego sa bardziej odporne na degradacje¢ termooksydacyjna niz
polinaftoylenobisbenzimidazole, co  wynika z  silniejszych  oddziatywan
mig¢dzyczasteczkowych polimeréw zawierajacych pierScienie perylenowe.

Mostkowane dibezwodniki lub sktadniki tetraaminowe o strukturze difenylowe;j,
stosowane w syntezie polimeréw, zakltdcaja ciagla strukture drabinkows, w ten sposob
mozna otrzymac tzw. pirony drabinkowe. Ten rodzaj polimeréw ma mniejsza sztywno$¢
szkieletu, a w konsekwencji lepszg przetwarzalno$¢.®% 871 Nalezy zauwazy¢, ze polimery
pochodne BBL sa trudniej rozpuszczalne w kwasie siarkowym niz typu BBB 1 moga
wymagaé ogrzewania w celu catkowitego rozpuszczenia.®®! Polimery BBL i BBB s3
izolatorami, ale w pelni sprzezona struktura pozwala na przeksztalcenie ich w stan
przewodzacy po domieszkowaniu. Jednakze w przypadku syntezy polimerdw z
wykorzystaniem tetraamin typu 43, 44, 52 1 53 nie otrzymuje si¢ polimeréw sprze¢zonych.
(821, ale moga to by¢ tylko polimery typu redoks.
Oproécz polimeréw drabinkowych otrzymano takze polimery sprz¢zone, w ktorych

Maja one dobre wtasciwosci termiczne

gtowny szkielet zbudowano z meréw begdacych donorami elektronow, natomiast jako
grupy boczne wprowadzono pochodne perinonu bedgce akceptorami elektronow!®8l,
Typowa syntezg pokazano na Rys. 16.

o o

O%” + CO/BB\OOJ + N\”N/o

s GRS
o

Br

56 Reakcja Suzuki
Pd(PPh3),

Ny N0
N =

0
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Rysunek 16. Schemat syntezy tancucha bocznego podstawionego sprzezonym kopolimerem pochodnej
perinonu.

Figure 16.  Scheme of the synthesis of a side chain substituted with a conjugated copolymer of a perinone
derivative.

Br Br (18)
58



POLIPERINON — OD MONOMERU DO POLIMERU O ZEROWEJ PRZERWIE ENERGETYCZNE] 893

11-Bromo-14H-benzo [4,5] izochinolino [2,1-a] perymidyn-14-on (56) otrzymano
w reakcji 3, w ktorej bezwodnik 4-bromo-1,8-naftenowy skondensowano z 18, ktory
nastgpnie sprzegano z difenyloaming i dalej bromowano, otrzymujac 11-Bis(4-bromo-
fenylo)amino-14H-benzo[4,5]izochino[2,1-a]perymidyn-14-on (58). Powstaly polimer
59 byt czarny i dobrze rozpuszczat si¢ w typowych rozpuszczalnikach organicznych, co
umozliwito pelng charakterystyke za pomoca spektroskopii FT-IR i NMR. Dokonano
roéwniez pomiardw masy czasteczkowej, uzyskujac wartos¢ M, = 9300 g/mol i My, =
18200 g/mol, co dato wspoélczynnik polidyspersyjnosci 1,95. W reakcji 18 ci sami
Autorzy otrzymali podobny polimer zastepujgc difenyloamine karbazolem!®],

Fotowzbudzenie w tego typu polimerze prowadzi do rozdzialu tadunku migdzy
czes¢ elektrodonorowa i elektronoakceptorowsg czasteczki, ktére nastgpuje poprzez
przeniesienie elektronow z glownych tancuchéw do bocznej grupy perinonowej, co
pozwala na zwickszenie zdolnosci przenoszenia tadunku. Powstaly polimer rowniez
skuteczniej pochtania §wiatto.

2. WELASCIWOSCI POCHODNYCH PERINONU
2.1. ROZPUSZCZALNOSC

Polimer BBL mozna przetwarzac¢ z roztworu otrzymujac wysokiej jakosci folie i
warstwy, na przyktad poprzez odlewanie lub rozwirowanie. Jednak w ten sposob
konieczne jest stosowanie rozpuszczalnikow protonowych, ktore sg do§é agresywne i
trudne w uzyciu, na przyktad st¢zony kwas siarkowy (PPA) Iub kwas metanosulfonowy,
lub alternatywnie mieszaniny nitrometanu z kwasami Lewisa, takimi jak trdjchlorek
glinu, trojchlorek zelaza lub chlorek magnezu.” P!l Skuteczno$¢ kwaséw Lewisa w
promowaniu solubilizacji BBL w nitrometanie byta w kolejnosci malejacej: GaCls >
AICI3 > FeCl; > SbCls > SbCls. Glownym czynnikiem determinujacym rozpuszczalnosé
polimeréw o sztywnym tancuchu byly wlasciwosci solwatacyjne uktadu rozpuszczalnik
organiczny/kwas Lewisa 1 stechiometryczny stosuneck kwas Lewisa MeX,/BBL
(jednostka powtarzalna) rowny 4:1. Strukture rozpuszczalnych komplekséw kwasu
Lewisa (MeX,) z BBL przedstawiono na Rys. 17.

MeX;
/
O+
\\ 4
N
\ + \
N n
/ - -
MeXp, 60 MeXp,
Rysunek 17. Struktury rozpuszczalnych kompleksow kwasu Lewisa (MeX,) polimeru BBL o sztywnym

tancuchu
Figure 17.  Structures of soluble Lewis acid complexes (MeX,) of the rigid chain BBL polymer
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Reakcja kwasu Lewisa z BBL zachodzi w miejscach specyficznie donorowych
heteroatomow makroczasteczki. Powstalym produktem reakcji jest kompleks donor-
akceptor elektronow (DAE), w ktorym powstaje zlokalizowane skoordynowane wigzanie
kowalencyjne pomigdzy atomem metalu MeX, a heteroatomami donora, tlenem i azotem.
Kompleks DAE jest obojetnym molekularnym adduktem, ale posiada wysoce
spolaryzowane wiasciwosci w porownaniu z obojetnymi materiatami. Kompleks ten
wymaga polarnego rozpuszczalnika organicznego (wysoka stata dielektryczna).P192
Gltowna wada stosowania takich roztwordéw jest trudno$é w usunigciu kwasu Lewisa z
folii polimerowej BBL.

2.2. WELASCIWOSCI OPTYCZNE

Barwe izomerow perinonu 1, jak i roztworu stalego pokazano na Rys. 18. Tworza
one nierozpuszczalne drobne proszki w odcieniach od pomaranczowego do glgbokiej
czerwieni i wykazuja bardzo wysoka stabilno$¢ cieplng (temperatura topnienia znacznie
powyzej 673 K) i sa bardzo odporne na dziatanie promieniowania stonecznego oraz na
warunki atmosferyczne. Z tego powodu i dos¢ wysokiej ceny wykorzystuje si¢ je gtdéwnie
do barwienia wiokien polimerowych do zastosowan zewngtrznych, np. we witoknach
poliakrylonitrylowych do markiz, namiotéw i pldcien. Inne zastosowania obejmuja
produkty z tworzyw sztucznych, farby i specjalne farby drukarskie.

Vat Red 14, Perinone | Pigment Orange 43, | Pigment Red 194, cis-
mieszanina trans-Perinone Perinone
krysztatow

Rysunek 18. Barwy izomerow 1: (a) staly roztwor izomerdw cis i trans; b) trans-perinon; (c) cis-perinon
Figure 18.  Colors of isomers 1: (a) solid solution of cis and trans isomers; b) trans-perinone; (c) cis-perinone

Waznym powodem zainteresowania pigmentami typu perinonowego jest ich
wyrazna krystalochromia, czyli ich barwa silnie zalezy od struktury krystaliczne;j.
Obydwa izomery perinonu sg wzgledem siebie izomorficzne, ale uktad molekularny i
kierunek dipoli przejsciowych sa nieco inne. W obu zwigzkach dodatkowe pasmo
absorpcji pojawia si¢ przy diluzszych falach po krystalizacji w wyniku oddziatywan
ekscytonowych miedzy dipolami przejSciowymi. Pasma te odgrywaja wazng role w
okreslaniu odcienia trans-perinonu i cis-perinonu w stanie statym. 310431 Roztwor staty
sktadajacy si¢ z obu izomeréw perinonu wykazuje polaczone potozenie i orientacyjny



