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Wstep

Zyjemy w czasach zdominowanych przez elektronike. Juz od jakiego$ czasu obecny jest
trend, w ktorym odchodzi si¢ od pozyskiwania energii ze zroédet konwencjonalnych na rzecz
odnawialnych. Nic wigc dziwnego, Ze starsze, mniej wydajne technologie sg zastgpowane
nowoczesniejszymi — bardziej energooszczednymi. Mozna to zaobserwowac rdwniez
w technologii wyswietlaczy, gdzie przestarzata technologia LCD/LED jest zastgpowana
nowsza, oferujagcg lepsze parametry i zuzywajgcg mniej energii technologia OLED (ang.
Organic Light-Emitting Diode, Organiczna Dioda Elektroluminescencyjna). Mniej wiecej od
10 lat dostgpne sg juz komercyjnie telewizory i smartfony z wyswietlaczami OLED. Parametry
wyswietlanego przez nie obrazu takie jak: kontrast, czas reakcji oraz szeroki kat widzenia
przewyzszaja wyswietlacze LCD/LED. Wyswietlacze OLED sa ponadto ciensze, 1zejsze oraz
mozna je wytwarza¢ na elastycznym podtozu. Uwaza si¢, ze po dopracowaniu technologii
wyswietlaczy OLED, powinny one zuzywac¢ znacznie mniej energii elektrycznej. Bez wzglgdu
na rozdzielczo$¢ wyswietlanego obrazu, zawsze elementem podstawowym jest piksel, na ktory
w ekranach OLED sktadajg si¢ trzy subpiksele: zielony, czerwony i niebieski, przy czym
niebieski subpiksel jest wykorzystywany w znacznie wigkszym stopniu niz dwa pozostate. Ich
kombinacja pozwala uzyska¢ dowolny kolor. Aby wygenerowac piksel czarny, po prostu
wylacza si¢ wszystkie trzy subpiksele — w tym momencie nie jest pobierana energia
elektryczna. Obecne na rynku ekrany OLED jako subpiksele zielony i czerwony wykorzystuja
materiaty fosforescencyjne — bardzo wydajne 1 zywotne, ale niestety drogie kompleksy
metaloorganiczne. Jako subpiksel niebieski stosuje si¢ materialy fluorescencyjne — zywotne,
ale o niskiej wydajnosci. Jak dotad nie udato si¢ opracowac stabilnego niebieskiego emitera

fosforescencyjnego, ktory mozna uzy¢ komercyjnie.

Duze nadzieje wiaze si¢ ze zjawiskiem TADF (ang. Thermally Activated Delayed
Fluorescence), ktore taczy w sobie zalety emiterow fluorescencyjnych — stabilno$¢ oraz
rozwigzuje problem wysokiego kosztu materialow fosforescencyjnych, poniewaz materiaty
TADF sg w 100% organiczne i nie zawierajg w swojej strukturze drogich i1 rzadkich metali

szlachetnych.
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1. Podstawowe procesy fotoluminescencyjne

Organiczne materialy emitujace $wiatto, ktorych wtasciwosci mozna w tatwy sposob
modyfikowaé poprzez odpowiednie projektowanie ich struktur sg tematem intensywnych
badan. Najczestszym zastosowaniem tych materiatow sg wyswietlacze OLED, ale materialy
wykazujace TADF z uwagi na ich wrazliwos¢ na tlen i temperature stosuje si¢ rowniez jako

sensory, w bioobrazowaniu a takze jako fotokatalizatory™-,

Swiatlo emitowane przez diode OLED moze by¢ wytwarzane z rézna wydajnoscia
w wyniku réznych procesow, z ktorych najprostszym jest fluorescencja wczesna. Inne procesy,
jak fosforescencja, TADF, anihilacja tryplet-tryplet oraz proces HLCT zachodza

W czasteczkach o odpowiedniej budowie faworyzujacej dany rodzaj emisji.

1.1.1. Fluorescencja wczesna

Fluorescencja wczesna jest podstawowym rodzajem emisji Swiatta i w sposob
zauwazalny wystepuje w wickszosci czgsteczek organicznych. Dla wielu z nich stanem
podstawowym jest stan singletowy So. Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego
0 odpowiedniej dlugosci fali prowadzi do przejscia ze stanu So na jeden z oscylacyjno-

rotacyjnych stanéw poziomu S1 lub Sz (Schemat 1):

S‘D
= ==
Konwersja Przejscie
wewnetrzna miedzysystemowe

1
I
:
51 ¥ " Konwersja
+ WEW IIQI'I'III a
AEsT RISC
& T

Fluorescencja

Fosforescencja

¥
So L 4

Schemat 1. Diagram Jabfohiskiego przedstawiajqcy podstawowe procesy fotofizyczne towarzyszqce
absorpcji i emisji $wiatta®.

Potem nastgpuje szybka konwersja wewngtrzna (ang. Internal Conversion, IC) do
poziomu S; i emisja fluorescencji wczesnej, ktorej towarzyszy przejscie z poziomu Sy do So.
To przejscie jest kwantowo dozwolone, poniewaz w jego trakcie nie ulega zmianie
multipletowos¢. W odroznieniu od fluorescencji wczesnej, przej$cie miedzysystemowe (ang.
Intersystem Crossing, ISC), odwrocone przejscie miedzysystemowe (ang. Reverse Intersystem
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Crossing, RISC) oraz fosforescencja dotycza przejs¢ odpowiednio: Si1—Ti, T1—S: oraz
T1—So, a wiec sa przejSciami wzbronionymi, poniewaz w ich trakcie zmianie ulega
multipletowo$¢. Jednak odpowiednia budowa emitera moze faworyzowac zachodzenie procesu
ISC i intensywng emisje fosforescencji lub faworyzowany jest proces RISC i zachodzi wtedy
emisja TADF. Czasy zycia fluorescencji wczesnej dla czgsteczek organicznych sg przewaznie
bardzo krotkie i wynosza kilka nanosekund lub nawet krocej. Waznym parametrem dotyczacym
fluorescencji jest jej wydajnos¢ kwantowa, ktora definiuje si¢ jako stosunek ilosci fotonow
wyemitowanych do ilosci fotonow pochlonietych. Rozszerzajgc to pojecie na inne niz
fluorescencja procesy emisyjne mozna mowi¢ o wydajnosci kwantowej fotoluminescencji, ¢pL.
W przypadku elektroluminescencji, czyli emisji $wiatta pod wplywem pradu elektrycznego
waznym parametrem jest zewnetrzna wydajno$¢é kwantowa, ktorg definiuje si¢ jako stosunek
energii $wiatla wyemitowanego przez urzadzenie OLED do energii dostarczonej wraz z pradem

elektrycznym?®:

NEQe = Nint X Nout = (¥ X My X p) X Noue

nint = wewnetrzna wydajnos¢ kwantowa elektroluminescencji
nout = wydajnos¢ ekstrakcji $wiatta (ang. light out-coupling), przyjmuje si¢, ze wynosi 20%.
y = réwnowaga pomig¢dzy dziurami i elektronami, przyjmuje si¢, ze na 0go6t wynosi 100%.

n, = prawdopodobienstwo rekombinacji, w przypadku fluorescencji wczesnej maksymalnie

25%, w przypadku fosforescencji i TADF: maksymalnie 100%, dla procesu TTA: do 62,5%.

#pL = wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji

Na podstawie powyzszego wzoru teoretyczne maksymalne wartosci ngor Wynosza dla
fluorescencji wczesnej: 5%, dla procesu TTA: 12,5%, dla fosforescencji i TADF: 20%.
W wyniku przylozenia napigcia elektrycznego do diody OLED w warstwie emisyjnej powstaje
ekscyton, czyli wzbudzona czgsteczka emitera posiadajgca parg: dziura-elektron. Ekscyton
nastepnie ulega rekombinacji i emitowane jest §wiatlo. Okazuje si¢, ze eksytony singletowe
I trypletowe powstaja w $cistej proporcji i wynosi ona 1:3, a do emisji §wiatla wykorzystywane
sg jedynie ekscytony singletowe®. Obrazuje to Schemat 2, na ktérym widaé utworzenie czterech
ekscytonow w wyniku przytozenia napigcia do diody OLED. Trzy sposréod nich maja
multipletowo$¢ trypletows i ulegaja bezpromienistej konwersji wewnetrznej (IC) do poziomu
So, a tylko jeden ekscyton singletowy bierze udzial w emisji fluorescencji wczesnej (ang.

Prompt Fluorescence, PF).

11
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Schemat 2. Diagram przedstawiajqcy procesy fotofizyczne towarzyszqce wzbudzeniu emitera

fluorescencji wczesnej prgdem elektrycznym®.

Z wuwagi na to, ze wykorzystanie emiterow fluorescencji wczesnej do
elektroluminescencji wigze si¢ z utratg 75% dostarczonej do urzadzenia energii,
W projektowaniu emiterow ktadzie si¢ duzy nacisk na to, aby emitery wykazywaly mozliwie
jak najwyzsza wydajno$¢ kwantowa. Przyktady prostych czasteczek organicznych wraz

z warto$ciami wydajno$ci kwantowej fotoluminescencji przedstawia Rysunek 1.

! 2 O
naftalen antracen
dpr =28%

dprL, = 23% fenantren

=12,5%
perylen

¢pr, = 89-99%

9,10-d|feny|oantracen

opL =97%
N ; S
o) N fluoren
bifenyl
6 7 . 6% dpL = 80%
POPOP terfenyl
dpL, = 89-98% dpr, = 92%

Rysunek 1. Przykiady czqsteczek organicznych wraz z wartosciami wydajnosci kwantowej

fotoluminescencji”®.

Niektore z nich jak antracen (2) i 9,10-difenyloantracen (3) sa powszechnie stosowane jako
wzorce przy wyznaczaniu wydajnosci kwantowej fotoluminescencji metoda posrednia. Jak
widaé, dotaczenie jeszcze jednego cyklicznego pierscienia do naftalenu (1), tylko w niewielki
sposob wptyneto na zwigkszenie wydajnosci kwantowej, poniewaz dla antracenu ¢p. = 28%.
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Za to dodanie dwoch pierscieniu fenylowych do antracenu (2) w pozycjach 9 i 10 bardzo
istotnie zwigkszyto wydajnos¢ kwantowa. W przypadku 9,10-difenyloantracenu (3) ¢pL = 97%.
Chociaz dla bifenylu (8) ¢pL = 18% to dotaczenie kolejnej grupy fenylowej w kierunku
terfenylu (7) oraz utworzenie fluorenu (9) poprzez pierscien cyklopentylowy znaczgco
zwigkszyly wydajnos¢ kwantowa, ktora wynosi dla 7 1 9 odpowiednio, 92% i 80%. Utworzenie
cyklicznej struktury poprzez pierscien cykloheksylowy, jak w przypadku fenantrenu, miato
efekt przeciwny, poniewaz wydajno$¢ kwantowa ulegta zmniejszeniu z 18% do 12,5%. Chociaz
perylen (5) i 1,4-di(5-fenyloksazolo-2-yl)benzen (POPOP, 6) majg r6zng budowe, to zarbwno
liniowy 6 jak i cykliczny 5 wykazuja bardzo wysokie wartosci ¢pL, powyzej 90%.

1.1.2. Strategie wykorzystania ekscytonow trypletowych do emisji §wiatla

Fakt, ze w wyswietlaczach OLED pierwszej generacji, czyli wykorzystujacych emitery
fluorescencji wczesnej, 75% powstatych ekscytonow nie jest zamienianych na $wiatto, byt
mocnym impulsem do badan nad zastosowaniem ekscytondéw trypletowych do emisji $wiatta.
Opracowano kilka koncepcji. Najwazniejsze z nich, czyli fosforescencje, TADF, anihilacje TT
i proces HLCT obrazuje Schemat 3:

( ... R]SC
[Sc» ! Hic I | I_{_l Ter
@ L J ... A IIC ABST=0V
SED 000 SFEE mmon s L C i1cX
[ — Y 1 SiE [:I 1
AEst<0.1 eV 1
i} et
v \ 2R \ 4 v
( ) ) ) ] So
Fosforescencja TADF Anihilacja TT HLCT

Schemat 3. Rézne koncepcje wykorzystania ekscytonow trypletowych do emisji swiatfa.

W odrdznieniu od fosforescencji, gdzie emisja nastepuje ze stanu trypletowego, TADF,
procesy TTA i HLCT polegaja na konwersji ekscytonoéw trypletowych na singletowe 1 finalnie
na emisji ze stanu singletowego. W przypadku fosforescencji emisje zaznaczono kolorem
czerwonym. Dla procesu TADF zieclona strzatka oznacza emisj¢ fluorescencji wczesnej,

a niebieska — op6znione;.
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1.1.2.1. Fosforescencja

Do najbardziej wydajnych materialdw w technologii OLED naleza emitery
fosforescencyjne. Sg one oparte na kompleksach metaloorganicznych, w ktorych emisja §wiatta
polega na przejsciu z poziomu T1 do Sg (Schemat 3). W odréznieniu od emiterow wczesnej
fluorescencji, w emiterach fosforescencyjnych  wystepuje intensywne przejscie
miedzysystemowe (ISC) ze stanu S1 do Ty oraz przejsécie ze stanu T1 do So zachodzace dzigki
sprz¢zeniu spinowo-orbitalnemu spowodowanemu obecnoscig metali cigzkich. Wykorzystanie
ekscytonow singletowych 1 trypletowych do emisji $wiatta sprawia, ze wewngtrzna wydajnosé
kwantowa moze wynie$s¢ 100%, a zewnetrzna wydajnos¢ kwantowa 20%. W przypadku
niektorych emiteréw czerwonej, zielonej i niebieskiej fosforescencji udato si¢ przekroczy¢
nawet wartosci 30%°*2. Niestety w najbardziej wydajnych i stabilnych emiterach
fosforescencyjnych stosuje si¢ gtéwnie iryd i platyng, ktorych zasoby sa ograniczone, co
przektada si¢ na wysoki koszt wytwarzania wyswietlaczy. Emitery niebieskiej fosforescencji
nie zostaly jednak do dzi$ zastosowane w technologii OLED, z uwagi na szybka degradacje
wysokoenergetycznych ekscytonow co przektada si¢ na szybkie wypalanie si¢ opartych o nie

wyswietlaczy.