POLIPERINON - OD MONOMERU DO POLIMERU O ZEROWEJ PRZERWIE ENERGETYCZNEI] 895

nieporzadek. Minimalizacje energii sieci krystalicznej metodami DFT-D ujawniaja, ze
roztwor staly zawiera obie orientacje izomeru cis, ale tylko jedng orientacj¢ dla
czasteczek trans. Wszystkie modele zawierajace jakiekolwiek czasteczki trans-perinonu
w drugiej hipotetycznej orientacji sg energetycznie niekorzystne, niezaleznie od utozenia
pozostatych czgsteczek.*®
Powszechnie wiadomo, ze zwigkszenie rozmiaru koniugacji m powoduje

przesunigcie pasma absorpcji w strone dtuzszej fali (przesuniecie batochromowe).P71981
Dobér odpowiednich bezwodnikow lub dibezwodnikow i dikwasow oraz tetrakwasow
aromatycznych oraz diamin pozwala na tatwa kontrole dlugo$¢ koniugacji otrzymanych
pochodnych perinonu. Nalezy jednak doda¢, ze w przypadku materialow statych barwa
w duzej mierze zalezy od perinonu, gdyz budowa molekularna kontroluje oddziatywania
mig¢dzyczasteczkowe w stanie stalym i determinuje upakowanie krysztatdéw. Na rys. 19
zestawiono przyktady pochodnych perinonu o réznej dlugosci koniugacji oraz ich
maksima absorpcji w roztworze (oznaczone czarng strzatkg) i maksima pikow
luminescencji (oznaczone czerwong strzatkg).>¥

Widma perinondéw podstawionych grupami odciagajacymi elektrony zostaty
przesunigte w strone bigkitu, a w przypadku grupy elektrodonorowej — przesunigte w
kierunku ku czerwieni. Znaczace batochromowe przesunigcie absorpcji czasteczki
perinonu uzyskano stosujac w syntezie 1,8-naftylodiaming (18), ktéra tworzy
sze$ciocztonowe ugrupowania amidynowe 3, 6, 61, 62 i 65. Zwiazki z grupami
odciggajacymi elektrony wykazuja wysoka ekstynkcje molowa natomiast, zwiazki z
grupami dostarczajacymi elektrony wykazujg niskie wspolczynniki ekstynkcji. Na
przyktad wspoélczynnik ekstynkcji dla niepodstawionego 4 wyniost 13000 M-'cm™,
podczas gdy dla zwigzku podstawionego -NO, wykazano 26000 M-'em™', a dla grupy —
CN tylko 8000 M'cm™.P1 Wickszo$¢ zwigzkéw perinonu posiada wlasciwosci
fluorescencyjne. Maksima emisji wykazuja przesuni¢cia widmowe odpowiadajace ich
maksimom absorpcji UV/Vis. Przesunigcia Stokesa pozostaly znaczne w calej serii,
czgsto przekraczajac 100 nm. Czgsteczki podstawione grupami dostarczajacymi
elektrony wykazywatly stosunkowo nizsza wydajnos¢ kwantowa luminescencji. Z drugiej
strony perinony z grupami odciagajacymi elektrony, takimi jak grupa cyjanowa,
generalnie dawaty wyzsza wydajnos¢ kwantowa (70—80%) 1 moga mie¢ potencjal jako
emitery $wiatta niebieskiego w elektronice organiczne;j.[*”
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340 nm
519 nm

Rysunek 19. Wybrane przyktady pochodnych perinonu i ich maksima absorpcji w roztworze (zaznaczone na
czarno) i w fazie stalej (zaznaczone na czerwono). Dane pochodza z pracy 1*”)

Figure 19.  Selected examples of perinone derivatives and their absorption maxima in solution (marked in
black) and in the solid phase (marked in red). Data come from )

W poréwnaniu do swoich oksoanalogdéw, tiokso-perynony 3S i 4S majg unikalne
wlasciwosci fotochemiczne i fotofizyczne, w tym batochromowe przesunigcie absorpcji,
zwigkszone molowe wspoOtczynniki absorpcji, radykalnie zwigkszonag skutecznosé
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przenikania migdzy uktadami, co mozna wykorzysta¢ przy projektowaniu nowych sond
fluorescencyjnych opartych na reakcja tiokarbonylu, bardzo silnych fotorozszczepiaczy
DNA i obiecujgcych fotosensybilizatoréw w terapii nowotworow. 3!

Widmo UV-vis obojetnego BBL w roztworze, zarejestrowane w kwasie
metanosulfonowym (MSA), wykazuje maksimum absorpcji dla przejscia n—n* przy 540
nm i poczatek absorpcji przy 574 nm. BBL utworzyl ciemnoniebieska dyspersje w
wodzie z dwoma maksimami absorpcji zlokalizowanymi przy 580 nm (n-n*) i 354 nm
(n-n*)'%, Kolor folii zalezy w duzej mierze od sposobu jej przygotowania, gdyz bardzo
czesto bardzo trudno jest usunaé substancje zapewniajace rozpuszczalnos¢ BBL.
Niezdomieszkowana stata folia BBL wykazuje znaczacy wzrost absorpcji powyzej 690
nm z pikiem absorbancji zlokalizowanym przy 565 nm. Ten pik absorpcji jest powigzany
z przejSciem pasma n—n* w silnie sprz¢zonym polimerze drabinkowym. Optyczna
przerwa wzbroniona dla tego polimeru w stanie statym wynosi okoto 1,8 eV. Maksimum
absorpcji zostalo przesunig¢te hipsochromowo do 550 nm w folii zbudowanej z
komplekséw BBL/kwas poli(styrenosulfonowy) (PSSA), ale krawedz absorpcji
pozostata niezmieniona 8¢,

Widma absorpcyjne BBB byly podobne do BBL w roztworze i w stalej warstwie,
jednakze maksimum absorpcji kompleksow BBB z kwasami Lewisa bylo przesunigte
hipsochromowo o 25-29 nm w stosunku do komplekséw BBL. Optyczne pasmo
wzbronione dla BBB w stanie staltym byto nieco wicksze i wynosito okoto 1,81 eV.
Wynika to z faktu, ze BBL jest wysoce krystaliczny!'°!l, podczas gdy czgsteczki BBB o
losowej strukturze tworza amorficzne powltoki polimerowel!021 1031,

2.3. PRZEWODNICTWO

Polimery niezdomieszkowane BBL i BBB sg izolatorami (c = 10> Q-'cm™), ale po
wygrzaniu w temperaturze ok. 500°C przez 24 h w prézni, okazaty si¢ potprzewodnikami
(o = 10° Q'cm™) bez zauwazalnych zmian w wymiarach i wygladzie, natomiast dla
temperatury wygrzewania wickszej od 900K przewodno$¢ wzrasta do ¢ = 3 Q'em!.P%
Ta radykalna zmiana przewodno$ci az o 8 rzedéw wielkosci, byla prawdopodobnie
zwigzana z ,,przejsciem fazowym” do sztywnej sieci usieciowanej. Ta nowa, wysoce
przewodzaca faza moze powsta¢c w wyniku kondensacji ,,defektow” lub ,,wolnych
rodnikéw” pomiedzy sasiadujacymi sztywnymi polimerami pretowymi. Racjonalne
wyjasnienia tego zjawiska opieraty si¢ na zwigkszonej doskonatosci strukturalnej
struktury drabinkowej lub aktywacji termicznej w celu wygenerowania wolnych
rodnikow.

Halogeny, takie jak jod i brom, miaty znikomy wpltyw domieszkujacy polimery BBL
lub BBB, co wskazuje, ze sa one niewystarczajgco silnymi utleniaczami.l'®* Folie
neutralne mozna domieszkowaé kwasem Lewisa lub kwasami protonowymi. Po
zdomieszkowaniu pierwotny ztoty kolor folii zmienit si¢ na zielony, ciemnozielony lub
zielono-czarny, w zaleznosci od stopnia zdomieszkowania. Istotny efekt zaobserwowano
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przy domieszkowaniu AsFs w temperaturze pokojowej przez 2 dni (¢ = 10 Q'em™),
natomiast po domieszkowaniu kwasem siarkowym lub SOs3 przewodnictwo wzrosto
jeszcze bardziej (odpowiednio o = 1x102 1 ¢ = 2 Q'em™). Po obrobce domieszkowane
folie pozostaty elastyczne, ale grubos¢ folii wzrosta o 20 - 25%, a wzrost masy wyniost
prawie 200%, co odpowiada stosunkowi molowemu domieszki H,SO4 w odniesieniu do
jednostki powtarzalnej w BBL w zakresie od 6:1 do 8:1. Polimer BBB zachowuje si¢
podobnie, uzyskujgc przewodno$¢ odpowiednio ¢ = 1 i 1 x 107 Qlecm? dla
domieszkowania SO lub kwasem siarkowym!'%], Domieszkowanie naftalidem potasu
bylo najskuteczniejsze 1 przewodnos¢ obu polimerdw przekroczylta wartos§¢
c=1Q"'em’, co odpowiada wzrostowi przewodnictwa o 12 rzedéw wielkosci.

Jenekhe i inni.® protonowali polimery BBL i BBB za pomocg poli(kwasu
styrenosulfonowego) (PSA). Zaobserwowali, Ze przej$cie od izolatora do przewodnika
elektronicznego (2 S/cm) nastepuje, gdy obojetny BBL Iub BBB byt pojedynczo
protonowany w stosuku molowym mer/domieszka okoto 70-100%. Przej$ciu temu
towarzyszyto duze przesunigcie formalnego potencjatu redukcyjnego z -0,85 i -0,69 V
dla neutralnych BBL i BBB do odpowiednio 0,35 i 0,33 V w poréwnaniu z SCE dla
protonowanych form przewodzacych. Chociaz pasmo optyczne HOMO-LUMO
pozostaje niezmienione i wynosi 1,8 eV. Wyniki te pokazaly, ze struktury elektronowe
sprzgzonego polimeru drabinkowego BBL i jego po6t-drabinkowego analogu BBB ulegaja
duzym zmianom pod wptywem domieszkowania kwasem protonowym. Szczegdtowe
teoretyczne badanie struktury elektronowej BBL bedacej pod wpltywem domieszki
przeprowadzila grupa amerykanskal'%l, Odkryli oni, ze struktura elektronowa polimerow
domieszkowanych nie rozni si¢ jakosciowo od tej przewidywanej w tradycyjnych
polimerach skoniugowanych. W przypadku stanu polaronowego struktura elektronowa
BBL byla jakosciowo podobna do struktury elektronowej politiofenow i
poliparafenylenow n-domieszkowanych, obliczonej metodga DFT. Stan podstawowy
dwoch elektrondow w tancuchu odpowiadat trypletowej parze polarondéw, co stanowi
wyrazny kontrast w stosunku do powszechnie przyjetego obrazu, w ktorym dwa elektrony
tworza bipolarony. W miarg dalszego zwickszania stopnia redukcji catkowita zawartos§¢
rodnikéw malata az do zera dla poziomu redukcji réwnego 200%. Obliczenia
skorelowano z wynikami eksperymentow, ktore wykazaty zmiany liczby spindow podczas
domieszkowania elektrochemicznego.!'?7]

Antoniadis 1 inni.[1%8]

wykazali, ze przewodnictwo i stata dielektryczna
nienas§wietlanych cienkich warstw polimeru BBL wykazuja duza wrazliwo$¢ na
wilgotno$¢ wzgledna. Autorzy nie udowodnili akceptowalnego mechanizmu tego
procesu, jednakze przeprowadzone pomiary sugerowaly, ze zmiany przewodnictwa sg
zwigzane z tworzeniem si¢ wigzan wodorowych pomigdzy tlenem karbonylowym a

woda, tworzac polimer typu BBL-W, co pokazano na Rys. 20.
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Rysunek 20. Struktura chemiczna BBL pokazujaca mozliwe przylaczenie wody do tancucha poprzez wigzania
wodorowe z tlenem karbonylowym (BBL-W).[1%8]

Figure 20.  Chemical structure of BBL showing the possible attachment of water to the chain through
hydrogen bonds with carbonyl oxygen (BBL-W).!!%!

Pomiary termograwimetryczne pokazuja, ze tylko 2% wag. wilgoci zostato
zaabsorbowane przez folic BBL, a zatem tylko okoto 20% miejsc karbonylowo-
tlenowych w folii polimerowej zaabsorbowato czasteczki wody, co moze sugerowac, ze
tylko czasteczki znajdujace si¢ blisko powierzchni cienkiej warstwy zostaty
potraktowane wilgocig.['%!

Domieszkowanie donorem elektronéw, ktorym byt metaliczny potas, folii
polimerowej BBL bylo odwracalne, a przewodno$¢ wzrosta do wartosci ¢ = 2x10°!
Q'em!. Konwencjonalne domieszkowanie donora naftalidem potasu w roztworze THF
w temperaturze pokojowej pozwolito uzyskaé jeszcze wicksza warto$¢ przewodnosci
(c=1 Q'ecm") W przypadku BBB to samo domieszkowanie pozwala uzyskaé nieco
nizszg przewodno$¢ ¢ = 1x10"! Q'em!. Folie domieszkowane donorami byly raczej
wrazliwe na dziatanie powietrza w porownaniu z foliami domieszkowanymi kwasem, ale
tempo niszczenia bylo znacznie wolniejsze w poréwnaniu z innymi polimerami
sprzgzonymi. Zaobserwowano ogromny wzrost grubosci i masy domieszkowanych folii,
co thumaczono ptaska, warstwowg strukturg polimeru drabinkowego.[1%!

Innym sposobem na zwigkszenie przewodno$ci materialow potprzewodnikowych,
W tym organicznych polimeréw sprzgzonych, jest implantacja jondw, ktéra pozwala na
wprowadzenie do materialow kontrolowanej iloSci zanieczyszczen w celu modyfikacji
ich wlasciwosci elektronowych. Metodg te zastosowano réwniez w przypadku BBL.[1!]
191 Przewodno$¢ polimeru wzrasta wraz ze wzrostem dawki promieniowania
osiggajacego stan nasycenia, ktory zalezy od gestosci pradu wszczepionego jonu i
natezenia wigzki. W tabeli 2 przedstawiono uzyskang przewodnos$¢ folii BBL w funkc;ji
gestosci pradu wiazki 1 wybranych jonow ( Jy).
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Tabela2.  Wplyw gestosci pradu wigzki (J,) na przewodno$é nasycenia wszczepionych folii BBL.!%!

Table 2. Effect of beam current density (Jb) on the saturation conductivity of implanted BBL films.['!!
Implant Nasycone przewodnictwo [Qlcm™]
Jp=1.0 mA/cm? Jb=2.0 mA/cm?
200 keV '"B* 26 56
200 keV “Ar* 74 224
200 keV #Kr* 50 136

Ztoto-z6tte, niezdomieszkowane folie BBL stopniowo stawaly si¢ czarne, a
nastgpnie srebrnoszare z metalicznym polyskiem pojawiajacym si¢ w miar¢ wzrostu
stezenia wszczepionych domieszek. Rownoczesnie, wspotczynnik odbicia optycznego
wzrastal wraz z dawka. Doskonate wtasciwosci mechaniczne folii, w tym elastycznos¢,
zostaly zachowane po wszczepieniu w dawkach 4.0x10'%/cm? lub wyzszych. Sugeruje to,
ze znaczna cze$¢ pierwotnej struktury filmu BBL zostaje zachowana po implantacji.
Autorzy zaproponowali mozliwg struktur¢ posrednia wynikajacg z cze$ciowej
karbonizacji poprzez implantacj¢, w ktorej monomery BBL pozbawione byly atomow
tlenu. Dane optyczne UV-Vis i IR, ESR i elektryczne sugeruja, ze polimer BBL ze
strukturg o charakterze sztywnej drabinki zachowuje cz¢$¢ swojej integralno$ci nawet po
umiarkowanie silnym narazeniu na jony o wysokiej energii. Napromieniowane folie
wykazuja przewodnos$¢ elektryczng stabilng w temperaturze 250 °C w powietrzu przez
setki godzin.['"! W najnowszym wydaniu Nature ukazat si¢ interesujgcy artykut Jin i
wsp.,['1% ktérzy pokazali mozliwoéé fotokatalitycznego domieszkowania BBL. Po takim
domieszkowaniu n przewodno$¢ elektryczna polimeru wzrasta o ponad pi¢¢ rzedow
wielko$ci, z mniej niz 107 S/cm dla niedomieszkowanego BBL, do wigcej niz 1 S/cm juz
po 2 min napromieniowania $wiatlem w obecnosci soli pochodnych 10-metyloakrydyny.

Polimer BBL badano rowniez jako materialy typu n do wurzadzen
termoelektrycznych. Do tego zastosowania dodano go albo za pomoca silnego $rodka
redukujacego, tetrakis(dimetyloamino)etylenu (TDAE), albo poprzez domieszkowanie
pochodnymi benzimidazolu, takimi jak 4-(2,3-dihydro-1,3-dimetylo-1H-benzimidazol-2-
ilo)-N,N-dimetylobenzenoamina (N-DMBI). Na przyktad redukcja BBL za pomoca
TDAE powoduje wzrost przewodnosci elektrycznej do wartosci okoto 1 S/cm i
wspotczynnika Seebecka do -60uV K (0?6 ~ 0.4uW m'K2) [1T1112]

2.4. WEASCIWOSCI ELEKTROCHEMICZNE

Wiasciwosci elektrochemiczne zwigzkow skoniugowanych czesto wykorzystywano
do okreslenia pozioméw HOMO-LUMO materialdbw na podstawie ich potencjatow
utleniajacych i redukcyjnych. Do tych oznaczef najczesciej wykorzystuje si¢
woltamperometri¢ cykliczng (CV) i woltamperometri¢ impulsowg réznicowa (DPV).
Doktadna znajomo$¢ pozioméw HOMO-LUMO ma kluczowe znaczenie, gdy sprzgzone
materialy organiczne sa stosowane w urzadzeniach optoelektronicznych, takich jak diody
elektroluminescencyjne (LED) lub ogniwa fotowoltaiczne. W rzeczywisto$ci pomiar CV
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lub DPV pozwala okresli¢ potencjal jonizacji podczas utleniania i potencjat
powinowactwa elektronowego podczas redukecji i tylko pod pewnymi warunkami wyniki
elektrochemiczne mozna wykorzysta¢ do otrzymania przyblizonych wartosci energii
HOMO-LUMOUBIN4 - Wszystkie matoczasteczkowe —pochodne  perinonu  sg
elektroaktywne w obszarze katodowym, co pozwala uzyska¢ potencjal powinowactwa
elektronowego 1 okresli¢ poziom energii LUMO. Niektore zwigzki z wigkszym
sprzgzonym rdzeniem réwniez wykazywaly proces elektroutleniania, co umozliwia
wyznaczy¢ poziom energii HOMO. Gdy mozna zarejestrowac jedynie proces redukcji
lub utleniania, do okreslenia brakujacego potencjatu mozna zastosowac optyczne pasmo
wzbronione. W tabeli 3 przedstawiono przykladowe potencjaty utleniania (Eox) 1 redukcji
(Ereq) oraz poziomy energetyczne HOMO i LUMO wybranych pochodnych perinonu.