1.1.2.2. Termicznie aktywowana opdzniona fluorescencja

Termicznie aktywowana opdzniona fluorescencja (TADF) jest obok fluorescencji
wczesnej i fosforescencji jednym z najwazniejszych rodzajow emisji $wiatla przez zwiazki
organiczne. Bardzo wysoka wydajno$¢ kwantowa, brak w strukturze drogich metali ciezkich
oraz tatwos$¢ z jaka mozna projektowa¢ nowe emitery w zaleznosci od oczekiwanych
parametrOw sprawiaja, ze TADF jest obecnie najbardziej popularnym tematem w badaniach
nad zastosowaniem materialdow organicznych w optoelektronice. Budowa czasteczek
wykazujacych zjawisko TADF jest szczeg6lna, poniewaz emitery te w swojej strukturze

zawierajg grupy elektronodonorowe i grupy elektronoakceptorowe (Rysunek 2).
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Rysunek 2. Przykiad emitera TADF o budowie donorowo-akceptorowej oraz lokalizacja orbitali HOMO

i LUMO na podstawie symulacji w programie Gaussian, w bazie M06-2X/cc-pVDZ*,
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Przyktadem jest emiter 10, w ktorego strukturze za czg$¢ elektronodonorowsg
odpowiadajag dwie czasteczki fenoksazyny zaznaczone kolorem czerwonym, a za cze$¢
elektronoakceptorowa — dibenzo[f,h]chinoksalina zaznaczona kolorem niebieskim. Taka
budowa emitera sprawia, ze orbitale HOMO i LUMO, ktore sg zlokalizowane odpowiednio na
fragmencie elektronodonorowym i elektronoakceptorowym, sg rozseparowane. Jedng
z konsekwencji jest to, ze réznica energii miedzy stanami Si1 1 T1, (AEst) przyjmuje niska
warto$§¢ oraz stany Si i T: maja charakter charge-transfer. Dodatkowo, jesli czas zycia
ekscytonow trypletowych jest wystarczajaca diugi, aktywowany moze zosta¢ proces
odwroconego przejScia migdzysystemowego (RISC), ktory jest kluczowym procesem
W czasteczkach wykazujacych TADF (Schemat 3). Proces RISC pomiedzy stanami Tz i Sy jest
endotermiczny, ale do jego zajscia wystarczy energia otoczenia, o ile wartos¢ AEst jest

mniejsza niz 0,1 eV,
Szybkos¢ procesu RISC jest powigzana z wartoscig AEst nastepujacym rownaniem:

AEgy
kT

)

krisc < exp(—

w ktorym: Krisc to stata szybkosci odwroconego przej$cia miedzysystemowego, Ks 0znacza
statag Boltzmanna, a T— temperatur¢. Im nizszg warto$¢ przyjmuje AEst oraz im wyzsza
temperatura, tym intensywniej zachodzi proces RISC. Emisja spowodowana procesem RISC
wykazuje pewne opdznienie w stosunku do fluorescencji wczesnej, od kilku do kilkudziesieciu
mikrosekund, ale wyglad pasm emisyjnych jest identyczny, poniewaz w obu przypadkach
zachodzi emisja z tego samego poziomu — S;. W diodzie OLED emiter TADF podobnie jak
emitery fosforescencyjne zwykle jest rozproszony w innym materiale tzw. hoscie, aby
zminimalizowaé procesy samowygaszania (przyktadem jest anihilacja tryplet-typlet), ktore
znaczaco zmniejszaja wydajnosé kwantowa®®. Jednak niektére emitery nie musza by¢
rozpraszane w hoscie i mogg stanowi¢ jedyny sktadnik w warstwie emisyjnej w diodzie OLED.
Przyktadem jest 10-(4-(4,6-difenylo-1,3,5-triazyno-2-ylo)fenylo)-9,9-dimetylo-9,10-
dihydroakrydyna (DMAC-TRZ) — emitujacy niebiskie swiatto, ktory w diodzie OLED bez
zastosowania hosta wykazuje bardzo wysoka warto$¢ ngor = 20,0% a z zastosowaniem hosta:
26,5%1'°. W najbardziej wydajnych emiterach TADF mozliwe jest wykorzystanie wszystkich
ekscytonéw do emisji $wiatla, co przektada si¢ na maksymalng teoretyczng warto$¢ ngop =
20%. Jednak w przypadku niektorych emiteréw udato si¢ niemal podwoic te warto$¢ i zblizy¢
si¢ do ngop = 40%' 7.
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Schemat 4. Wplyw orientacji emitera w cienkiej warstwie na wartos¢ Ngqp na przyktadzie emiterow na

bazie sulfonu difenylowego i dimetyloakrydyny?°.

SISNINIU ™= =2 00
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Teoretyczna warto$¢ nMgor = 20% zaktada, ze wydajno$¢ ekstrakcji $wiatla, nou dla
przypadkowego utozenia si¢ czasteczek emitera w warstwie wynosi okoto 20%. Okazuje sie,
ze niektore czasteczki TADF ze wzgledu na swoja budowg liniowg preferujg orientacje
pozioma (ang. Horizontal Orientation), co wptywa na mniejsze straty wyemitowanego $wiatta
1 wzrost warto$ci ekstrakcji $wiatta. Przykltadem moze by¢ czasteczka emitera TADF —
dimetyloakrydynowa pochodna sulfonu difenylowego 11, ktory w cienkiej warstwie wykazuje
orientacj¢ przypadkowg a warto$¢ ngor dla diody OLED wynosi 17,4% (Schemat 4).
Modyfikacja tego emitera polegajgca na polgczeniu z drugg czasteczka poprzez grupe spiro 12
ma ksztalt bardziej liniowy i orientacja w cienkiej warstwie jest w wiekszym stopniu
horyzontalna, co przektada si¢ na wigkszag warto$¢ 7nggg, ktora wynosi 25,5%. Warto
wspomniec¢, ze warto$¢ wydajnosci kwantowej fotoluminescencji dla obu emiteréw w cienkiej
warstwie wyniosta odpowiednio 60 i 61%, co sugeruje, ze réznica w wartosciach ngop jest
zwigzana przede wszystkim z rozna orientacja czasteczek emiterow w warstwie?’. W przypadku
wielu emiterow TADF pasma emisji sg dosy¢ szerokie co nie jest korzystne z punktu widzenia
czystosci koloru przy budowie wyswietlacza. Jedng z ciekawszych koncepcji jak osiggnac
emisje o waskim pasmie jest hiperfluorescencja — koncepcja opracowana przez Nakatonaniego
i wsp.2l. W tym przypadku oprocz emitera TADF stosuje sie dodatkowo emiter fluorescencji

wczesnej. Czasteczka TADF nie emituje §wiatta, ale przekazuje swoja energi¢ wzbudzenia
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wedlug mechanizmu FRET dalej do dopanta fluorescencyjnego. Mechanizm FRET (ang.
Forster Resonance Energy Transfer) polega na przeniesieniu wzbudzenia mi¢dzy czgsteczkami
W stanie singletowym w zakresie odlegtosci 1-10 nm?2, Dzieki takiemu rozwigzaniu osigga sie
emisje o waskim pasmie i wysokiej wydajnosci. Zasade dziatania hiperfluorescencji obrazuje

Schemat 5:
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Schemat 5. Koncepcja hiperfluorescencji na przyktadzie emitera TADF i emitera wczesnej fluorescencji®t.

Emiter TADF, 14 dzigki procesowi RISC zamienia 75% ekscytondéw trypletowych na
singletowe, ktore razem z 25% ekscytonow singletowych ulegaja transferowi energii FRET do
stanu singletowego czasteczki rubrenu (13) — emitera fluorescencji wczesnej, ktory emituje

70Mto-zielone swiatlo.

1.1.2.3. Anihilacja tryplet-tryplet

Podstawg procesu anihilacji tryplet-tryplet jest oddziatywanie ze sobg dwoch
ekscytonow trypletowych (Schemat 3). Stany trypletowe dwoch czgsteczek emitera w stanie
wzbudzonym rekombinujg i w efekcie tego powstaje jedna czgsteczka o stanie singletowym
o energii dwukrotnie wigkszej od energii pierwotnych stanow trypletowych oraz druga
czasteczka emitera w stanie podstawowym — nieemisyjna. Dodatkowo powstaly ekscyton
singletowy emituje op6zniong fluorescencje o dlugim czasie zycia. Proces TTA po raz pierwszy
zaobserwowano w czasteczkach pirenu, dlatego ten typ fluorescencji nazwano fluorescencija

opozniong typu P?%. Proces TTA mozna przedstawi¢ nastepujacym réwnaniem reakcji:2*

T, + Ty > T+ Sog— S+ Sy — 25, + hv
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gdzie Ti, S1 i So oznaczajg odpowiednio: najnizszy wzbudzony stan trypletowy,
najnizszy wzbudzony stan singletowy i stan podstawowy. W tym procesie dwie czasteczki
emitera w stanie trypletowym ulegaja rekombinacji i powstaje czgsteczka w stanie singletowym

wzbudzonym oraz druga czasteczka w stanie podstawowym.

1.1.24. HLCT

Kolejnym przyktadem na wykorzystanie ekscytonow trypletowych do emisji $wiatla sg
emitery typu HLCT (ang. Hybridized Local and Intramolecular Charge-Transfer)?®. Ekscytony
o wyzszych energiach niz stany S1 i T1 nazywane sg ekscytonami gorgcymi (ang. Hot Excitons).
W przypadku niektorych emiterow moze dochodzi¢ do oddziatywan pomiedzy gorgcymi
ekscytonami singletowymi i trypletowymi poprzez proces RISC. Projektujac emitery typu
HLCT stosuje si¢ podobnie jak w przypadku materiatbw TADF — grupy elektronodonorowe
i elektronoakceptorowe, co powoduje separacje¢ orbitali HOMO i LUMO i w efekcie duzy
moment dipolowy czasteczki. Korzystne jest rowniez, aby czasteczka wykazywata duzy kat
dwuscienny pomiedzy czeScig elektronodonorowa i elektronoakceptorowa. Optymalna
sytuacja to taka, gdy ten kat wynosi 90°. W tej sytuacji sprzezenie w obrebie czasteczki powinno
by¢ mniejsze niz przed skreceniem i niektére materialy wykazuja obecnos¢ stanu HLCT.
Proporcja pomiedzy stanami LE (ang. Locally Excited, wzbudzony lokalnie) i CT (Charge
Transfer) zalezy od wartosci kata skrecenia®?®. Stan LE wplywa na intensywng emisji
fluorescencji wczesnej a stan CT promuje szybki proces RISC. Teoretycznie, dioda OLED na
bazie emitera HLCT moze wykorzysta¢ do emisji $wiatta 100% ekscytonow. Liu i wsp.,
opracowali emiter na bazie karbazolu i benzotiadiazolu, 15 (Rysunek 3)?’. Dioda OLED oparta
na tym emiterze wykazywata ngqp = 19,5% co jest najwyzszg wartoscig wsrdd emiterow typu
HLCT.

SIS
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15

Rysunek 3. Przyktad wydajnego emitera HLCT.
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1.2. Budowa 1 zasada dziatania diod OLED

Dioda OLED emituje $§wiatto w wyniku przylozenia napigcia elektrycznego, czyli
wykazuje elektroluminescencje. Zjawisko to zaobserwowano po raz pierwszy w krysztale
antracenu w potowie lat 60 minionego wieku?®?. Bardzo wysokie napiecie rzedu setek
V potrzebne do $§wiecenia urzadzenia wynikato przede wszystkim z duzej grubos$ci krysztatu
antracenu oraz z niskiej jakosci kontaktow metalicznych petnigcych role elektrod. Te czynniki
sprawity, ze zjawisko elektroluminescencji jeszcze przez jaki$ czas nie znalazto praktycznego
zastosowania, ale zrozumiano dzieki niemu podstawowe procesy zwigzane z dziataniem diody
OLED: wstrzykiwanie tadunkoéw, ich transport, tworzenie ekscytondéw i emisje $wiatta®.
Vincett 1 wsp. zamiast krysztatu antracenu zastosowali go W postaci cienkiej warstwy, ktorg
naparowali prozniowo!. Dzicki temu otrzymana przez nich dioda OLED $wiecita przy
znacznie nizszym napigciu, okoto 30 V. Pierwszy przetom nastapit w 1987, kiedy Tang i Van
Slyke opublikowali artykut, w ktorym opisali dwuwarstwowsg diodg¢ OLED powstatg w wyniku
naparowania prozniowego, ktora wlaczala si¢ przy napieciu zaledwie 5,5 V 1 emitowata zielone
$wiatto®2, W diodzie role anody pemil materiat ITO (mieszanina tlenkéw indu i cyny), jako
katod¢ uzyto stopu magnezu i srebra a jako warstwy organiczne: 4’4'-(cykloheksano-1,1-
diylo)bis(N,N-di-p-toliloaniling) (TAPC, 17) oraz 8-hydroksychinolinian glinu (Algs, 16)
(Schemat 6):
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Schemat 6. Budowa diody OLED wraz ze strukturami materiatow jg tworzgcych.