Tabela 3. Wriasciwoscei elektrochemiczne i szacunkowe energie HOMO-LUMO wybranych pochodnych
perinonu.?4

Table 3. Electrochemical properties and estimated HOMO-LUMO energies of selected perinone
derivatives.!?!

Zwiazek Ewd [V] | Eox[V] HOMO | LUMO | Ref.
[eV] [eV]

1 -1.03 1.40 6200 | -3.78¢ |
5790 | -2.71¢
-6.40¢

2 -1.80 1.44 624 | 298¢ |9
5840 | -2.73¢
-6.47¢

4 172 1.32 6.020 | -3.060 | O
5860 | -2.73¢
-6.14¢

6 -1.61 1.62 606 | -316 |0

13 - 0.9 6.3 3.9 [1s]

20 1.1 - 5,7 3,7 8]

22 _1.40 - - _ [#3]

59 1.1 0.9 521 332 | B8

61 113 0.66 5320 | -3.81¢ |
5170 | -3.63¢
-5.89¢

63 118 1.59 6390 | 3.62¢ | O
5810 | -2.55¢
6.51¢
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# wyznaczone za pomocg DPV,

b obliczone z uzyciem wyznaczonej energii przerwy energetycznej,
¢ przyblizone za pomocg obliczen,

4 wyznaczone za pomocg CV,

Aktywnos¢ elektrochemiczna polimerow przewodzacych prad elektryczny jest
waznym wskaznikiem ich utleniajacej lub redukcyjnej przemiany w stan przewodzacy
(tj. domieszkowania). Ze wzglgdu na obecnos¢ réoznych heterocykli w strukturze BBL,
elektroaktywno$¢ warstw polimerowych na elektrodach zalezy silnie od pH roztworu, a
takze od poszczegblnych jonow elektrolitu obecnych w elektrolicie.[!'®! Niezaleznie od
wartosci pH film BBL jest elektroaktywny, wykazujac dwuetapowy proces redukcji, przy
czym potozenie i wysokosc¢ pikow zalezy od kwasowosci roztworu. Mozna wyrdznié trzy
obszary pH:

Region 1. Powyzej pH 7 (do 12) wyglad woltamperogramu zmienia si¢ bardzo
niewiele przy zmianie pH, a woltamogram pokazuje dobrze okreslone dwie fale.
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Region 2. Pomigdzy pH 7 a 4 woltamogram pokazuje stabo rozdzielong fale dla
potencjalow bardziej ujemnych, a fala glowna przesuwa si¢ w strong potencjatow bardziej
dodatnich.

Region 3. Przy pH 4 widoczna jest tylko pojedyncza fala, ale ze znacznym
rozszczepieniem piku. Przy nizszym pH rozszczepienie pikdw maleje, a fala przesuwa
si¢ w kierunku potencjatow bardziej dodatnich i dzieli si¢ na dwie rozdzielone fale.

Bardziej szczegoétowe badania Wilbourna Murraya ') pokazuja, ze materiat BBL
moze wykazywaé zachowanie polimeru redoks i klasycznego polimeru przewodzacego,
a takze, ze transformacja jednej cechy w druga zalezy od $rodowiska, w ktorym
analizowano polimer. Zastosowanie in situ spektroelektrochemii UV-Vis, Ramana i FTIR
przez Sariciftci i in.'?% pozwolito odkry¢ cztery rézne i dobrze rozdzielone
spektroskopowo procesy redoks podczas redukcji elektrochemicznej (domieszkowanie n)
warstwy BBL, obejmujace pig¢ standw redoks o réznej przewodnosci. W korelacji z
danymi dotyczacymi przewodnos$ci elektrycznej in situ (') zaproponowano cztery
reakcje procesu domieszkowania:

A:  BBL (], izolator) + 0.25¢ > BBL"% (II, przewodnik) (19)
B:  BBL%* (II, przewodnik) + 0.25¢° « BBL%*" (Ill izolator) (20)
C:  BBL% (Ill, izolator) + 0.35¢ < BBL"¥" (IV, przewodnik) 21
D:  BBL®¥-(1V, przewodnik) + 0.15¢° < BBL"(V, izolator) (22)

Calkowity tadunek bezwzgledny podczas procesu redukcji okreslono za pomoca
pomiaru kulometrycznego jako réwnowazny zuzyciu jednego elektronu na jednostke
monomeru BBL, chociaz doktadne okreslenie tadunkéw biorgcych udziat w
poszczegolnych etapach redukeji jest utrudnione przez naktadajace sie piki w CV, dlatego
warto$ci tadunku podane w réwnaniach A-D nalezy traktowaé jako przyblizone.['2]
Spektroelektrochemia elektronowego rezonansu spinowego (ESR) i eksperymenty z
przewodnoscia in situ na probkach BBL pozwalaja skorelowaé niesparowane elektrony
z liczbg elektrondw na jednostke powtarzalng (electrons per repeat unit - ERU) jako
funkcja elektrochemicznego potencjatu domieszkowanial'’l. W stanie neutralnym nie
zaobserwowano zadnych ruchliwych elektronéw. Przy poziomach domieszkowania
nizszych niz 0,5 ERU przewodnos¢ i stezenie spinow elektronow wzrastaja zgodnie, co
sugeruje, ze czasteczki przewodzace majg spin 1/2. Kiedy stezenie elektronow osiaga
poziom 0,5 ERU, przewodno$¢ osiaga maksimum, mimo ze st¢zenie spindw
elektronowych nie zostato jeszcze zmaksymalizowane. Maksymalna przewodno$¢ na
tym poziomie domieszkowania jest zgodna z prostym przeskokiem redoks elektronow z
miejsc pojedynczo zajetych do pustych, co sugerowano w pracy ! dla suchych
warunkow domieszkowania BBL. Polimer BBL posiada wtasciwosci elektrochromowe.
Widma wykonane przy potencjatach obejmujacych fale woltamperometryczne wykazaty
wzrost i spadek absorbancji odpowiednio przy 524 i 583 nm oraz dwa niezbyt dobrze
okreslone punkty izosbestyczne przy 375 i 550 nm. W przypadku najbardziej
zredukowanej formy maksymalny pik znajduje sie przy 503 nm.[!2!]
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Inny sposob poprawy wiasciwosci elektrochemicznych BBL pokazali Irvin i
wsp.[122] Przygotowali trojsktadnikowy roztwor BBL,
bis(trifluorometylosulfonylo)imidu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego (EMIBTI) i kwasu
trifluorooctowego (TFA), ktory byt jednorodny w temperaturze 90 °C. Uzywajac ten
roztwor odlano foli¢ polimerowa na odpowiednie podtoze. Otrzymane prady byly o jeden
rzad wielkosci wyzsze w poréwnaniu z folia BBL odlang bez EMIBTI. Skaningowe
mikroskopy elektronowe wykazaly znacznie zwickszong chropowato$¢ powierzchni i
porowatos¢ folii odlanej z roztworu trojsktadnikowego w poréwnaniu do przypadku
prostego roztworu BBL/TFA.

Pochodne oligotiofenu kowalencyjnie  polaczone =z ugrupowaniami
diimidowymi kwasu perylenotetrakarboksylowego wykazaty obiecujace wyniki jako
warstwa aktywna w organicznych urzadzeniach fotowoltaicznych. Bauerle i wsp.["®!
zsyntetyzowali  czasteczke  zawierajaca  ugrupowania  perylenemonoimidowe
bezposrednio skondensowane i sprz¢zone z monomerem tertiofenowym przy uzyciu
cyklu imidazowego 79. Czasteczke t¢ mozna polimeryzowaé elektrochemicznie,
otrzymujac polimer ambipolarny (reakcja 23). Reakcje¢ polimeryzacji pokazano na Rys.
21.