Algs i TAPC pelnity w tej diodzie funkcje materiatow transportujacych odpowiednio elektrony
(ang. Electron Transport Layer, ETL) i dziury (ang. Hole Transport Layer, HTL), ktore

gromadzily si¢ na styku obu warstw 1 ulegaty rekombinacji promienistej, czego skutkiem byta
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emisja swiatta. Wraz z rozwojem badan nad diodami OLED ilo$¢ warstw ulegla zwigkszeniu
Z uwagi na specjalizacje¢ 1 pelnienie okreslonej funkcji przez kazda z nich. Pojawity si¢ warstwy
utatwiajgce wstrzykiwanie dziur (ang. Hole Injection Layer, HIL) i elektronow (ang. Electron
Injection Layer, EIL) z sasiedniej anody i katody, co pozwolito zmniejszy¢é bariere
energetyczng, ktora musza pokona¢ no$niki fadunku. Efektem tego jest znacznie nizsza wartos¢
napigcia, przy ktorym dioda ulega wiaczeniu. Aby zwigkszy¢ prawdopodobienstwo na to, ze
dziury i elektrony beda si¢ gromadzi¢ w warstwie emisyjnej, a nie przemieszac si¢ poza nig,
dodano warstwy blokujace elektrony (ang. Electron Blocking Layer, EBL) i dziury (ang. Hole
Blocking Layer, HBL) (Schemat 7):

KATODA
4, elektron
L Katoda
oy HIL
] HTL LUMO
=
EBL
d=inra |
HTL —0on
HIL Anoda L\
[ O |
ANODA | HOMO
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Schemat 7. Budowa wielowarstwowej diody OLED oraz schemat poziomow energetycznych tworzqcych

Jjg warstw.

Elektrony przemieszczajg si¢ w kierunku warstwy emisyjnej od strony katody a dziury — od
strony anody. W warstwie emisyjnej nosniki tadunku spotykaja si¢, tworza si¢ ekscytony

I emitowane jest $wiatlo.

20



Spectral
peak

0.5 e\ -4 AFWHM
‘ TEQLED

Normalized Iintensity (a.u.)

o
o

400 500 600 700
Wavelength (nm)

Rysunek 4. Poréwnanie widm elektroluminescencji diod BEOLED i TEOLED®,

W diodzie OLED, ktorej budowe opisano powyzej §wiatto wytworzone w warstwie
emisyjnej opuszcza urzgdzenie poprzez transparentng anode, w odréznieniu od niej katoda musi
by¢ wykonana z materiatu nieprzepuszczajacego $wiatto. Taka budowa diody jest typowa dla
urzadzen Bottom-Emitting (BEOLED)*. Ograniczeniem diod BEOLED jest czystos¢ koloru
emitowanego $wiatla, ktora zalezy przede wszystkim od szerokosci potowkowej pasma emisji
(ang. Full Width at Half Maximum, FWHM) materiatu znajdujacego si¢ w warstwie emisyjne;j.
W odréznieniu od BEOLED, w diodach Top-Emitting OLED (TEOLED) $wiatlo opuszcza
urzadzenie przez katodg, ktora jest czesciowo transparentna a anoda — nie przepuszcza $wiatla.
Taka budowa obu elektrod sprzyja interferencji §wiatta w obrgbie urzadzenia, ktora jest bardziej
ztozona niz w diodzie BEOLED. Wynikiem tych ztozonych interferencji jest ,,micro-cavity
effect”. Najistotniejsza konsekwencja tego efektu jest to, ze przy optymalnych grubosciach
poszczegbdlnych warstw w diodzie TEOLED dostosowanych do dlugosci fali emitowanego
Swiatla, moze zaj$¢ interferencja konstruktywna 1 zmniejszeniu ulega wartos¢ FWHM, co

zwicksza czysto$¢ koloru emitowanego $wiatla (Rysunek 4).

1.2.1. Anodai Katoda

ITO (ang. Indium Tin Oxide) stosuje si¢ jako material na anod¢ z uwagi na wysoka
warto$é pracy wyjécia oraz dobrg transparentno$é w zakresie widzialnym®. Wstrzykiwanie
dziur moze ulec poprawie, gdy zmodyfikuje si¢ ITO za pomocg plazmy tlenowej (ang. Oxygen
Plasma)®. W przypadku katody stosuje si¢ metale o niskiej pracy wyjscia takie jak wapn
i magnez, aby zminimalizowa¢ barier¢ energetyczng przy wstrzykiwaniu elektronéw do

sasiedniej warstwy organicznej. Jednak z uwagi na duza reaktywno$¢ chemiczng i wrazliwo$é
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na wilgo¢, stosuje si¢ metale o wyzszej pracy wyjscia, ale mniej podatne na warunki zewnetrzne
jak aluminium badzZ jego stopy z innymi metalami®?%, Skuteczno$¢ wstrzykiwania elektronow
z katody do sasiedniej warstwy organicznej zostata zwigkszona, gdy w trakcie wytwarzania
diody OLED migdzy obie warstwy naparowano bardzo cienka (1nm) warstwe tlenku (MgO*’,

Al>03), soli organicznej (Lig®) lub soli nieorganicznej (LiF*°, CsF*°, NaCI*).

1.2.2. Warstwa transportujaca dziury

Materiaty stosowane jako HTL powinny charakteryzowac si¢: duzg ruchliwoscig dziur
(un) w warstwie, tworzeniem cienkich warstw o dobrej jako$ci, warto$cig energii orbitalu
HOMO dopasowang do energii orbitalu HOMO materialu w warstwie emisyjnej, aby
zminimalizowa¢ barier¢ energetyczng pomigdzy anoda a warstwg emisyjng oraz odpowiednig
energig orbitalu LUMO, aby blokowac¢ elektrony mogace przedostac si¢ poza warstwe emisyjng
w kierunku anody. Energia orbitalu HOMO materiatu HTL powinna mie¢ zblizong warto$¢ do
wartosci energii pracy wyjscia materiatu anody, aby utatwi¢ wstrzykiwanie dziur. Transport
dziur w warstwie HTL mozna traktowac jako cigg procesow utleniania zachodzacych pomigdzy
sasiednimi czgsteczkami, dlatego materiat HTL powinien by¢ elektrochemicznie stabilny oraz
utlenia¢ si¢ odwracalnie. Co wigcej, potencjat utleniania powinien by¢ maty, tak aby tatwo
mozna byto usung¢ elektron z orbitalu HOMO. Sprzyja temu obecnos¢ w strukturze materiatu
atomu lub atoméw z wolng parg elektronowa, ktora nie jest czgscig pierscienia aromatycznego,
dlatego jako materiaty HTL najcze$ciej stosuje sie triaryloaminy*2, Bardzo wazna jest rowniez
duza stabilno$¢ termiczna oraz sktonno$¢ do tworzenia amorficznych cienkich warstw.
Przyktady najczesciej stosowanych materialow transportujacych dziury przedstawia Rysunek
S:
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Rysunek 5. Najczesciej stosowane materialy transportujgce dziury w diodach OLED.
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Do najczegsciej stosowanych materiatow HTL w diodach OLED nalezg: pochodne
benzydyny (18, 21), pochodne spirobifluorenu (19), pochodne trifenyloaminy (20, 22, 24, 17)
oraz pochodne trifenylobenzenu (22). Niektére z wymienionych materiatow sa réwniez

stosowane jako materiaty EBL.

1.2.3. Warstwa transportujaca elektrony

Transport elektronéw podobnie jak transport dziur w obrgbie diody OLED jest
kluczowy dla parametrow urzadzenia. O waznosci tych warstw w diodzie $wiadczy to, ze
poczawszy od pionierskiej publikacji Tanga i VanSlyke®? poprzez coraz to nowsze rozwiazania,
warstwy ETL i HTL sa ciaggle obecne strukturze diody OLED. Materialom majacym znalez¢é
zastosowanie jako ETL w wydajnych diodach OLED stawia si¢ szereg wymagan. Pierwszym
z nich jest stabilnos¢ elektrochemiczna materiatu oraz warto$¢ potencjatu redukcji powinna by¢
duza. Dzigki temu transport elektronéw w obrebie warstwy bedzie utatwiony. Z uwagi na to,
ze w sasiedztwie warstwy ETL znajduje si¢ warstwa emisyjna o okreslonych wartos$ciach
energii orbitali HOMO i LUMO, energie orbitali HOMO i LUMO materialu ETL powinny by¢
energetycznie dopasowane, tak aby zminimalizowa¢ barier¢ energetyczng dla wstrzykiwania
elektronow. Niewtasciwy dobor materiatu ETL w stosunku do emitera, np. poprzez zbyt duza
warto$¢ energii orbitalu LUMO moze skutkowaé czesciowym lub nawet catkowitym
wygaszeniem elektroluminescencji w wyniku dysocjacji ekscytonow*:. Aby jednocze$nie
stuzy¢ jako materiat ETL i materiat blokujacy dziury — konieczne jest, aby energia orbitalu
HOMO byta niska (ponizej -6 eV) a energia orbitalu LUMO dopasowana do energii LUMO
emitera. Duza ruchliwos¢ elektronéw (ue) w warstwie jest kolejnym waznym czynnikiem
I powoduje, ze strefa rekombinacji nosnikow tadunku jest przesunig¢ta od katody w strong
warstwy emisyjnej. Najbardziej pozadana jest sytuacja, w ktorej ruchliwos$¢ elektronow
warstwie ETL bylaby poréwnywalna do ruchliwoéci dziur (un) W warstwie emisyjnej*s.
W trakcie pracy diody OLED, szczegolnie przy pradach o wysokiej gestosci wydzielajg si¢
duze ilosci ciepta, dlatego materiat transportujacy elektrony oraz inne materiaty w strukturze
diody powinny by¢ stabilne termicznie i charakteryzowaé si¢ wysoka warto$cig temperatury
zeszklenia. Z uwagi na proces wytwarzania diody, w przypadku naparowania préozniowego
materialy ETL powinny dawaé si¢ tatwo sublimowac oraz tworzy¢ cienkie warstwy
pozbawione defektow. W przypadku technik roztworowych, materiat ETL powinien
wykazywa¢ dobrg rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach typu toluen, anizol czy ksylen.
W cienkiej warstwie materiaty ETL powinny wykazywaé amorficzno$¢, tak aby

zminimalizowac ryzyko degradacji zwigzanej z krystalizacja materiatu.
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Rysunek 6. Najczesciej stosowane materialy transportujgce elektrony w diodach OLED®.

Do najczgsciej stosowanych materialow ETL w diodach OLED naleza: pochodne
oksadiazolu: PDB (25) i OXD-7 (26), zwigzki metaloorganiczne: Algs (16), pochodne azolu:
TAZ (27), pochodne benzimidazolu: TPBi (28), pochodne fenantroliny: BPhen (29), pochodne
tlenku trifenylofosfiny: DPEPO (30) oraz pochodne triazynowe: BTB (31) (Rysunek 6).
Niektore z wymienionych materiatow jak 30 i 31, posiadaja bardzo szeroka przerwe
energetyczng 1 niska warto$¢ energii orbitalu HOMO, dlatego sa rowniez stosowane jako

materialy HBL.

1.2.4. Warstwa emisyjna

Warstwa emisyjna w diodzie OLED jest kluczowa warstwa, poniewaz w niej odbywa
si¢ tworzenie si¢ ekscytonéw i emisja $wiatta. W pierwszych diodach OLED w warstwie
emisyjnej znajdowal si¢ jeden materiat. Wraz z rozwojem technologii i wykorzystywania
ekscytonow trypletowych do emis;ji $wiatta okazato si¢, ze konieczne jest rozproszenie emitera
w innym materiale pelniacym role¢ gospodarza (host), aby zminimalizowaé procesy
samowygaszania, ktore drastycznie obnizajg parametry urzadzenia. Istniejg jednak materiaty,
ktore moga by¢ zastosowane w warstwie emisyjnej bez koniecznosci rozpraszania w hoscie,
ale jest ich niewiele. Jeszcze innym rozwigzaniem jest ekscypleks*®. W warstwie emisyjnej
znajduja si¢ dwa materialy: jeden o wlasciwosciach -elektronoakceptorowych i drugi

0 wilasciwosciach elektronodonorowych.

1.2.4.1. Materialy stosowane jako emitery

Pierwsza generacja emiteréw OLED to materialy wykazujace fluorescencje wczesng.
Zastosowanie ich w diodach OLED pozwala na wykorzystanie do emisji $wiatta jedynie 25%

powstatych ekscytondw a pozostale 75% sg tracone w wyniku procesoéw bezpromienistych.
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Wiele emiterow wykazujacych niebieska fluorescencje to pochodne antracenu. Wynika to z ich
sztywnej struktury, przerwy energetycznej o duzej wartosci, dobrej stabilnosci termicznej oraz
z bardzo dobrych wiasciwosci do transportowania zaréwno elektronow jak i dziur®’. Jednym
z najefektywniejszych emiteréw fluorescencyjnych na bazie antracenu jest 32, naftylowa
pochodna 9,10-difenyloantracenu zmodyfikowanego dodatkowo grupa tert-butylowa. Emiter

32 w diodzie OLED wykazywal maksimum emisji 445 nm i nggp = 5,17%"*.

Przyktady wydajnych emiteréw fluorescencji wczesnej, fosforescencji i TADF przedstawia

Rysunek 7.

Wsrod zielonych emiterow fluorescencyjnych na uwage zastuguje Algs (16), czyli
material uzyty w pionierskiej publikacji Tang’a i VanSlyke’a®>. W oryginalnej pracy 16
wykazywat 1oz = 1%, maksymalng luminancj¢ 1000 cd/m? i maksimum emisji 550 nm. Jesli
chodzi o emitery wykazujace czerwong fluorescencje, warto wspomnie¢ o emiterze 33 —
pochodnej malononitrylu*®. W diodzie OLED jako warstwe emisyjna wykorzystano Alqs
domieszkowany 33, co pozwolito uzyska¢ warto$¢ ngor = 2,5% i emisj¢ w zakresie 610 — 630

nm, zalezng od stopnia domieszkowania.
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Rysunek 7. Wybrane przyktady wydajnych materiatow trzech generacji OLED emitujgcych kolory:

niebieski, zielony i czerwony.>
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Druga generacja emiterow OLED to materiaty fosforescencyjne, ktore w swoich
strukturach zawieraja metale szlachetne jak iryd i platyna. Jednym z najbardziej wydajnych
materiatbw  metaloorganicznych  emitujacych niebieskie $wiatlo jest emiter 34
((dfpysipy)2lr(pic))®L. Uzycie go w diodzie OLED pozwolito uzyskaé urzadzenie o NEQE =
31,9%. W przypadku emiteréw zielonej fosforescencji dobre wyniki uzyskiwano zar6wno
w przypadku kompleksow irydu jak i platyny. Jesli chodzi o kompleksy platyny, dioda OLED
na bazie emitera 35 wykazywala warto$¢ ngop = 22,1%. W przypadku materiatow
wykazujacych czerwong emisj¢ na uwage zastuguje kompleks irydu, 36, w ktorym zastosowano
miedzy innymi grupe dimezytyloboronowg®. Dioda OLED na jego bazie wykazywata
wydajnos¢ ngop = 28%.

Trzecia generacja materiatow OLED to emitery TADF, ktore podobnie jak emitery
fosforescencyjne moga do emisji wykorzystywaé wszystkie powstate ekscytony. W przypadku
materialdow emitujacych niebieska fluorescencje warto wspomnie¢ o emiterze 37, ktory
w diodzie OLED wykazywal bardzo duza wydajno$¢ ngor = 36,7%*. Jesli chodzi o kolor
zielony, najefektywniejszym emiterem jak dotad okazat si¢ 38, ktory taczy w sobie wysoka
sprawno$¢ oraz bardzo dhugg zywotnosé¢ diody OLED*. W przypadku materialow emitujagcych
czerwony kolor, jednym z efektywniejszych emiteréw jest 39, ktory w diodzie OLED
wykazywal bardzo wysokg wydajno$¢ ngqg = 27,4%°.

1.2.4.2. Materialy stosowane jako hosty

Wraz z pojawieniem si¢ emiterow fosforescencyjnych okazato si¢, ze aby
zmaksymalizowaé¢ ich wydajno$¢, konieczne jest ich rozproszenie w innym materiale

organicznym — hoscie®

. Takie dzialanie pozwala zminimalizowa¢ zajscie procesow
niepozadanych takich jak wygaszanie emisji spowodowane procesami TTA czy
oddziatywaniem ekscytondw. Do najcze¢$ciej stosowanych hostow w diodach OLED naleza:
pochodne karbazolu (40, 41, 42, 44), pochodne tlenku trifenylofosfiny (43, 30, 45) oraz

pochodne triazyny (46) (Rysunek 8).
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Rysunek 8. Najczesciej stosowane hosty w diodach OLED?®.

Sa to materialty o charakterze elektronodonorowym: CBP (40), mCP (41), mCBP (42),
elektronoakceptorowym: DPEPO (30), POT2T (45) oraz mieszanym — bipolarnym: PPT (43),
mCBP-CN (44) i 23alCTRZ (46). Zastosowanie hostow bipolarnych w diodzie OLED
pozwolito polepszy¢ rownowage pomigdzy transportem dziur a elektronéw w warstwie
emisyjnej, co wplyneto na popraweg stabilno$¢ urzadzenia. Innym rozwigzaniem jest
zastosowanie dwoch hostow w warstwie emisyjnej. Jeden z nich wykazuje wtasciwosci do

transportowania elektronow a drugi — dziur®’.

1.3. Procesy degradacyjne w diodach OLED

Bardzo waznym problemem zwigzanym z pracg diod OLED jest ich degradacja, ktora
w przypadku niebieskich emiterow TADF i emiterow fosforescencyjnych nastepuje wyjatkowo
szybko i uniemozliwia ich komercyjne zastosowanie. Najogolniej procesy degradacyjne mozna
podzieli¢ na zewnetrzne i wewngtrzne. Degradacja zewngtrzna jest zwigzana gtoéwnie z Samym
procesem wytwarzania urzadzen OLED a degradacja wewnegtrzna — z wlasciwosciami
materiatow tworzacych poszczegdlne warstwy oraz ze zjawiskami fizycznymi zachodzacymi

w trakcie pracy urzadzenia.

Jednym z najwazniejszych przejawow degradacji zewnegtrznej jest tworzenie si¢
w trakcie pracy urzadzenia miejsc, ktére nie wykazuja luminescencji (ang. dark spot)®8. Ich
obecno$¢ wynika z defektow podtoza, na ktore nanosi si¢ warstwy organiczne, a na nie katode
metaliczng. Konsekwencja jest utatwiony dostgp tlenu i pary wodnej z powietrza poprzez

defekty, w ktorych katoda nie przylega catkowicie do warstwy sasiednie;.

Gléwnymi przyczynami degradacji wewngtrznej s3a: niewystarczajaca stabilno$é

termiczna warstw organicznych, tworzenie si¢ indywiduéw wygaszajacych luminescencje,
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niestabilno$¢ materiatu, z ktérego jest zbudowana anoda i degradacja na styku warstw®®.
Stabilno$¢ termiczna jest okreSlana przez warto$¢ temperatury zeszklenia materiatu (Tg).
Przyktadowo, N,N’-Bis(3-metylofenylo)-N,N -difenylobenzydyna (TPD) byl stosowany
w pierwszych diodach OLED jako materiat transportujacy dziury i charakteryzuje si¢ wartoscig
Ty = 60°C®°. Dioda w trakcie swojego dziatania nagrzewa sie czesto powyzej wartoéci Tg
niektorych materiatow organicznych, co powoduje krystalizacje w obrebie tych warstw
i degradacje urzadzenia®. Rozwigzaniem tego problemu jest zastosowanie materiatow
0 wysokich wartosciach Tq. Tworzenie si¢ wygaszaczy luminescencji (ang. Luminescence
Quencher) jest kolejng przyczyng degradacji. Sg to nieemisyjne centra w obrebiec warstwy
organicznej, ktore odpowiadaja za zmniejszenie przewodnictwa warstwy i1 wzrost napiecia
potrzebnego do utrzymania parametrow diody OLED®!. Innym rodzajem degradacji jest
degradacja anody. W przypadku powszechnie stosowanego materiatu — ITO, w trakcie pracy
urzadzenia OLED dochodzi do uwalniania si¢ indu do sgsiednich warstw co prowadzi do
powstania nieemisyjnych centréw. Innym przejawem wplywu ITO na degradacje jest
uwalnianie tlenu z anody co powoduje wzrost napi¢cia. Mozna temu przeciwdziataé stosujac

warstwe wstrzykujaca dziury jako bariere przed dyfuzja indu.

Wraz z rozwojem i dopracowaniem technologii OLED wiele zrodet degradacji zostato
wyeliminowanych, co wplyneto na znaczne wydluzenie czasu pracy urzadzen.
Najstabilniejszym jak dotad emiterem TADF jest 4CzIPN emitujacy zielone $wiatto. Dioda
OLED na bazie tego emitera osiagneta zywotno$¢ 2800 godzin przy spadku luminancji z 1000
cd/m? do 500 cd/m? %2, Jednak jest to jeszcze zbyt niska warto$é, aby zastosowaé ten emiter
komercyjnie w wyswietlaczach lub w oswietleniu. Sandanayaka i wsp. zbadali mechanizmy

odpowiedzialne za degradacje emitera 4CzIPN®,
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Schemat 8. Schematy rozpadow: emitera 38 i hosta 42 w wyniku fotodegradacji.

Autorzy naswietlali 4CzIPN (38) i mCBP (42) w postaci proszkéw lampg UV
i analizowali produkty fotodegradacji za pomocg chromatografii cieczowej sprz¢zonej ze
spektrometrem mas (LC-MS). Z analizy LC-MS wynikato, ze dominujacymi sygnatami byty
piki pochodzace od 38 (m/z 789) i 42 (m/z 486) oraz wiele pikow o niskiej intensywnoS$ci
(Schemat 8).

Sygnaty o m/z 167, 319 i 458 przypisano odpowiednio do karbazolu (47),
bifenylokarbazolu (49) i izoftalonitrylu dikarbazolu (48). Zaobserwowano rowniez masy
odpowiadajace strukturom 50 i 51. W dziatajacej diodzie OLED zwigzek organiczny moze
degradowa¢ wedhug jednego z dwoch mechanizméw rozpadu wigzan: homolitycznego lub
heterolitycznego. Wigzanie C—N pomigdzy karbazolem i grupa fenylowa jest najstabszym

wigzaniem w czasteczce, dlatego rozpad wiazania C—N zachodzi jako pierwszy54.

Podsumowujac, autorzy doszli do wniosku, ze gldowna przyczyng degradacji urzadzenia
OLED na bazie 4CzIPN/mCPB jest niestabilnos¢ hosta mCBP a w znacznie mniejszym
stopniu niestabilno$¢ emitera 4CzIPN. Przyczyna degradacji, ktéra zaczyna odgrywac rolg
dopiero po dluzszym czasie pracy urzadzenia jest niestabilno$¢ elektrochemiczna obu

materialow, ktorej przejawem jest powstawanie kationorodnikow 1 anionorodnikow.
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Niestabilnos¢ w obregbie standéw wzbudzonych obu materialdéw prowadzi do powstawania
produktow degradacji o niskiej i duzej masie czasteczkowej. Przypuszczalnie produkty o duzej
masie zachowuja si¢ jak wygaszacze ekscytondw i centra rekombinacji bezpromienistej, CO

prowadzi do obnizenia luminancji urzadzenia.

1.4. Projektowanie emiterow TADF

Kluczowymi parametrami branymi pod uwage podczas projektowania emiterow TADF
sg: odpowiednia dlugos¢ fali emitowanego $wiatta, niska warto§¢ AEst, wysoka warto$¢
wydajnosci kwantowej fotoluminescencji, mata szeroko$¢ pasma emisji oraz duza stabilnosc.
Spetienie wszystkich wyzej wymienionych parametréw w jednej czasteczce chemicznej nie
jest mozliwe, dlatego projektujac emitery TADF niektore z parametréw beda dominowaly nad
pozostalymi. Jak dotad, najczgsdciej spotykanym sposobem projektowania emiterow TADF jest
uzycie grup elektronodonorowych i elektronoakceptorowych w obrebie jednej czgsteczki, CO
prowadzi do separacji orbitali HOMO i LUMO%, Jednak proste potaczenie grupy donorowe;j
z grupg akceptorowa powoduje, ze pasmo emisji jest bardzo szerokie 1 wynika to z wtasciwosci
stanow typu charge transfer. Natomiast krotszy czas zycia urzadzen OLED opartych o takie
emitery jest spowodowany niska stabilnoscia czasteczek. Przemys$lany dobor odpowiednich
grup donorowych i akceptorowych oraz potaczenie ich w odpowiedni sposoéb pozwala uzyskac
materialy o bardzo waskich pasmach emisji oraz o lepszej stabilno$ci. Jednym z ciekawszych
rozwigzan w zakresie projektowania emiterow TADF jest uzycie w warstwie emisyjnej dwoch
materiatow, ktore tworzg ekscypleks*®. Jeden z materiatéw ma wiasciwosci elektronodonorowe
a drugi elektronoakceptorowe. Materialy te uzyte w diodzie OLED oddzielnie, wykazuja
wilasciwosci do emisji $wiatla porownywalne do emiteréw pierwszej generacji, ale gdy
zastosuje si¢ je razem w warstwie emisyjnej w jednej diodzie OLED — obserwuje si¢ emisjg¢

TADF.

1.4.1. Odpowiedni kolor emisji

Kolor $wiatla emitowanego przez czasteczke TADF w najwigkszym stopniu zalezy od
doboru grupy donorowej i akceptorowej oraz od ilosci tych grup w czasteczce. Z uwagi na to,
ze orbital HOMO jest zlokalizowany na donorowym fragmencie czasteczki, a orbital LUMO
na fragmencie akceptorowym, r6zne grupy donorowe i akceptorowe charakteryzuja si¢ roznymi
warto$ciami energii pozioméw odpowiednio: HOMO i LUMO, co wptywa na rdzne wartos$ci

przerwy energetycznej (Eg), ktora mozna powigza¢ z kolorem emisji®’. Przykladowo, Eq
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wynoszaca 2,8 eV odpowiada dtugosci fali 450 nm 1 jest to kolor niebieski, a Eg wynoszaca 1,9

eV (650 nm) to juz kolor czerwony.

1.4.2. Kroétki czas zycia stanu wzbudzonego

Szybka emisj¢ TADF uzyskuje si¢ w czgsteczkach o niskich wartoéciach AEst, ktory to
parametr sprzyja szybkiemu zachodzeniu procesu RISC. Jednym ze sposobow na obnizenie
warto§ci  AEst jest uzycie silnych grup elektronodonorowych i silnych grup
elektronoakceptorowych w procesie projektowania emitera TADF, poniewaz takie grupy
sprzyjaja zwigkszeniu charakteru CT stanow wzbudzonych w czgsteczce 1 obnizajg energi¢
stanu singletowego®. Silnymi grupami elektronodonorowymi, ktore czesto stosuje si¢ przy
projektowaniu sa pochodne akrydyny: fenoksazyna, fenazyna i fenotiazyna. Natomiast czesto
stosowanymi silnymi grupami elektronoakceptorowymi sa: pochodne benzonitrylu, heptazyna
1 cyjanowe pochodne zwigzkdéw heterocyklicznych. Wykorzystujac silng elektronodonorowos¢
pochodnych akrydyny opracowano wiele emiterow TADF o krotkim czasie emisji (Rysunek
9). Przyktadem jest DMAC-DPS (52) wykazujacy niebieskg emisj¢ o wartosci T wynoszacej
3,1 us®. Inne emitery akrydynowe to DMTDAC (53) i CzAcSF (54) o czasach zycia

odpowiednio 1,2 i 5,6 us®7°,
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Rysunek 9. Przykiady emiteréw bedgcych pochodnymi akrydyny o krétkim czasie zycia TADF.

Mimo ze pochodne akrydyny s3 jednymi z najczeéciej stosowanych grup
elektronodonorowych gwarantujgcych krotki czas zycia TADF opartych o nie emiterow, inne
aminy aromatyczne o szkielecie akrydyny jak: fenazyna, fenotiazyna i fenoksazyna sa nawet
jeszcze silniejszymi grupami donorowymi. Biorgc pod uwage wlasciwosci donorowe atomow:
azotu, siarki, tlenu i wegla, szereg malejacej sily donorowej jest nastgpujacy: fenazyna
> fenotiazyna > fenoksazyna > akrydyna®. Wraz z rosnaca sila donorowa zmniejszeniu ulegaja:
energia stanu Si, AEst oraz t. T¢ tendencj¢ mozna zaobserwowa¢ w serii ftalonitryli

podstawionych dwiema grupami donorowymi: karbazolem (55), 9,9-dimetylo-9,10-
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dihydroakrydyna (56), fenoksazyna (57), i fenotiazyng (58) (Rysunek 10)>“.
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Rysunek 10. Seria emiteréw — pochodnych ftalonitrylu z grupami o rosngcej donorowosci wraz

Z wartosciami AEst i 1.