Oe -2ne” , - 2 nH+ Oe (23)

79

Rysunek 21. Schemat elektrochemicznej polimeryzacji pochodne;j tertofenu, peryleno-amidyno-imidu 79.7*!
Figure 21.  Scheme of electrochemical polymerization of the tertophene derivative, perylene-amidino-imide
79 [78]

Otrzymane polimery wykazywaty jednorodna morfologi¢ i silnie przylegaty do
powierzchni elektrody. Cykliczna woltamperometria warstwy polimerowej wyraznie
pokazuje charakterystyczng szerokg falg redoks szkieletu politiofenowego z pradem piku
zlokalizowanym na poziomie 0,52 V wzglgdem Fc/Fc*. W zakresie potencjalow
ujemnych zaobserwowano jedng stabilng, niesymetryczng par¢ redoks odpowiedzialng za
przeniesienie dwoch elektronow. Elektrochemiczny ksztatt cyklicznej woltamperometrii
ugrupowan perylenemonoimidowych wykazat zachowanie typu redoks. Niezaleznie od
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grubosci warstwy na elektrodzie jednostki monoimidu perylenoamidyny byly
elektroaktywne, co wskazuje na dobra delokalizacj¢ tadunkéw na w pelni sprzg¢zonych
ugrupowaniach merowych, a takze na domieszkowanie polimery typu p i n. Nalezy
zauwazy¢, ze w tym przypadku grupa perinonowa nie byta zlokalizowana w gtownym
szkielecie skoniugowanego polimeru.

Stepieni i inni.'?! otrzymali hybrydows strukture niesymetrycznego perinonu
sktadajaca si¢ z naftalenomonoimidu i pirolu (81), ktéra wykorzystano do polimeryzacji
elektrochemicznej!'** pokazanej na Rys. 22.

‘ /‘N jes 0
-2e,-2H -2e, - 2H" -2e,-2H"
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o N ~
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/
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Rysunek 22. Reakcje elektrochemicznej polimeryzacji pirolo[3",4":2',3'lindeno[6',7',1":4,5,6]
izochinolino[2,1-a]perymidyny-6(2H )-jeden (81) w roztworze dichlorometanu.!'>#!

Figure 22.  Electrochemical  polymerization reactions of  pyrrolo[3",4":2'3'lindeno[6',7',1":4,5,6]
isoquinoline[2,1-a]perimidine- 6(2H)-one (81) in dichloromethane solution.!'?*!

Ptaski monomer (81) zawierajacy dwa segmenty, bloki pirolu (donora) i perymidyny
(akceptora), byt zdolny do dwukierunkowego sprzegania i tworzenia usieciowanego, w
pelni sprz¢zonego polimeru. Zaskakujacym procesem na tym schemacie reakc;ji jest to,
ze pierwszym etapem byto potaczenie dwoch czasteczek w czeséci odciagajacej elektrony,
a nie w czesci bedacej donorem elektronéw, jak to zwykle ma miejsce w przypadku
monomerow donorowo-akceptorowych. Nalezy zauwazy¢, ze reakcja ta nie zachodzi dla
nafto[2',3":4,5]imidazo[2,1-a]pirolo[3',4":2,3]indeno[6,7,1-def]izochinolin-6(2H)-on
(85), w ktorym wystepuje pieciocztonowy pierscien imidazolowy, natomiast wystepuje
tylko w przypadku szesciocztonowych pochodnych perymidyny. Mozna by si¢
spodziewad, ze orbital HOMO bedzie zlokalizowany w cze¢$ci akceptorowej czasteczki,
czyli na pierScieniu pirolowym, ktory charakteryzuje si¢ niskim potencjatem joniza-
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cyjnym, ale obliczenia DFT przesungly jego lokalizacje na cze$¢ perymidynowa
czasteczki, jak pokazano na Rys. 23.

Rysunek 23. Struktury czasteczek 81 i 85, polozenie orbitali HOMO i LUMO oraz ggstosci spinowe
Figure 23.  Structures of molecules 81 and 85, positions of HOMO and LUMO orbitals and spin densities

Orbital LUMO czasteczki 81 zostat zlokalizowany na jednostce izochinolino[2,1-
a]perimidyny i sgsiednim pierscieniu, natomiast w zwigzku 85 zostat zdelokalizowany
praktycznie w calej czasteczce. Najwigksza gestos¢ spinu w formach rodnikowo-
kationowych monomeru 81 bytla zlokalizowana na jednostce perymidyny w pozycjach 4,
6,719 oraz przy atomach azotu, podczas gdy ponownie w 85 byta ona zdelokalizowana
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po catej czasteczce. Najnizszy potencjat utleniania (i energie HOMO) czasteczki 81
wynosit +0,38 V (=5,40 e¢V), a na clektrodzie osadzal si¢ stabilny produkt staly. W
przypadku zwiazku odniesienia 85 potencjal pierwszego etapu utleniania zostal
przesuniety do znacznie wyzszych potencjalow do warto$ci +0,72 V bez osadzania si¢
filmu. Otrzymana folia polimerowa otrzymana z monomeru 81 ma charakter bipolarny z
bardzo duzym (ponad 1,5 V) i bardzo stabilnym przewodzacym obszarem
domieszkowania typu n, charakteryzujacym si¢ typowym ksztattem klasycznego
polimeru przewodzacego. Poczatek redukcji byl bardzo niski, umiejscowiony nieco
powyzej -0,2 V, ale zakresy domieszkowania p i n nie sg wyraznie rozdzielone, co
sugeruje, ze nie istnieje stabilny stan neutralny lub fakt, Ze elektrochemiczne pasmo
wzbronione jest bardzo waskie, ponizej 0,2 V. Zatem nalezy stwierdzi¢, ze jest to
pierwszy polimer n-przewodzacy otrzymany elektrochemicznie w typowym procesie
elektroutlenianial'?],

Czasteczka 81 ma jeden uktad perimidyny w swojej strukturze natomiast zwigzek
3,4:9,10-bis(1,8-naftopirymidyno)-1,6,7,12-tetrakis(1,1,3,3-tetrametylobutylofenoksy)
perylen (86) posiada 2 takie uktady. Janasik i wsp.['>* pokazali, ze zwigzek 86 utlenia sie
nieodwracalnie w dwoch etapach przy potencjatach 0,66 Vi 0,85 V. W kolejnych cyklach
utleniania, po osiagnig¢ciu drugiego etapu, zaobserwowano nowe odwracalne stany redoks
powstajace przy -0,101 0,22 V, przy potencjatach nizszych niz utlenianie monomeru (rys.
2 b), co wskazuje na tworzenie si¢ przewodzacej warstwy polimeru. Przebieg tego
procesu pokazano na Rys. 24.
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Rysunek 24. Cykliczne krzywe woltametryczne pokazujace tworzenie si¢ materialu przewodzacego na
powierzchni elektrody roboczej w trakcie elektrochemicznego utleniania 86 (czarne linie).
Czerwona linia przedstawia odpowiedZ pradowa przypisana reakcjom utleniania i redukcji

Figure 24.

poli(86) oznaczonymi odpowiednimi potencjatami

Cyclic voltammetric curves showing the formation of conductive material on the surface of the
working electrode during electrochemical oxidation of 86 (black lines). The red line in shows the
current response assigned to the poly(86) oxidation and reduction reactions marked with the

appropriate potentials.

Polimer poli(86) otrzymano w wyniku reakcji elektrochemicznej polimeryzacji
jednostek perymidyny, co doprowadzito do powstania polimeru pokazanego na Rys. 25.
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Rysunek 25. Proponowana struktura polimeru poli(86)

Figure 25.

Proposed structure of the poly(86) polymer
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Struktura tego polimeru jest podobna do BBB gdyz preferowane potaczenia
monomerow skierowane sg na pozycje 3 i 4 uktadu perymidyny. Potaczenia w pozycji 1
i 6 sa zablokowane poprzez zawade steryczng duzych podstawnikéw alkoksylowych.
Polimer jest trwaly i posiada ciekawe wlasciwosci elektrochromowe. Pomiary
przewodnictwa warstwy polimerowej metoda impedancji elektrochemicznej wykazaty,
ze w zakresie potencjatow od -0,9 V do -0,1 V, obejmujacym stan poczatkowy, polimer
jest nieprzewodzacy. Natomiast w wyniku dalszej polaryzacji anodowej, pokonujac
kolejne piki utleniania przy potencjatach -0,1 V, 0,2 V, 0,7 V i dalej, polimer zyskuje
wyrazng przewodno$¢. Z kolei polaryzacja katodowa polimeru tworzy wyraznie wysoki
stan przewodzenia. Autorzy wykazali, ze domieszkowanie typu n okazato si¢ bardziej
skuteczne z powodu stabilnej akumulacji tadunku w jednostkach perylen-diperymidyna,
chociaz zwykle bardziej stabilne jest domieszkowanie typu p. Trzeba tez dodaé, ze w
przeciwienstwie do polimeru BBB, ktory jest n-domieszkowalny ten jest ambipolarny.