Emiter 55 2z najstabsza grupa donorowa — karbazolem charakteryzowat si¢
najwigkszymi warto$ciami AEst i 1. Jesli chodzi o emitery 56 — 58 to zachowana jest tendencja,
ze silniejsza grupa donorowa powoduje obnizenie w wigkszym stopniu warto$ci AEst i t. Mimo
ze, fenazyna jest najsilniejsza grupa donorowa sposréd pochodnych akrydyny, nie jest zbyt
popularna podczas projektowania emiteréw TADF. Wynika to gléwnie z niskich wartosci
wydajnosci kwantowej fotoluminescencji opartych o fenazyng emiterow, co jest skutkiem

procesow nieradiacyjnych o duzej intensywnosci®.

Wykorzystanie silnych grup akceptorowych jest rowniez czestym zabiegiem podczas
projektowania emiterow TADF o krotkim czasie zycia. Przyktadem sg emitery: 59 1 60 powstate
w  wyniku  przylagczenia  3,6-di-tert-butylokarbazolu  odpowiednio do  1,4-
bis(fenylosulfonylo)benzenu i 1,3-bis(fenylosulfonylo)benzenu, (Rysunek 11)"2.
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Rysunek 11. Przyktady emiterow TADF o silnej grupie elektronoakceptorowej i stabiej grupie

elektronodonorowe;.

Przyktady emiterow TADF o czasach zycia ponizej 1 ps przedstawia Rysunek 12.
Emiter 61 — fenoksazynowa pochodna pirymidyny’? i 62 — tetrametylokarbazolowa pochodna
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5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2,1-de]antracenu’® poprzez odpowiednie wprowadzenie grup
metylowych charakteryzowaty si¢ bardzo intensywnym procesem RISC, czego efektem byty
bardzo krotkie czasy zycia TADF: 0,80 i 0,75 us odpowiednio dla 61 i 62. W przypadku
emiteréw 63 i 64 , czyli pochodnych indolokarbazolu rowniez osiaggni¢to bardzo krotkie czasy
zycia: odpowiednio 0,97 i 0,88 us, gtownie za sprawg obecnosci grup trifluorometylowych,

ktore zwickszyty charakter multirezonansowy czesci akceptorowej’
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Rysunek 12. Przyktady emiterow TADF o czasie Zycia ponizej 1 uS.

Alternatywa dla jednej silnej grupy elektronodonorowej lub elektronoakceptorowej jest
uzycie kilku stabszych grup. Dobrym tego przyktadem sg karbazolowe pochodne benzo-
i izoftalonitrylu (Rysunek 13).
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Rysunek 13. Karbazolowe pochodne benzo- i izoftalonitrylu.

Koncepcja wielu grup donorowych zostata po raz pierwszy uzyta w emiterze 4CzIPN
(38), bedacym karbazolowa pochodna izoftalonitrylu'®. Cztery grupy karbazolowe istotnie

wzmocnily charakter donorowy 1 charge-transfer, dzigki skreceniu plaszczyzn grup
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donorowych w stosunku do centralnego pierScienia izoftalonitrylowego oraz w rezultacie
zmniejszeniu ulegly: energia stanu S1, AEst oraz t w poréwnaniu do emitera 55 (Rysunek 10,
str 32) o podobnej budowie czgsci akceptorowej. Najwieksza zmiana dotyczyta 1, poniewaz
czas zycia zmniejszyt sie¢ ze 166 us do jedynie 5,1 ps. Sukces zwigzany z zastosowaniem
zielonego emitera 38 w urzadzeniach OLED byt impulsem do dalszych badan i modyfikacji tej
struktury. Pochodne tert-butylowa 66 1 metylowa 65 rowniez wykazywaty TADF
i charakteryzowaly sie¢ wartosciami AEst/t odpowiednio 0,05 eV/2,9 us i 0,01 eV/2,6 us™.
Wprowadzenie piatej grupy karbazolowej kosztem jednej z grup cyjanowych doprowadzito do
powstania kolejnych emiterow TADF, 67 i tert-butylowa modyfikacja’®: 68. Pig¢ grup
karbazolowych jeszcze bardziej zwigkszylo charakter elektronodonorowy czasteczki, czego
efektem byly niskie wartos$ci AEst/t: 0,22 eV/3,7 us 1 0,17 eV/3,4 us odpowiednio dla 67 i 68.

Znaczny charakter charge-transfer stanow wzbudzonych w czasteczce emitera jest
bardzo korzystny dla niskich warto$ci AEst i 1, i moze by¢ realizowany nie tylko w wyniku
uzycia silnych grup elektronodonorowych i elektronoakceptorowych, ale takze poprzez
skrecenie plaszczyzny migdzy czescia donorowa i akceptorows. Jedna z najczesciej
stosowanych strategii, aby wywota¢ takie skrecenie jest polaczenie czesci donorowej
I akceptorowej za pomoca grupy fenylowej, w ktorej grupa donorowa i akceptorowa znajduja
si¢ w pozycjach 1 1 2. Przyktadem moze by¢ seria benzofuranokarbazolowych pochodnych

triazyny (Rysunek 14)"’.
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Rysunek 14. Benzofuranokarbazolowe pochodne triazyny o roznym miejscu przylqczenia do pierscienia

fenylowego.
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Okazato sie, ze izomer orto 71 byt najskuteczniejszy w porownaniu do izomeréw meta
70 i para 69 i wykazywat najmniejszg warto§¢ AEst = 0,002 eV oraz najkrotszy czas zycia T =
5,4 us. Przechodzac od izomeru para 69 poprzez 70 do izomeru orto 71 zwigkszeniu ulegly
warto$ci  katow dwusciennych zaré6wno po stronie czesci elektronoakceptorowej jak
i elektronodonorowej, co zwigkszyto separacje orbitali HOMO i LUMO, zwigkszyto charakter

charge-transfer stanow wzbudzonych i wptyng¢to na zmniejszenie AEsti 1.

1.4.3. Wysoka wydajnos$¢ kwantowa

Na przestrzeni ostatnich lat opracowano wiele emiterow TADF o wysokiej wydajno$ci
kwantowej fotoluminescencji. Pomimo mnogosci struktur mozna wyodrebnic¢ trzy glowne
koncepcje w projektowaniu takich emiteréw: uzycie linkera fenylowego, rozproszenie orbitalu

HOMO i koncepcja podwdjnego rdzenia emisyjnego (ang. dual emitting core)®.

W poczatkowych pracach dotyczacych tematyki emiterow TADF uzycie linkera
fenylowego byto bardzo sporadyczne, poniewaz jeszcze nie rozumiano korzysci ptynacych
Z jego uzycia. W pionierskiej publikacji, Adachi i wsp. rekomendowali, aby potaczy¢ czes¢
elektronoakceptorowa z czeScig elektronodonorowa poprzez grupe fenylowg w celu
zwickszenia wydajnos$ci kwantowej dzigki zmniejszeniu rozseparowania orbitali HOMO
i LUMO™. W wielu poczatkowych emiterach TADF takich jak: PIC-TRZ (72), PIC-TRZ2
(73), CC2TA (74) i CzT (75), wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji byta niska z powodu
zbyt duzej separacji orbitali HOMO i LUMO (Rysunek 15)55:78-81,
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Rysunek 15. Przyktady emiterow TADF o zbyt duzym rozseparowaniu czesci elektronodonorowej i

elektronoakceptorowe;.

Inng koncepcja stluzaca zwigkszeniu wydajnosci kwantowej fotoluminescencji jest
zastosowanie podwojnego rdzenia emisyjnego. Polega ona na tym, ze jedna czasteczka TADF
sktada si¢ z dwoch jednostek TADF, co moze prowadzi¢ do zwigkszonej absorpcji 1 emisji
Swiatta. Pierwszym przyktadem takiego emitera jest 77, ktory powstal w wyniku potaczenia

dwoch jednostek dikarbazoloizoftalonitrylu (Rysunek 16)82,
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77

Rysunek 16. Przyktady emiterow TADF realizujgcych koncepcje podwojnego rdzenia emisyjnego.

W poréwnaniu do dikarbazoloizoftalonitrylu (76), emiter 77 wykazywat silniejsza
absorpcje $wiatla, wigkszag wartos¢ wydajnosci kwantowej fotoluminescencji (91% vs 67%)
oraz wyzsza sprawno$¢ diody (ngor =18,8% vs 16,4%). Jednak maksimum emisji 77
w poréwnaniu do 76 ulegto przesunigciu z 447 nm do 477 nm z powodu zwigkszenia sprzgzenia
w obrebie czasteczki. W pewnych przypadkach jest to korzystne, jednak aby tego uniknaé
zaproponowano aby polgczy¢ z sobg dwie jednostki emitera nie od strony akceptorowej, ale
poprzez czg¢$¢ donorowa. Przykladem takiego rozwigzania jest seria emiterow 78 — 80
polaczonych z soba poprzez czg$¢ donorowa w roznych pozycjach pier§cienia
karbazolowego®®. Sposréd trzech modyfikacji jedynie emiter 80 wykazywal przesunigcie
batochromowe, a dwie pozostate modyfikacje 78 i 79 nie wptynely na zmiang maksimum
emisji.

1.4.4. Waska emisja

Emitery TADF w odrdoznieniu od emiterow wczesnej fluorescencji do emisji
wykorzystuja stany Si 0 charakterze charge-transfer, a nie stany wzbudzone lokalnie.
W ogdlnosci, stany wzbudzone charge-transfer moga by¢ generowane w wielu formach
i 0 r6znych energiach, dlatego widma emisji wiekszosci emiterow TADF sg bardzo szerokie®.
Szeroka emisja moze by¢ pozadana w oswietleniu, ale nie w technologii wyswietlaczy, gdzie

wymaga si¢ wysokiej czystosci koloru.
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Projektowanie emiteréw o waskiej emisji mozna podzieli¢ na dwie koncepcje. Pierwsza
z nich zaklada ,,zamrozenie” potaczenia donor-akceptor poprzez cykliczng strukture albo
poprzez obecnos$¢ grupy z duzg zawada steryczng. Druga mozliwo$¢ to usztywnienie czgsci
akceptorowej w celu zmniejszenia ruchow oscylacyjnych w obregbie emitera TADF. Mimo ze
obie strategie okazaly si¢ skuteczne w zwezaniu pasma emisji, pierwsza z nich jest znacznie
lepsza, poniewaz dotyczy calej czasteczki emitera, a druga usztywnia tylko jej fragment.
Szerokie pasmo emisji spowodowane charakterem charge-transfer jest zwigzane z mozliwg
rotacjg pomig¢dzy grupa donorowg a akceptorowa, co sugeruje, Ze ograniczenie tej rotacji moze
zwezy¢ pasmo emisji. Bardzo skutecznym sposobem na usztywnienie czasteczki byto
zastosowanie szkieletu policyklicznego. Przykladem sa niebieskie emitery 81 i 82
o wartosciach FWHM ponizej 30 nm (Rysunek 17)8. Elektronoakceptorowy atom boru
i elektronodonorowy sp® atom azotu zostaly wprowadzone do cyklicznej struktury, ale zostaty
rozdzielone. Sztywnosc¢ policyklicznej struktury oraz uniemozliwienie obrotu grupy donorowej
w stosunku do grupy akceptorowej byty kluczowe w uzyskaniu bardzo waskiej emisji

W przypadku obu emiterdw.
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Rysunek 17. Przykiad emiteréow typu MR-TADF o bardzo wgskich pasmach emisji.

Emitery 81, 82 oraz 83 sg przyktadami multirezonansowych emiterow TADF (ang.
Multi-Resonant, MR TADF) i ta koncepcja zostata zaproponowana po raz pierwszy przez
Hatakeyama i wsp. w 2015 roku®®. W emiterach MR TADF atom donorowy (azot) i atom
akceptorowy (bor) znajduja si¢ naprzeciw siebie. Obszary o duzej gestosci elektronowej
znajduja si¢ na atomie donorowym oraz na atomach wegla w pozycjach orto 1 para w stosunku
do azotu. Fragmenty ubogie w gestos¢ elektronowa znajdujg si¢ na atomie akceptorowym oraz
na atomach wegla w pozycjach orto i para w stosunku do boru. Dzieki temu wystepuje separacja
orbitali HOMO i LUMO co powoduje emisj¢ TADF, ale ta separacja nie jest znaczaca, CO

wplywa na wysoka warto$¢ wydajnosci kwantowej fotoluminescencji.
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1.4.5. Wysoka stabilnos¢

Zywotno$¢ diod OLED jest jednym z najwazniejszych, a w przypadku emiterow
niebieskiego swiatla — wrecz kluczowym parametrem przy projektowaniu emiterow TADF do
zastosowan komercyjnych. Biorgc pod uwage tylko strukture — przy projektowaniu emitera
powinno si¢ stosowac jedynie bardzo stabilne chemicznie grupy funkcyjne. W trakcie pracy
urzadzenia OLED, czasteczki emitera s poddawane nieustannym kontaktom z polaronami
dodatnimi i ujemnymi, dlatego powinny by¢ stabilne zarowno w procesach utleniania, jak
i redukcji.® Stabilno$¢ czasteczki mozna okresli¢ mierzac energie dysocjacji wigzania (ang.
Bond Dissociation Energy, BDE). Wsrod grup donorowych, pochodne akrydyny
charakteryzuja si¢ niskimi wartosciami BDE, ale donory na bazie karbazolu wykazuja
relatywnie wysokie wartosci BDE. Wsrod grup akceptorowych, sulfon difenylowy i tlenek
difenylofosfiny wykazuja niskie wartosci BDE, a pochodne difenylotriazyny i benzonitrylu
charakteryzuja si¢ duzymi wartosciami BDE. Dlatego w projektowaniu stabilnych emiterow

TADF powinno si¢ uwzglednia¢ takie grupy jak pochodne triazyny, benzonitrylu i karbazolu®.

Wsrod zielonych emiterow TADF, najstabilniejszym emiterem jest 4CzIPN (38)
z zywotnoscig urzadzenia OLED LT90 @ 1000 cd/m? = 1380 godzin (Rysunek 18)%.
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Rysunek 18. Przyktady emiterow TADF zastosowanych w stabilnych diodach OLED wraz z

parametrami wydajnosci, zywotnosci i maksimum emisji°.
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Oznacza to, ze W trakcie 1380 godzin luminancja urzadzenia ulegta zmniejszeniu z 1000
cd/m? do 900 cd/m?. Budowa emitera 38 sprzyja wysokiej stabilnosci z uwagi na wykorzystanie
grup cyjanowych i karbazolowych. Kilka prac wykazato, ze zywotnos$¢ diody na bazie emitera
38 jest porownywalna do jednego =z najbardziej zywotnych zielonych emiterow

fosforescencyjnych, Ir(ppy)st"2.

W przypadku emitera 84 wykorzystano rézne grupy donorowe, co spowodowalo
znaczny wzrost intensywnosci procesu RISC i zmniejszeniu ulegla warto$é t do 10 us®. Uzycie
stabilnych grup oraz kroétki czas zycia TADF wptynety na duzg stabilno$¢ diody OLED na bazie
84 — 32 godziny przy spadku luminancji z 1000 do 900 cd/m?. Sukces emitera 38 postanowiono
wykorzysta¢ konstruujac czasteczke 5CzBN (67), ktora rowniez zawiera w swojej strukturze
grupe cyjanowa i grupy karbazolowe®. W poréwnaniu do 38, w strukturze emitera 5CzBN
jedna grupe¢ cyjanowa zastgpiono dodatkowa grupa karbazolows, co wzmocnito donorowose,
ostabito akceptorowos¢ i wptyngto na przesunigcie maksimum emisji w strong krétszych fal.
Pomimo podobienstwa w strukturze do 38, w przypadku emitera 5CzBN zywotnos$¢ ulegta
drastycznemu zmniejszeniu i wyniosta 176 godzin przy spadku luminancji z 500 cd/m? do 450
cd/m?. Modyfikacja grupami tert-butylowymi w przypadku emitera 68 zwiekszyta stabilnosci
urzadzenia OLED i Zywotno$¢ wyniosta 770 godzin przy spadku luminancji z 500 cd/m? do
450 cd/m?9,

Innym rozwigzaniem w trakcie projektowania stabilnych emiteréw TADF jest
wykorzystanie pochodnych triazyny jako elementow budujacych czg$¢ akceptorowa.
Przyktadem jest emiter niebieskiego $wiatta, 85 zbudowany z trifenylotriazyny i grup
karbazolowych®!. Urzadzenie OLED osiagneto zywotnosé 52 godziny i w tym czasie

luminancja zmniejszyta sie z 500 cd/m? do 400 cd/m?.

1.5. Zastosowanie grupy sulfonylowej w diodach OLED

Grupa difenylosulfonylowa jest jedna 2z najcze$ciej stosowanych grup
elektronoakceptorowych podczas projektowania emiterow, szczegélnie tych wykazujacych
zjawisko TADEF. Grupa sulfonylowa ma geometri¢ tetraedryczng, a atom siarki nie przenosi
sprzezenia w obrgbie czasteczki, dlatego grupe sulfonylowa stosuje si¢ czgsto w syntezie

materialow emitujagcych niebieskie $wiatto®. Ponadto, materiaty zawierajace grupe
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sulfonylowa znajdujg zastosowanie jako hosty, materiaty transportujace elektrony oraz jako

materialy wykazujace emisj¢ indukowang agregatami.

1.5.1. Sulfony jako hosty

Hsu i wsp. zsyntetyzowali i zastosowali bipolarny host na bazie sulfonu difenylowego
i difenyloaminy 86, ktoéry domieszkowali fosforescencyjnym dopantem emitujgCym czerwone

$wiatto, 1r(piq)s®3. Przyktady najczeséciej stosowanych hostéw na bazie sulfonu difenylowego

przedstawia (Rysunek 19).
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Rysunek 19. Materialy na bazie sulfonu difenylowego stosowane jako hosty w diodach OLED.

Otrzymany host charakteryzowat si¢ bardzo dobrg stabilnoscig termiczng (Tq, czyli
temperatura rozktadu oznaczajaca ubytek masy powyzej 5% wynosita 430°C) a temperatura
zeszklenia (Tq) wynosita 127°C. Dla pordwnania, inny czgsto stosowany w urzadzeniach OLED
host, 4,4'-bis(N-karbazolylo)-1,1'-bifenyl (CBP) jest znacznie mniej stabilny termicznie, Ty dla
tego materiatu wynosi 62°C®. Zastosowanie hosta i dopanta w diodzie OLED pozwolito
uzyskac urzadzenie o bardzo niskim napieciu wlaczenia: 2,4V oraz wysokiej wydajnosci 15,8%
(referencyjne urzadzenie z hostem CBP wykazywato wydajnos¢ 8,5% oraz wiaczato si¢ przy
wyzszym napigciu: 3,2V). Taka réznica w zachowaniu si¢ obu hostow w diodach OLED
0 podobnej budowie wynikata przede wszystkim z tego, ze CBP jest hostem typu p, wiec bardzo
dobrze transportuje dziury, a elektrony transportuje bardzo wolno. W odréznieniu od niego,
host bipolarny dobrze transportuje zarowno dziury, jak i elektrony co przektada si¢ na wyzsza
wydajnos¢ kwantowa. Kim i wsp. wykorzystali w warstwie emisyjnej matoczasteczkowy host
typu n, 87 wraz z dopantem Flrpic emitujacym niebieskie swiatto, do budowy diody OLED,
ktéra wykazywata sprawno$é¢ 7,8%%°. Kolejnym przyktadem hosta typu n jest 88 opracowany
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przez Sasabe i wsp.®. Autorzy zmodyfikowali sulfonylodibenzen czterema grupami
fenylowymi w pozycjach meta w stosunku do grupy sulfonylowej. Domieszkowanie hosta
fosforescencyjnymi dopantami: emitujagcym niebieskie swiatto Flrpic i §wiatlo zielone -
Ir(ppy)s pozwolito uzyska¢ bardzo wysokie wydajnosci diod, odpowiednio 21,8% i 28%.
Innym przyktadem hosta bipolarnego jest 89 opracowany przez Zhenga i wsp.®’. Autorzy
potaczyli sulfonylodibenzen linkerem fenylenowym z difenyloaming. Uzyskany materiat
wykazywat bardzo dobrg stabilnoéé termiczng (Tgq = 426°C). Di i wsp.® do grupy
sulfonylodibenzenowej przylaczyli N-fenylokarbazol oraz spirobifluoren, otrzymujac
odpowiednio hosty 90 i 91. Oba materialy wykazywaty duzg stabilno$¢ termiczng (Tq dla 90
i 91 odpowiednio 360°C 1 420°C). Hosty zostaly z powodzeniem zastosowane w diodach OLED
w potaczeniu z zielonym dopantem fosforescencyjnym, Ir(ppy)s. Wydajnosci diod wyniosty
odpowiednio 15,4% i 14,0%.

1.5.2. Sulfony jako materiaty transportujace elektrony

Huang i wsp. wykorzystali wycigganie elektronow przez grupe sulfonylowa do syntezy
materiatu stuzacego do transportowania elektronow w diodzie OLED®. Opracowany przez nich
materiat 92 to cykliczny sulfon z przytaczong grupa chinoksalinowa (Rysunek 20). Sulfon 92
wykazywal wysoka stabilno$¢ termiczng (Tq powyzej 380°C) oraz wysoka ruchliwosé
elektronow: 2-5x10%cm?V-s? czyli o okoto rzad wielkosci wieksza niz w przypadku czesto
stosowanego materialu transportujacego elektrony, Algs (10° cm? V1 sh*, Jeon i wsp.1%®

opracowali pirydynowa pochodng sulfonu difenylowego 93, ktory wykazywat ruchliwosé

elektronow 5,9x10°cm?V1s?,
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Rysunek 20. Przyktady materiatow na bazie sulfonu difenylowego stosowanych do transportowania
elektronow w diodach OLED.

1.5.3. Sulfony jako emitery fluorescencji wczesnej

Christensen i wsp. w swoich badaniach zajmowali si¢ wlasciwosciami

luminescencyjnymi symetrycznych tioeterow oraz produktow ich utleniania — sulfotlenkow
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i sulfonow!®. Wykazali, ze wraz ze wzrostem stopnia utlenienia siarki, rosta réwniez
wydajnos¢ kwantowa fluorescencji badanych materiatow. Przyktadem moze by¢ symetryczny
sulfon na bazie pirenu, 94 (Rysunek 21). Wartosci wydajnosci kwantowej fotoluminescencji
w roztworze dichlorometanolowym dla tioeteru, sulfotlenku i sulfonu wynosity odpowiednio
1,1%, 17% i 74%. Taki sam trend we wzroscie wydajnosci kwantowej zaobserwowano dla
innych grup arylowych: bitiofenowej, tritiofenowej i naftalenowej. Autorzy tlumaczyli takie
réznice w wydajnos$ci kwantowej tym, ze w przypadku sulfotlenkéw i sulfonéw znaczacy

udzial majg procesy wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku, nieobecne w przypadku
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Rysunek 21. Przykitady sulfonéw bedgcych emiterami wezesnej fluorescencyi.

Mongalves i wsp.1%

zsyntetyzowali seri¢ diwinylowych sulfidow i ich sulfonylowych
analogéw, ktorych przyktadem jest karbazolowa pochodna, 95. Tonge i wsp.1% zsyntetyzowali
heksametylowa pochodng triangulenu i wykorzystali ja do syntezy symetrycznego sulfonu 96.
Otrzymany material rozpuszczony w toluenie wykazywat maksimum emisji 401 nm, wartos¢
FWHM 39,5 nm oraz wydajno$s¢ kwantowa fotoluminescencji 100%. Zastosowanie tego
sulfonu w diodzie OLED pozwolito uzyska¢ ngog jedynie 2,15%, poniewaz byl to emiter
fluorescencji wczesnej. Huang i wsp.'® zmodyfikowali cykliczny dibenzo[b,d]thiofeno 5,5-
ditlenek r6znymi aminami aromatycznmi, w$rod nich trifenyloaming. Otrzymany material 97
w roztworze toluenu wykazywal maksimum emisji 444 nm a wydajnos¢ kwantowa
fotoluminescencji wyniosta 98%. Co wigcej, badany sulfon wykazywat bipolarne wlasciwosci,
warto$ci ruchliwosci dziur i elektronéw byty do siebie zblizone i wynosity ok 10“cm?V-1s,
Dla poréwnania bardzo czgsto stosowany w diodach OLED material transportujacy dziury,

NPB!%, wykazuje ruchliwo$é¢ dziur 10°3cm?V1s? a ruchliwoéé elektrondw w popularnym
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materiale transportujacym elektrony, Algs*® wynosi 10°cm?V-s?. Podobng strategie
w syntezie emitera bipolarnego zastosowali Je i wsp.'®. W odréznieniu od 97, sulfon
difenylowy zmodyfikowali N-fenylokarbazolem. Uzyskany materiat 98 wykazywat maksimum
emisji przy 381 nm w roztworze w toluenie. Czas zycia fluorescencji wynosit 1,51 ns
a wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji w roztworze 79%. Uzycie badanego sulfonu
w diodzie OLED pozwolito uzyska¢ urzadzenie 0 maksimum emisji 417 nm oraz wydajnos$ci

Nege 2,1%.

1.5.4. Sulfony jako emitery TADF

Pochodne sulfonu difenylowego byty jednymi z pierwszych emiterow niezawierajgcych

metali, w ktorych zaobserwowano zjawisko TADF (Rysunek 22).
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Rysunek 22. Przyktady emiteréow TADF zawierajgcych grupe sulfonylowq.
Zhang i wsp. zsyntetyzowali  3,6-di-tert-butylokarbazolowa  pochodng

sulfonylodibenzenu 99, ktéra wykazywata maksimum emisji 404 nm w toluenie oraz
wydajno$¢ kwantowa fotoluminescencji 69% w odgazowanym toluenie!®”. Wartoé¢ AEst
wynosita 0,34 eV czyli dosy¢ duzo jak na emiter TADF. Pomiar czasowo-rozdzielczy
W toluenie nasyconym argonem ujawnit oprocz fluorescencji wczesnej roéwniez drugi

komponent — op6zniony, ktory przy nasyceniu roztworu tlenem zanikat. Domieszkowanie hosta
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— tlenku bis[2-(difenylofosfino)fenylo]eteru (DPEPO) badanym sulfonem w warstwie
emisyjnej diody OLED pozwolito uzyska¢ urzadzenie wykazujace ngor = 9,9% czyli okoto
dwukrotnie wigcej niz teoretyczny limit dla diod OLED opartych o emitery pierwszej
generacji®®. Zastapienie 3,6-di-tert-butylokarbazolu silniejsza grupa elektronodonorowa — 9,9-
dimetylo-9,10-dihydroakrydyng (DMAC) spowodowalo, ze sulfon 52 wykazywal nizsza
warto$¢ AEst (0,09 eV) oraz przesunigcie maksimum emisji w toluenie do 460 nmi%,
Zastosowanie 52 w warstwie emisyjnej w polgczeniu z hostem DPEPO pozwolito uzyskaé
diod¢ o bardzo wysokiej sprawnosci, Ngop = 19,5%. Zamiast modyfikowa¢ obie grupy
fenylowe sulfonu grupami donorowymi, mozna zmodyfikowaé tylko jedng z nich a drugg
pozostawi¢ niezmodyfikowang. Wtasnie w taki sposob Zhang i wsp. otrzymali emiter 102
przytaczajac 9,9-dimetylo-9,10-dihydroakrydyne do pierscienia fenylowego w pozycje 3 i 5
w stosunku do grupy sulfonylowej!®®. Sulfon 100 wykazywat maksimum emisji w roztworze
531 nm oraz wydajno$¢ ngqr = 19,2% w diodzie. Jednym ze sposobéw na przesunigcie emisji
w strong krotszych fal jest zastosowanie w czgsteczce emitera polgczenia Spiro, ktore zmniejsza