Podobna strukture chemiczng ma czasteczka 61, ktora ma nieco wicksza koniugacje
od 1 ze wzgledu na obecno$¢ dwoch elementdéw naftylowych zamiast fenylowych.
Polimeryzuje ona podobnie tatwo jak 86 jednak brak duzych podstawnikow
alkoksylowych powoduje, ze otrzymany polimer ma finalng struktur¢ podobna do
BBL!'>], Na Rys. 26 pokazano proces polimeryzacji 61 (krzywe czarne), oraz CV
finalnego polimeru [poli(61)] (krzywe czerwone).
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Rysunek 26. a) CV zarejestrowane podczas elektropolimeryzacji 61 (krzywe CV czarne) oraz otrzymanego
poli(61) (krzywe czerwone) na elektrodzie Pt w roztworze 23 uM, w 0,1 M Bu4NBF4/DCM przy
szybkosci skanowania 0,1 V s’'; b) Admitancja warstw Poli(61) osadzonych po 10, 20 i 30
cyklach CV, obliczenia wykonano dla punktow o czgstotliwoscei 1 Hz. Wartos$ci energii HOMO i
LUMO wyznaczono graficznie poprzez przeciecie linii tla z linig trendu utleniania oraz redukcji

Figure 26.  a) CV recorded during electropolymerization of 61 (black CV curves) and the obtained poly(61)
(red curves) on a Pt electrode in a 23 uM solution in 0.1 M Bu4NBF4/DCM at a scanning speed
of0.1 Vs™!; b) Admittance of poly(61) layers deposited after 10, 20 and 30 CV cycles, calculations
were performed for points with a frequency of 1 Hz. The HOMO and LUMO energy values were
determined graphically by crossing the background line with the oxidation and reduction trend
line
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Warto$¢ pasma zabronionego uzyskana z pomiaré6w CV okazala si¢ mniejsza od zera
(patrz Rys. 26a), jednak pomiary wykonane metoda impedancji faradajowskiej daty
wynik 0,09 V, ktory jest obecnie najnizsza wartoscia Eg znang z literatury. Na Rys. 26b
pokazano sposdéb wyznaczenia tej warto$ci dla warstwy poli(61) otrzymanej po 30
cyklach woltametrycznych. Podobnie jak poli(86) polimer otrzymany z monomeru 61
jest ambipolarny, a jego prawdopodobny mechanizm otrzymywania pokazano na Rys.
27.

61
Polimeryzacja
-(n+)e l elektrochemiczna (25)

{tmxﬁﬁ*

Dalsza polimeryzacja
-(n+1)e l elektrochemiczna

I Tetes ot

poli(61)

Rysunek 27. Mechanizm polimeryzacji elektrochemicznej 61
Figure 27.  Mechanism of electrochemical polymerization 61

Polimeryzacja 61 przechodzi przez posrednig forme polimeru, w ktorym mery 61
polaczone sg pojedynczymi wigzaniami, dajacymi podobng struktur¢ jak poli(86)
(reakcja 25), a nastegpnie ulegaja dalszemu utlenianiu i polaczeniu drugim wiazaniem
zamykajac strukture dwoch pier§cieni naftalenowych do wysoce skoniugowane;j struktury
perylenowej (reakcja 26). Powstaje polimer drabinkowy bedacy analogiem BBL, jednak
jego zakres elektroaktywnosci jest znacznie rozszerzony w kierunku potencjalow
dodatnich.

3. ZASTOSOWANIE PERINONOW W ELEKTRONICE ORGANICZNEJ
Czasteczki perinonoéw oraz polimery BBL lub BBB to organiczne poiprzewodniki o

bardzo wysokiej fotostabilno$ci 1 termostabilno$ci, co jest potencjalnie przydatne w
zastosowaniach w elektronice organicznej. Rozwdj pochodnych perinonu byt dotychczas
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ograniczony przez ich bardzo ograniczong rozpuszczalno$¢ w zwyklych
rozpuszczalnikach organicznych, co utrudniato ich modyfikacje i przesunigcie ich
absorpcji na dluzsze dlugosci fal absorpcji. Nalezy podkreslic, ze w pierwszym
organicznym cienkowarstwowym ogniwie stonecznym o sprawno$ci konwersji energii
wynoszacej 0,95% zastosowano 1, co stanowito istotny przetom i zapoczatkowato
historig organicznych ogniw stonecznych!?), W 2000 r. wydajnoé¢ ta zostala ponad
dwukrotnie zwigkszona poprzez wprowadzenie warstwy blokujacej ekscytony,
umieszczonej pomi¢dzy fotoaktywnymi warstwami organicznymi a metalowa katoda w
ogniwie stonecznym!'?®, Wydajnoé¢ organicznych urzadzen elektronicznych jest $cisle
powigzana z mikrostruktura molekularnej warstwy aktywnej i wptywaja na nie takie
czynniki, jak rozpuszczalno$¢ materiatu!'?’l, stosunek donor/akceptor 3%, wygrzewanie
termiczne/rozpuszczalnik!'3!, skuteczno$¢ separacji tadunkow!'32], agregacje aktywnych

133101341 | zastosowanie dodatkow!!3].

czasteczek Czasteczki o duzych, plaskich
strukturach maja tendencj¢ do tworzenia silnej agregacji i nadmiernie duzych domen (do
~] pm) w heteroztagczowych ogniwach stonecznych w masie, co jest szkodliwe dla
wydajnosci  organicznych ~ ogniw  stonecznych.  Zmniejszenie  agregacji
mig¢dzyczasteczkowej 1 rozmiaru domeny mozna osiaggnaé poprzez zastosowanie
czasteczek o skreconych strukturach [3¢l, Jednakze skrecone struktury generalnie
prowadzg do niskiej krystaliczno$ci i stabej zdolnosci transportu elektronow!'37], Wysoka
ruchliwo$¢ elektronow jest jednym z gldéwnych wymagan stawianych materialom
organicznym Ww tranzystorach organicznych i innych urzadzeniach organicznych,
poniewaz pozwalaja one na podtrzymywanie duzych praddéw elektronicznych i
zapewniaja duza modulacje pradu. Dlatego wiele wysitku wlozono w znalezienie nowych
materiatow o duzej ruchliwosci tadunkow, w szczegdlnosci elektronow.

Perinony na og6t dziataja jako potprzewodniki typu n, poniewaz sa w stanie tworzy¢
stabilne aniony rodnikowe, dlatego zastosowano je w pierwszym cienkowarstwowym
ogniwie stonecznym.['?’! Podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne potprzewodnikow
organicznych obejmujg wydajnos¢ kwantowa fluorescencji (®r), czas zycia (1), pasmo
wzbronione (Eg) i ruchliwo$¢ tadunku (). Parametry te zestawiono w Tabeli 4.

Tabela 4. Wydajno$¢ kwantowa fluorescencji (®Dr), czas zycia (T), pasmo wzbronione (E,) i ruchliwosé
fadunku wybranych pochodnych (.4
Table 4. Fluorescence quantum yield (®r), lifetime (t), band gap (E,) and charge mobility of selected

derivatives ().l

Czasteczka OF T [ms] Eg (eV) Ruchliwo$¢ p | Ref.
[em?V-1s]
1 0.02 4.9 2.01 0.005* 199
0.04 5.1 2.86 - 199
3 - - 1.61 0.0013 (7]
- - 1.56 - 78]
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88

4 0.71 11.1 2.8 - 991
20 - - 2.0 1.6x10° [38]
- - 2.0 0.0013f (391
22a R = nonylfenol 0.9 [138]
61 b b 1.51 - 991
0.05 (1391
63 0.02 2.7 2.19 - 199
F F 0.11 3.6 2.23 0.027¢ 199
F F
N N o
—
O NN
F
F F
63a
72 0.65 -3.90 2.53 0.0021 [11e]
73 0.81 -4.00 2.68 0.0016 [11e]
74 0.45 -3.90 2.68 0.0016 (o]
75 0.11 4.0 2.09 0.0013¢ [99)
76 - - 2.04 0.35 [76]
77 - - 1.68 3.5x10* 7]
78 - - 1.88 0.15 [76]
80 -5.57 -3.85 1.72 0.05 (7
N 0.58 19.4 3.05 - [99)
7\
Nx N _0
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O\\ 0.51 3.5 2.10 0.0013¢ 199
N=O0

 zmierzono w tranzystorze polowym,
® nie wyznaczono z powodu slabej rozpuszczalnosci.

Zmierzone wartosci ruchliwosci zalezg od wielu czynnikow, takich jak konfiguracja
uktadu pomiarowego, pomiar w warunkach obojetnych lub atmosferycznych, rodzaj
podstawnika R w czgsteczce oraz obrobka temperaturowa. Dla wigkszosci pochodnych
perinonu warto$ci ruchliwosci byty rzedu 102 - 10° cm?V-'s’!. Na uwage zastugujg 2
zwigzki 76 i 78, dla ktorych ruchliwo$é wzrasta odpowiednio do 0,351 0,15 cm?V-!s!.
Znacznie nizszg ruchliwo$¢, rzedu 0,15 do 10* cm?V-'s’!, rejestruje si¢ dla podobnych
czasteczek 77 i 3, ktore roznig si¢ od plaskich czgsteczek 76 i 78 obecnoscia ugrupowania
tertiofenu. W tym przypadku szkielet oligotiofenu zmniejsza wydajnosc¢ elektryczna obu
czasteczek z powodu znieksztatcen szkieletu. Nalezy zauwazy¢, ze rdzne podstawniki
alkilowe reguluja ruchliwos¢ i rozpuszczalnos$¢ czasteczek, ale maja znikomy wptyw na
wiasciwos$ci redoks. Morfologia filmu i orientacja czastek to kolejny wazny czynnik,
ktéry ma duzy wpltyw na ruchliwo$¢ tadunku w warstwie. Optymalna orientacja dla
wydajnego transportu tadunku pomiedzy elektrodg zrodtowa i drenows zalezy od tego,
jakie n-skoniugowane ptaszczyzny perinondow sg ustawione prostopadle do powierzchni
podtoza dielektryka.