sprzezenie w obrebie czasteczkil®

. W taki sposob Zeng 1 wsp. zaprojektowali emiter 12 bedacy
potaczeniem pochodnej spirobiakrydyny i sulfonu difenylowego!!!. Dla poréwnania
zsyntetyzowano rowniez emiter bedacy pochodng sulfonu difenylowego z przytaczong jedna
grupg 9,9-dimetylo-9,10-dihydroakrydynowg 11. Emiter 12 w poréwnaniu do 11 miat ksztatt
bardziej liniowy, ale stopien sprzezenia w obrgbie czasteczki byl mniejszy, poniewaz
maksimum emisji w toluenie wynosito 442 nm w poréwnaniu do 452 nm. Dla obu materiatow
wigkszo$¢ wilasciwosci luminescencyjnych bylo zblizonych jednak materiat 12 wykazywat
bardzo wysoka stabilno$¢ (Tq = 496°C) w poréwnaniu do 11 (Tg = 295°C). Kolejng rdznice
zaobserwowano, gdy wytworzono cienkie warstwy emiterow w potaczeniu z hostem DPEPO
i zmierzono orientacje czasteczek emitera. Okazato sig, ze dla 12 orientacja jest w 87% zblizona
do optymalnej — horyzontalnej, a dla emitera 11 jedynie w 59%. Oznacza to, ze w przypadku
12 pomimo tego, ze wiele kluczowych parametréw fotofizycznych jak wartos¢ AEst, czasy
zycia czgsci opdznionej oraz wydajnosci kwantowej fotoluminescencji jest zblizona, mozna
spodziewa¢ si¢ wyraznie wigkszej sprawnosci diody. Po wytworzeniu i zbadaniu urzadzen

okazato sig, ze sprawnosci dla 12 i 11 wyniosty odpowiednio 25,5% i 17,4%.

Potaczenie 3,6-di-tert-butylokarbazolu z sulfonem difenylowym spowodowalo, ze
otrzymany emiter 99 wprawdzie wykazywat zjawisko TADF, ale dominujagcym procesem byta
fluorescencja wczesna i wynikato to przede wszystkim z duzej wartoéci AEst (0,34 eV)08,

Dotychczasowe modyfikacje w projektowaniu emiterow TADF polegaly gléwnie na
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zwiekszaniu ilosci grup donorowych przylaczonych do czesci akceptorowej lub na uzyciu
grupy donorowej o silniejszych wiasciwosciach donorowych. Liu i wsp. postanowili obnizy¢
warto§¢ AEst poprzez wzmocnienie czesci akceptorowej dodajac jeszcze jedna grupe
sulfonylowa w pozycji meta lub para w stosunku do juz obecnej’*. Jako grupe donorowa
autorzy zastosowali 3,6-di-tert-butylokarbazol i otrzymali dwa emitery: 59 i 60. Pierwszy
z nich rozpuszczony w toluenie wykazywat maksimum emisji przy 446 nm a drugi przy krotszej
dlugosci fali, 422 nm. Eksperymentalnie wyznaczone warto$ci AEst dla obu emiterow

wyniosty: 0,05 eV i 0,24 eV odpowiednio dla 59 i 60.

1.5.5. Sulfony wykazujace emisj¢ indukowang agregatami

Zhan i wsp. zsyntetyzowali emiter, 11, ktory wykazywat TADF, emisj¢ indukowang

agregatami, fosforescencje w temperaturze pokojowej oraz mechanoluminescencje (Rysunek

23)112.

O. ,,0

otoggotod T %P

Rysunek 23. Przykiady sulfonéw wykazujqcych emisje indukowang agregatami.

O:m:
O:m:

Xu i wsp. opracowali materiat 101 bedacy pochodng sulfonu difenylowego
Z przylaczonymi grupami karbazolowa i fenotiazynowa®'®. Taka czasteczka o niesymetrycznej
budowie w stosunku do innych czasteczek nie wykazuje oddziatywan typu n-n, co minimalizuje
wygaszanie emisji. Rzeczywiscie wydajno$¢ kwantowa fotoluminescencji w cienkiej warstwie
wynosi az 93,3%, co jest niespotykane w tego typu emiterach bez domieszkowania w hoscie.
Ponadto, 101 wykazuje zjawisko TADF oraz mechanoluminescencje. Guo i wsp. opracowali
emiter 102 bedacy pochodna sulfonu, do ktorego przytaczono N-fenylokarbazol oraz 9,9-
dimetylo-9,10-dihydroakrydyne!**. Wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji w cienkiej
warstwie wyniosta 65%. Zastosowanie emitera w diodzie OLED bez stosowania

domieszkowania w ho$cie pozwolito uzyska¢ urzadzenie o wysokiej wydajnosci 17,9%.

1.6. Wybrane metody syntezy materiatow zawierajacych siarke

Biorac pod uwage zastosowanie w optoelektronice opisane zostang niektére metody

syntezy arylowych: tioeteréw, sulfotlenkow i sulfonow.
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1.6.1. Synteza tioeterow

Jedna z najdogodniejszych metod syntezy tioeterow jest reakcja podstawienia
nukleofilowego w pier§cieniu aromatycznym. Przyktadem jest reakcja benzenotiolu (104) z 4-

fluorobenzonitrylem (103) w kierunku sulfidu 105 (Schemat 9):

CNeY

104 SH
K,CO3, DMF
—_—

120°C, 16h

CN W=57% CN

103 105

Schemat 9. Przykiad syntezy tioeteru podstawieniem nukleofilowym w pierscieniu aromatycznym®,

Ograniczeniami tej metody jest dostepnos¢ odpowiednich benzenotioli oraz obecnos$¢ grup
aktywujacych pierscien fluorku arylowego w pozycjach orto i/lub para. Metoda syntezy
tioeterow opracowana przez Liu i wsp. jest bardziej wszechstronna z uwagi na to, ze substratami
wyjsciowymi sa tanie i tatwo dostgpne halogenki arylowe (Schemat 10)'°. Prekursorem
siarkowym w opisywanej metodzie syntezy jest 1,2-etanoditiol. Autorzy opracowali warunki,
ktore pozwalajg na synteze symetrycznych i niesymetrycznych tioeterow. Wydajnosci reakcji
sa bardzo wysokie oraz tolerowanych jest wiele grup funkcyjnych. W przypadku, gdy
w strukturze halogenku arylowego byly obecne grupy wrazliwe na zasadowe §rodowisko, jak
grupa cyjanowa, karboksylowa i acylowa — zamiast KOH stosowano weglan cezu. Dobrze
tolerowane byly rowniez substraty z duzg zawadg steryczng jak w przypadku 2-bromo-1,3-

dimetylobenzenu.
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Warunki A:
0,55 eq Hs/\/SH
CuS045H,0, KOH, DMF/H,0

A X 1200, 18h X SN
R > Re7 _ | /—(R)R'
Warunki B:

1)1,0 eq yg~-SH

X=1,Br
CuS0,+5H,0, KOH, DMSO/H,0
100-110°C, 8h
2) Ar-I/DMF, 120°C, 18h

Warunki A:
O ‘ NH, NH, s /©/S\©\ s
S S
O Yy O f) o - F O
OH OH o o
W =89% (X=1I) W =98% (X=1) W =84% (X=1) W =94% (X =1) W=84% (X=1) W=84% (X=1)

W=93% (X=1I)
W =88% (X=1) =95% (X—I)

W=96% (X=1)

‘Warunki B:
COOH
o \(j @ 7@( :
o, © Tl
0 =94% (X=1) Ph
W=91% (X=1) =92% X = W=91% (X=1)

W=98% (X= l)

SOCN Srges OO cCLo CcLe.,

W =83% (X = =96% (X=1) W=96% (X=1) W=87% (X=1)
=96% (X = Br)

/©,\©/coou )‘\(j\@/ N /©5\© NCOSO« HOOCOSO

W =88% (X =Br)

W=87% (X =1) W =90% (X =Br) W =80% (X =Br) W =82% (X =Br)
COOH N X *
”\ T~ I ~N
\(\ N O/
J W =78% (X = Br) W =83% (X = Br)

W =94% (X = 1) W =86% (X = Br)

W =87% (X =Br) W =80% (X=Br)

W=90% (X=1I)

Schemat 10. Synteza symetrycznych i niesymetrycznych sulfidow z zastosowaniem jodku miedzi i 1,2-
etanoditiolu.

Istotng zaleta wymienionej wyzej metody syntezy jest to, ze tioetery sg otrzymywane w reakcji
typu one-pot bez potrzeby wydzielania produktow posrednich. Opracowano réwniez metody
syntezy tioeterow w wyniku sprzegania halogenkéw arylowych z tiolami z zastosowaniem

katalizatorow palladowych i miedziowych!/18,
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1.6.2. Synteza sulfotlenkow i sulfonow

Sulfotlenki i sulfony zostang omoéwione razem, poniewaz niektore metody syntezy sg
takie same. Najprostszym sposobem otrzymywania sulfotlenku jest utlenienie tioeteru.
Przyktadem jest utlenianie siarczku difenylu (106) za pomoca perhydrolu wobec bezwodnika
trifluorometanosulfonowego w etanolu (Schemat 11). Reakcja zachodzi szybko, sulfotlenek
107 powstaje z bardzo dobrg wydajnoscig 93% bez zanieczyszczenia sulfonem — produktem

dalszego utleniania®®.

s 2 eq H;0, (30%) PI
EtOH, temp. pok.
106 45 min 107
W =93%

Schemat 11. Synteza sulfotlenku diarylowego w wyniku utleniania tioeteru diarylowego perhydrolem.

Opracowano jeszcze inne warunki, w ktorych zachodzi selektywne utlenianie tioeteréw do
sulfotlenkéw. Metody te wykorzystuja miedzy innymi: podchloryn sodu'?°, kwas nadjodowy!?*

czy Selectfluort??,

W celu bezposredniego utlenienia tioeteru do sulfonu mozna wykorzysta¢ kwas meta-
chloronadbenzoesowy (MmCPBA). Przykladem wuzycia tej metody jest synteza  4,4'-
sulfonylobis(metoksybenzenu) 109 wychodzac z sulfidu 108 (Schemat 12)*23,

O~ .0
g0 e oL
~o o~ 0°C, 10 min ~No o~
W = 94% 109

108

Schemat 12. Synteza sulfonu diarylowego w wyniku utleniania tioeteru za pomocqg m-CPBA.

Innym sposobem na synteze sulfonéw jest wykorzystanie chlorku arylosulfonylowego
z chlorkiem glinu jako katalizatorem. Jest to synteza analogiczna do reakcji acylowania Friedla-
Craftsa. Przykltadem jest reakcja chlorku 4-bromobenzenosulfonylowego (110)
z fluorobenzenem (111), ktérej produktem jest sulfon 112 (Schemat 13)!24,
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(lII
0=S=0 111
AICI; PI
o OO
90°C, 1,5h (0]
Br W =98%
110 112

Schemat 13. Przykiad syntezy sulfonu diarylowego w wyniku reakcji chlorku arylosulfonylowego
z fluorobenzenem
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Charakterystyka badan wlasnych
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Jak wynika z przegladu literatury dotyczacego materiatow stosowanych w diodach
OLED, emitery zawierajace w swojej budowie siarke sa jednymi z najczesciej badanych.
Impulsem do zainteresowania si¢ tg grupa zwigzkow chemicznych i do podj¢cia badan nad
emiterami sulfonylowymi byta praca, w ktorej Zhang i wsp. opracowali seri¢ emiterow,
w ktorych do grupy sulfonylodibenzenowej 113 przytaczyli w pozycjach 4 i 4’: difenyloaming
114, bis(4-(tert-butylo)fenylo)amine 115 i 3,6-di-tert-butylokarbazol 99 (Rysunek 24)7.

o pe
9

114 115 929

Rysunek 24. Struktury emiteréw wykorzystanych w publikacji Zhang’a i wsp.

Otrzymane materialy rozpuszczone w toluenie emitowaty niebieskie $wiatlo oraz
wykazywaty wydajnosci kwantowe fotoluminescencji w zakresie od 57 do 69%. Wyznaczone
eksperymentalnie wartosci AEst wynosity: 0,54 eV, 0,45 eV i 0,32 eV odpowiednio dla 114,
115 i 99. Wszystkie z badanych emiterow wykazywaty zanik fluorescencji ztozony z czesci
wczesnej — intensywny oraz z czgsci opoznionej — o bardzo niskiej intensywnosci. Sprawnos$ci

diod opartych o badane emitery wyniosty: 2,9%, 5,6% i 9,9% odpowiednio dla 114, 115 99.

Rozpatrujac struktury emiterow 114, 115 i 99 widal, ze sktadaja si¢ one z czg$ci
elektronoakceptorowej w postaci grupy sulfonylodibenzenowej oraz z czesci
elektronodonorowej w postaci difenyloaminy i jej pochodnych. Ogélny schemat budowy tych
emiteré6w mozna okresli¢ jako donor-akceptor-donor. Architektura tego typu jest bardzo czesto
spotykana podczas projektowania emiterow TADF. Grupa sulfonylodibenzenowa jest
umiarkowanie silng grupg elektronoakceptorowa, podczas gdy grupa karbazolowa czy
difenyloaminowa sa jednymi z najstabszych grup elektronodonorowych, ale uzycie ich
w wigkszej ilosci w czasteczce emitera zwigksza taczng donorowos¢ pochodzaca od tych grup.
Tak tez jest w przypadku emiterow 114, 115 i 99, gdzie zastosowano dwie grupy

elektronodonorowe.
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Analizujgc struktury sulfonow 114, 115 i 99 nasuwa si¢ pytanie: W jaki sposob na
wlasciwos$ci emisji §wiatla i na TADF wptynie zastapienie jednej z grup elektronodorowych
w emiterze typu donor-akceptor-donor inng grupa elektronoakceptorowa w Kierunku emitera

typu donor-akceptor-akceptor’? (Schemat 14).