Neutralny BBL ma optycznie okreslong przerwe wzbroniona potprzewodnika
wynoszacg 1,8 eV, wystarczaja do zablokowania przeptywu pradu statego
(przewodnictwo w zakresie 10'* do 102 S/cm). Wykazuje réwniez duze nieliniowe
wlasciwosci optycznel!'4”)  oraz dobre fotoprzewodnictwo.['#1H4243) Stwierdzono, ze
ruchliwo$¢ elektrondw w wyniku efektu polowego wynosi az 5x10* em?V-!s™! w cienkim
filmie BBL, gdy warstwy tranzystorowe wytwarzane s metodg rozwirowanial'44],
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Stwierdzono, ze ruchliwo$¢ elektrondéw, zmierzona metodg polowg w cienkich
warstwach BBL, rézni si¢ silnie w zaleznosci od zastosowanej metody wytwarzania
cienkiej warstwy z roztworu. Wysoce wydajne uporzadkowanie mig¢dzylancuchowe,
dzigki oddziatywaniom n-m tego skoniugowanego polimeru drabinkowego, jest
przyczyna wyzszej ruchliwosci elektronow. Mozna je ulepszy¢ w przetwarzaniu
cienkowarstwowym dzigki kontroli morfologii cienkich warstw i czysto$ci materiatul!4],
Wplyw warunkow przetwarzania na charakterystyke n-kanalowego tranzystora polowego
(FET) warstw BBL przedstawiono w tabeli 5.

Tabela5.  Charakterystyka n-Kanatu FET dla wybranych warstw BBL.2¥

Table 5. n-Channel FET characteristics for selected BBL layers.**

Polimer Sposdb Warstwa buforowa Ruchli- Ton/los | Prog Ref.
proceso- WOSC¢, e, napigcia
wania [em?V's!] V]

BBL MSA - 1.4-50x | 30- -5 [143]
(0.8 wt. - 104 150
%)

BBL MSA, - 24x10° | 830 | -20 [145]
FA? (5:1
v/v), (0.7
wt. - %)

BBL FeCls, - 9x10° | <10 |-5 [145]
NMP
(0.1 wt. -
%)

BBL AlCl;, - 4x10°% | 2-50 | n/a [146]
NMP
(n/a)

BBL GaCls, - 1x10°¢ 2-30 | n/a [146]
NMP
(n/a)

BBL MSA - 6.2x10* | 10° 36.5 (1471

BBL MSA - 8.0x 10 | 10* [148]

BBL Nanobelt | - 5-7x107 | 1x10* | 11.9 (1491
network

BBL MSA, Polistyren 2.2x1072 | >10* | 10.93 [150]
(0.8 wt. -
%)

BBL MSA - 3.6x10 >10% | ~35 (s

BBL MSA Polistyren 1.8x102 | >103 | ~35 (151
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BBL MSA Benzocyklobuten 1.6x102 | >103 | ~35 (st
BBL MSA Kopolimer Etyleno - | 2.0x102 | >10% | ~35 [1s1]
norborenenowy
BBL MSA Polichlorek winylu 52 — 5.8 |>10° | ~35 (151]
x 10+
BBL MSA Poli(vinylokarbazol) | 5.2 — 5.8 | >10% | ~35 (151]
x 10+
BBL MSA Poli(tiazolotiazol) 7.8x10° | 103 | 10.1 [152]
BBL MSA Poli(benzobistiazol- | 5.1x10° | 10> | 4.3 [152]
alt-3-oktylkwater-
tertiofen)
BBL MSA® 1,1,1,3,3,3- 0.1 2 x| 10 53]
heksametylodisilazan 10°
BBB 1,1,1,3,3,3- 106 >10% | - 53]
heksametylodisilazan
BBB MSA, Polistyren 1.75x1073 | >10* | 14.21 [150]
0.8 wt.
- %)
BBL/BBB | MSA 1,1,1,3,3,3- 10 >10% | - (53]
blend heksametylodisilazan
BBL/PTQ¢ | MSA - 1.0x 1073 | 200 | - [148]
blenda
BBL/POT® - 8.0x10* | 200 | - [148]
blenda

2 Kwas mrowkowy,

> Nitrometan,

¢ Wygrzewane przy 100 -125 °C, 10-30 min.

4PTQ - poli[(tiofeno-2,5-diyl)-alt-(2,3-diheptylochinoksalino-5,8-diyl)],
¢ POT - poli(10-heksylfenoksazyno-3,7-diyl-alt-3-hexylo-2,5-tiofen).

Wewngtrzna ruchliwos$¢ elektronéw w cienkich warstwach BBL zalezy w
duzym stopniu od metod przetwarzania roztworu. W przypadku warstw BBL
przygotowanych  przy uzyciu kwasow Lewisa ruchliwos¢ byla niska,
najprawdopodobniej ze wzgledu na amorficzny charakter materiatdbw. W normalnych
warunkach pracy skoniugowany polimer na styku polprzewodnik/elektroda ulega
utlenieniu lub redukcji podczas wstrzykiwania tadunku. Transport tadunku odbywa si¢
poprzez ,przeskakiwanie” polaronéw lub bipolarondw z jednej czasteczki na druga.
Obecnos¢ jonéw w folii BBL pozwala na domieszkowanie elektrochemiczne. W
rezultacie pomigdzy dwiema elektrodami drenem 1 zrodlem, powstaje silnie
domieszkowany kanat, co skutkuje wysokimi pragdami dren-zrodto. Obecno$¢ zaréwno
dodatnich, jak i ujemnych jonow ruchomych w filmie BBL umozliwia indukowane polem
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domieszkowanie n i p. W rezultacie otrzymuje si¢ urzadzenie z ambipolarng modulacja
bramkowg [14],

Wydajno$¢ przetwarzanych z roztworow n-kanatowych polimerowych
tranzystorach polowych ruchliwo$¢ elektronow i stabilno$¢ elektryczng mozna znacznie
poprawi¢ poprzez zastosowanie odpowiedniej polimerowej dielektrycznej warstwy
buforowej. Warstwa ta nie tylko zwigksza mobilnos$¢ tadunku w tranzystorze polowym,
ale takze stabilizuje wlasciwosci elektryczne!'3?). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze ruchliwo$¢
elektronéw maleje wyktadniczo wraz ze wzrostem stalej dielektrycznej warstwy
buforowej*!l. Z poréwnania uzyskanych wynikow do$wiadczalnych dla BBB wynika,
ze wyzsze wartosci ruchliwosci uzyskuje si¢ dla polimeru drabinkowego BBL.
Zwigkszona mobilno$¢ elektronow w wyniku efektu polowego i lepsza ogolna wydajnos¢
tranzystorow w BBL sa zgodne z ogélnie wigkszg delokalizacjg elektronow, mniejszym
optycznym  pasmem  wzbronionym, plaska strukturg tancucha, blizszymi
migdzyczasteczkowymi interakcjami p 1 zwigkszong krystaliczno$cig!'*/l1331, Obliczenia
DFT wskazuja, ze oba polimery maja chmury elektronowe orbitalu LUMO stanu
podstawowego rozciagnigte wzdhuz szkieletu, ale orbitale BBL s3 bardziej
zdelokalizowane, podczas gdy w BBB wystepuja obszary o bardzo matlej gestosci
elektronowej ze wzgledu na obecno$é wigzania pojedynczego w strukturze polimeru!'>l,
Gltoéwna réznica migdzy tymi dwoma polimerami byta morfologia; rozwirowywane lub
odlewane z roztworéw MSA warstwy BBL byly potkrystaliczne, natomiast folie BBB
byty calkowicie amorficznel**l.

Binarne mieszanki potprzewodnikow ze sprzezonych polimeréw donora i akceptora,
BBL/PTQ i BBL/POT, wykazywaty morfologi¢ z rozdzialem faz z domenami w skali
dtugosci od 50 do 300 nm. Ambipolarny transport fadunku zaobserwowano w
mieszankach BBL/PTQ z zawarto$cia ponad 90% wag. PTQ. Brak ambipolarnego
transportu tadunku w wigkszosci sktadu mieszanki binarnej pokazuje, ze morfologia
cienkowarstwowa i dynamika rozdziatu faz maja kluczowe znaczenie dla obserwacji
ambipolarnego transportu tadunku w mieszankach potprzewodnikéw polimerowych.
Sieci przenikajace si¢ i dwuciagle wydaja si¢ by¢ niezbedne do transportu tadunkoéw
ambipolarnych'4®],

Bornoz i inni.l"*¥ przygotowali cienkowarstwowg fotoelektrode za pomocg dwoch
réznych technik osadzania: powlekania zanurzeniowego z roztworu BBL w MSAP! i
osadzania natryskowego wodnej dyspersji nanowlokien BBLI#NI5S]  Fotoanody
wykorzystano do fotoutleniania wody w roztworach kwasnych. Wyniki wykazaty silng
zaleznos$¢ gestosci fotopradu od morfologii warstwy, co jest zgodne z ograniczeniem
transportu stanu wzbudzonego do bezposredniego ztacza podtprzewodnik-ciecz. Obie
warstwy wykazuja jednorodne pokrycie powierzchni elektrody, film uzyskany metoda
powlekania zanurzeniowego wykazuje stosunkowo gladka powierzchni¢ o wielkos$ci
podobnej do znajdujacej si¢ pod spodem elektrody z tlenku cyny domieszkowanej
fluorem, natomiast powloka powlekana natryskowo ma wielkos¢ domen mniejszg od 20
nm i wyzsza chropowato$¢ ze wzgledu na sie¢ faczaca utworzona z dyspersji nanowtokna.
Elektroda powlekana natryskowo wykazywata gesto§¢ fotopradu w obszarze plateau (od
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+1,0 - 1,3 V v.RHE), 6,5 razy wickszg niz warstwa powlekana zanurzeniowo.
Stwierdzono, ze gestos¢ fotopradu utleniania wody wzrasta wraz ze wzrostem pH i nie
znaleziono zadnych dowodow na utlenianie polimeru w czasie badania rzedu godzin z
gotymi filmami BBL. Byl to pierwszy przyktad zastosowania potprzewodnika
organicznego m-sprzezonego do bezposredniego utleniania wody za pomoca energii
stonecznej!>4l,

4. ZASTOSOWANIA W FOTOWOLTAICE

Niskie koszty produkcji, wysokie wspotczynniki ekstynkcji 1 wysokie
powinowactwo elektronowe sprawiaja, ze perinony sg idealnymi kandydatami na
akceptory w fotowoltaice organicznej (organic photovoltaics OPV). Nalezy zauwazyc¢, ze
koncepcj¢ heteroztagczowych organicznych ogniw stonecznych opracowat Tang w 1985
rokul'?7], Niestety ten typ architektury ogniw osigga sprawno$¢ konwersji mocy zaledwie
prawie 1%, dlatego jest stosowany w wigkszosci przypadkow w heteroztagczu masowym
(bulk heterojunction BHJ). W fotowoltaicznych ogniwach stonecznych BHJ niezbedna
jest odpowiednia rozpuszczalno$¢ zaréwno zwigzkéw donora, jak i akceptora w
powszechnych rozpuszczalnikach organicznych. Ze wzgledu na niskg rozpuszczalno$é
pochodnych perinonu ich zastosowanie w tego typu ogniwach stonecznych jest dosé¢
ograniczone. Wybrane przyktady zebrano w Tabeli 6.

Tabela 6. Dane fizykochemiczne ogniw fotowoltaicznych z zastosowaniem pochodnych perinonu.**
Table 6. Physicochemical data of photovoltaic cells using perinone derivatives.**
Perinon Donor Jsc Voc FF PCE Ref.
[mA/em?] | [V] [o]
CuPc*® 23 0.45 0.65 1 [127)
ZnPc? 2.11 0.5 0.51 0.54 [156]
13 PTB7° 3.6 0.82 0.4 1.2 (1]
26a ZnPc 49 0.48 0.56 1.3 [157]
CuPc 3.66 0.4 - 0.93 [158]
59 PCBM, 1:1 0.60 0.82 0.253 0.125 [88]
PCBM, 1:2 0.55 1.21 0.267 0.178
PCBM, 1:3 0.60 4.00 0.254 0.612
PCBM, 1:4 0.55 4.46 0.271 0.666
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N C60/DCVSTe- | 12.5 096 [0657 [7.9 [159]
| MeC60

N

90
BBL PPV 1.2 1.2 041 -{07-12 |04

0.43
0.182 0.54 0.47 4.6! [160]

BBL MEH-PPV 0.144 0.62 0.41 3.7¢ [160]
BBL P30T - 0.9 0.023 0.2 (te1]

2 Ftalocyjanina Cynku

b (poli[[4,8-bis[(2-etylohksyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b']ditiofen-2,6-diyl][3-fluoro-2-
(2-etylohexylo)-karbonylo]tieno[3,4-b]tio-fenediyl]).

¢ Ftalocyjanina Miedzi,

4 Nalozono dodatkowg warstwe batokuproiny.

€ 2,2n5'2"5" 2" 5" 2" -quinquetio-feno-5,5""-diyl)bis(metanylylideno))dimalono-
nitryl.

ftemperatura wygrzewania 100 °C.

W przypadku konfiguracji typu BHIJ istotne sa odpowiednie rozpuszczalno$ci
zarowno zwigzkéw donora, jak 1 akceptora w powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikach organicznych. W rozdziale synteza wykazano, ze ptaskie struktury
pochodnych perinonu s3 zazwyczaj trudne do rozpuszczenia w typowych
rozpuszczalnikach. Pokazano takze wysitki syntetykéw zmierzajace do modyfikacji ich
struktury w celu poprawy rozpuszczalno$ci. Na uwage zastuguja prace Menke i wsp.,['!?]
ktorzy do rusztowania tryptycenowego dotgczyli trzy jednostki aroylenoimidazolu w celu
wytworzenia rozpuszczalnych akceptorow, co wykazato efektywnos¢ konwersji mocy na

poziomie 3,2%!!62],

Jednakze w tym przypadku te sztywne, gwiazdziste zwigzki
pochodnych perinonu nie s3 w stanie skutecznie si¢ upakowaé, co z jednej strony
korzystnie zwigksza rozpuszczalno$¢, ale jednocze$nie zmniejsza gesto$¢ jednostek
uktadajacych si¢ w m-stosy, w powstatej warstwie po obrdbce, utrudniajac transport
fadunku przez warstweg fotoaktywna, co prowadzi do zmniejszenia wspotczynnika

wypehienia. Najwyzsza sprawnos¢ ogniwa stonecznego, wynoszaca 7,9%, uzyskano dla
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asymetrycznej pochodnej perinonu 903, Architektura urzadzenia byta strukturg typu n-
i-p, oparta na hybrydowym heteroztaczu planarno-masowym C60/2,2'-Bis(2,2-
dicyjanowinylo)- quinquetiofen (DCV5T)-Me:C60.

UWAGI KONCOWE

Perinon byt jednym z pierwszych barwnikdéw syntetycznych, ktdre zastosowano w
elektronice organicznej juz 35 lat temu!'?”). Jednak w kolejnych latach nie by} intensywnie
badany ze wzgledu na staba rozpuszczalno$é. Odkrycie rozpuszczalnych kompleksow
koordynacyjnych kwasu Lewisa w polimerze BBL przez Jenekhe Group!!6364
zintensyfikowalo  badania nad zastosowaniem tej grupy zwigzkow @ w
elektronicel* 1321601 j elektrochromizmiel'?!). W ostatnich latach nastapit znaczny
postep w syntezie rozpuszczalnych pochodnych perinonu, poprzez modyfikacje rdzenia
naftalenowego lub perylenowego poprzez podstawienie grupami alkilowymi®! lub
fenyloksylowymil. Pochodne perinonu majg wiele zalet, ktére s3 wazne w
zastosowaniach elektroniki organicznej, poniewaz sa bardzo stabilne fotochemicznie i
maja wysoka ruchliwo$¢ tadunku. Mozliwa jest takze tatwa modyfikacja szerokosci
pasma wzbronionego. Z tego powodu moga by¢ interesujacym materiatem do produkc;ji
tranzystoréw organicznych, fotowoltaiki i diod elektroluminescencyjnych.

PODZIEKOWANIE

Wsparcie finansowe zapewnitlo Narodowe Centrum Nauki - Projekt Numer
2021/41/B/ST5/03221.
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urodzin jako uznanie jego niezwyktych dokonan w dziedzinie nauk elektrochemicznych
i elektroanalizie. Osobiscie wyrazam wdzigczno$¢ za wieloletnia pomoc w mojej karierze
naukowej, poczawszy od doktoratu, ktorego byl zyczliwym recenzentem, poprzez
habilitacjg, ktorej patronowal na Wydziale Chemicznym Uniwersytetu Warszawskiego,
do przyjecia do Polskiej Akademii Nauk, gdzie byl gtownym inicjatorem. Poza tym
chciatbym podzigkowac¢ za wieloletnig przyjazn i zyczliwo$¢ w kontaktach naukowych i
osobistych.
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