DONOR—@— —@—DONOR I::) AKCEPTOR'—@— —@—DONOR

Schemat 14. Zastgpienie jednej grupy donorowej inng grupq akceptorowq.

(o]

o

o=w
o=w

W pierwszej kolejnosci nalezato wybra¢ grupe elektronoakceptorowa (akceptor’), ktora
zostanie przylaczona do obecnej juz grupy akceptorowej — sulfonylodibenzenu. Jako grupy

donorowe planowano poczatkowo zastosowac karbazol i jego pochodne.

Wiasciwosci zsyntetyzowanych emiteréw planowano badaé w nastepujacy sposob.
W pierwszej kolejnosci badano wilasciwosci fotofizyczne w roztworze w toluenie. Wybor
toluenu jako rozpuszczalnika wynika z jego niskiej polarnosci co w niewielkim stopniu wplywa
na przesuni¢cie solwatochromowe, przez co maksimum emisji emitera w toluenie jest
poréwnywalne z maksimum elektroluminescencji w diodzie OLED oraz z dosy¢ dobrej
rozpuszczalnosci dla wielu materiatow. W pierwszej kolejnosci dla roztworéw emiterow
rejestrowano widma UV-Vis, potem widma fotoluminescencji w temperaturze pokojowej.
Najwazniejszym pomiarem, na podstawie ktorego stwierdzano obecno$¢ TADF lub jego brak
byt pomiar czasowo-rozdzielczy, ktory przeprowadzano w odgazowanym toluenie
w temperaturze pokojowej. Obecnos¢ oprocz fluorescencji wczesnej dodatkowego zaniku
w mikrosekundowej skali czasowej, ktory zanikal po nasyceniu roztworu powietrzem
wskazywat na to, ze badany materiat wykazuje zjawisko TADF. W trakcie analizy czasowo-
rozdzielczej uzyskiwano informacje o procentowym udziale fluorescencji wczesnej
i opdznionej w catkowitym zaniku. W kolejnym kroku mierzono wydajnos¢ kwantowa
fotoluminescencji w toluenie. Pomiar ten przeprowadzano w sposob bezposredni
z wykorzystaniem sfery integrujacej. Wykorzystujac procentowy wktad czeéci wcezesnej
i opdznionej w catkowity zanik uzyskany z pomiaru czasowo-rozdzielczego mozliwe byto
obliczenie procentowego wktadu czes$ci wezesnej i opdznionej w catkowity wynik wydajno$ci
kwantowej fotoluminescencjil?1?®, Wykorzystujac woltamperometrie¢ cykliczng wyznaczono
energie orbitalu HOMO'?’. Warto$¢ przerwy energetycznej Eg wyznaczono wykorzystujac
widmo UV-Vis!?, a z réznicy miedzy wartosciami energii HOMO i Eg, warto$¢ energii

orbitalu LUMO. Aby wyznaczy¢ eksperymentalnie energie poziomoéw Si i Ti1 roztwory
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emiterow w toluenie schtodzono do 77K 1 zarejestrowano widma fluorescencji wczesnej,
a takze widma fosforescencji'?® — stosujac ksenonowa lampe btyskowa o czasie impulsu 100
milisekund, z pominigciem pierwszych 30 milisekund, aby wykluczy¢ w widmie fosforescencji

fluorescencj¢ wczesna.

2.1. Emitery oparte na akceptorze sulfonylobenzonitrylowym

Do badan wytypowano jako cz¢$¢ elektronoakceptorg sulfonylobenzonitryl 116, do

ktorego planowano przytaczac roézne grupy elektronodonorowe w niepodstawionym pierscieniu

(Rysunek 25).
Ve s

116

=0

o=wm

Rysunek 25. Struktura czesci elektronoakceptorowe;j.

Poczatkowo planowano jako grupy donorowe stosowac karbazol i jego pochodne,
Zuwagi na latwg dostgpno$¢ tych amin oraz ich szerokie wykorzystanie w emiterach

wykazujacych TADF. Wybor grupy cyjanowej wynikal przede wszystkim z silnych
wiasciwosci elektronoakceptorowych oraz z duzej stabilnosci?®.
2.1.1. Pochodne karbazolu jako grupy donorowe

Badania rozpoczeto od  3-etapowej syntezy  karbazolowej  pochodnej
NC—@—Br H47

CN
SH 118 WCPBA CN Pdy(dba);, NaO'Bu  CN
K,COs3, DMF DM ‘Bu,PHBF,, PhCH;
_ e —_—
refluks, 2h temp. pok Sh 100°C, 4h @
B W=98% s—@—Br W=13% o:§—©—3r W=67% 0:S—©—N
"
o} o
17 119 120 @

Schemat 15. Etapy syntezy prowadzqgce do otrzymania emitera 121.

sulfonylobenzonitrylu 120 (Schemat 15):

Tioeter 119 otrzymano w reakcji nukleofilowego podstawienia w pierScieniu
aromatycznym pomigdzy 4-bromotiofenolem (117) i 4-bromobenzonitrylem (118) we

wrzacym DMF z bardzo dobrag wydajnoscia 98%. Otrzymany tioeter 119 utleniono do sulfonu
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120 za pomocag mCPBA z dobra wydajnoscia 73%. W ostatnim etapie syntezy wykorzystano
reakcje sprzegania Buchwalda-Hartwiga pomigdzy sulfonem 120 a karbazolem (47),
otrzymujac 121 z dobra wydajnosciag 67%. W analogiczny sposob przeprowadzono reakcje
sprzegania sulfonu 120 z 3,6-di-tert-butylokarbazolem (122) i z 3,6-difenylokarbazolem (123)
z wydajno$ciami odpowiednio 81% i 74%, czego efektem byly emitery 124 i 125 (Rysunek
26).

123

Rysunek 26. Struktury pozostatych amin wykorzystanych w syntezie oraz produkty ich sprzegania
z sulfonem 120.

Otrzymane materialty wykazywaty intensywng emisj¢ zarowno w ciele statym, jak

i w roztworze w toluenie (Rysunek 27).

121 124 125
Rysunek 27. Zdjecie emiteréw 121, 124 i 125 oswietlonych lampg UV o diugosci fali 360 nm a) w ciele

statym b) w roztworze toluenowym.

Zbadanie wtasciwosci fotofizycznych emiterow w toluenie rozpoczg¢to od
zarejestrowania widm UV-Vis oraz widm fotoluminescencji w temperaturze pokojowej

(Rysunek 28). W przypadku wszystkich trzech emiterow na widmach UV-Vis dominujag dwa

54



pasma: przy 290 nm oraz przy 340 — 360 nm. Pierwsze pasmo pochodzi najprawdopodobnigj
od absorpcji grupy donorowej, a drugie od procesu wewnatrzczasteczkowego przeniesienia
tadunku pomig¢dzy grupa donorowg a akceptorowg (ang. Intramolecular Charge-Transfer, ICT),

ktore jest charakterystyczne dla czasteczek o budowie polarnej?’.

a) 040 b)
0.35 200000
0,30 z
o) £ 150000
g 025 2
[1] =]
g 020 p £ 100000
£ 0,15 : z
< : g
0,10 £ 50000
0,05
0,00 : 0
280 380 480 350 450 550 650
Dlugos¢ fali (nm) Dlugos¢ fali (nm)

Rysunek 28. a) Widma UV-Vis oraz b) Widma fotoluminescencji emiterow: 121, 124
i 125 w toluenie.

Widma emisji kazdego z materialow sktadajg si¢ z jednego intensywnego pasma z maksimum
przy 416, 436 i 438 nm odpowiednio dla 121, 124 i 125. W przypadku dwoch ostatnich
emiteroOw przesuni¢cie emisji w kierunku dhuzszych fal wynika z silniejszych wlasciwosci
donorowych grupy 3,6-di-tert-butylokarbazolowej i 3,6-difenylokarbazolowej w poréwnaniu
do grupy karbazolowej. Wartosci FWHM dla badanej serii emiterow wynoszg od 61 nm do 68
nm. Pomiary czasowo-rozdzielcze dla odgazowanych roztworow emiterow w toluenie
w zakresie do 10 pus wykazaty obecnos¢ jedynie fluorescencji wczesnej co wskazuje, ze badane

materiaty nie sg emiterami TADF (Rysunek 29).
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Rysunek 29. Widma czasowo-rozdzielcze emiteréw: 121, 124 i 125 w odgazowanym toluenie.
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Do uzyskanych zanikéw dopasowano funkcje i otrzymano nastgpujace czasy zycia
fluorescencji wczesnej: 15,5 ns, 12,1 ns i 11,6 ns odpowiednio dla emitera: 121, 124 i 125. Dla
odgazowanych roztworow emiterow w toluenie wyznaczono rowniez wydajno$¢ kwantowa
fotoluminescencji. Otrzymano nastepujace wyniki: 77%, 90% 1 74% odpowiednio dla emitera:
121, 124 i 125. Najwyzszy wynik, 90% osiagneta pochodna tert-butylowa, co jest czesto
spotykane w przypadku emiteréw zarowno fluorescencji wezesnej jak i TADF. Przykladem sa
tetra- i pentakarbazolobenzonitryl, dla ktérych modyfikacja grupami tert-butylowymi
spowodowata wzrost wartosci wydajno$ci kwantowej fotoluminescencji odpowiednio z 49
i 70% do 68 i 86%%. Aby lepiej zrozumie¢, dlaczego badane emitery pomimo budowy
donorowo-akceptorowej, czyli sprzyjajacej emisji TADF jednak nie wykazuja tego zjawiska,
zbadano emisje fluorescencji wczesnej 1 fosforescencji w 77K, aby uzyska¢ informacje

0 energiach poziomo6w Si i T1 oraz o wartos$ci réznicy migdzy tymi poziomami, AEst (Rysunek

30).
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Rysunek 30. Widma fotoluminescencji w 77K z rozrdznieniem na fluorescencjg wezesng (17K

PL) i fosforescencje (77K PL 30 ms), a) emiter 121, b) emiter 124 i c) emiter 125.
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W przypadku emitera 121, zar6wno widmo fluorescencji wczesnej, jak i fosforescencji
sugerujg, ze stany S1 1 T1 majg przede wszystkim cechy stanow wzbudzonych lokalnie (ang.
Locally Excited, LE), o czym $wiadczy strukturyzacja tych widm. W takim przypadku, aby
wyznaczy¢ warto$¢ energii poziomoéw Si i T1 nalezy wzig¢ pod uwage maksimum emisji piku
o najwyzszej energii'?’. Eksperymentalnie wyznaczone energie S i T1 wynosza: S1 = 3,08 eV
aTi1=278¢V,aAEst =0,30 eV. W przypadku emitera 124 widmo fluorescencji wczesnej
jest szerokim pasmem co wskazuje na to, ze stan S; ma charakter CT. W takim przypadku
warto$¢ energii poziomu S; nalezy wyznaczy¢ graficznie stosujgc styczng (ang. onset of
emission band)!®’. Widmo fosforescencji cze$ciowo jest szerokim pasmem, mozna dostrzec
naktadanie si¢ dwoch pasm, wskazuje to na mieszany charakter stanow CT i LE. Warto$ci
energii S1, T1 oraz AEst wynosza odpowiednio: 3,15 eV, 2,90 eV oraz 0,25 eV. W przypadku
emitera 125 ksztatt widm fluorescencji wczesnej i fosforescencji wskazuje na charakter LE
stanéw St i T1. Wartosci energii S1, T1 oraz AEst wynosza odpowiednio: 3,20 eV, 2,90 eV oraz
0,30 eV.

Wiasciwosci elektrochemiczne zsyntetyzowanych materialow zbadano wykorzystujac

woltamperometri¢ cykliczng w odgazowanym dichlorometanie (Rysunek 31).
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Rysunek 31. Krzywe woltamperometryczne dla emiteréw: 121, 124 i 125 oraz dla ferrocenu

w odgazowanym dichlorometanie.

W przypadku emitera 121 utlenianie jest procesem nieodwracalnym, a w przypadku
emiterow 124 i 125 — odwracalnym. Nieodwracalno$¢ procesu utleniania w materiatach
zawierajacych karbazol z niepodstawionymi pozycjami 3 i 6 jest znanym zjawiskiem®,

Wyznaczono wartosci energii orbitalu HOMO, dla emitera 121 otrzymano wynik -6,05 eV, dla
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124: -5,94 eV i dla 125: -5,91 eV. Stabsze wiasciwosci elektronodonorowe w przypadku
emitera 121 w poréwnaniu do 124 i 125 dobrze koresponduja z przesunigciem maksimum
emisji w kierunku krétszych fal w poréwnaniu do dwoch pozostatych emiterow. Warto$ci
przerwy energetycznej Eg wyznaczono z widm UV-Vis i otrzymano nastepujace wyniki: 3,26,
3,14 i 3,10 eV odpowiednio dla 121, 124 i 125. Warto$ci energii orbitalu LUMO wynosza:
-2,79,-2,801-2,81 eV odpowiednio dla 121, 124 i 125.

Wszystkie wlasciwos$ci fotofizyczne dla badanych emiteréw zebrano w Tabela 1.

Tabela 1. Wiasciwosci fotofizyczne emiterdow.

Aabs hem FWHM HOMO LUMO DpL
Oznaczenie Trr (NS) Eq (eV)
(hm)  (nm) (nm) (eV) (eV) (%)
121 339 416 61 15,5 -6,05 -2,79 3,26 77
124 356 438 68 12,1 -5,94 -2,80 3,14 90
125 356 436 65 11,6 -5,91 -2,81 3,10 74
Oznaczenie S1 T1 AEst
(eV) (eV) (eV)
121 3,08 2,78 0,30
124 3,15 2,90 0,25
125 3,20 2,90 0,30

Podsumowujac, otrzymane karbazolowe pochodne sulfonylobenzonitrylu wykazywaty
bardzo intensywng niebieska emisj¢ o wydajnosciach kwantowych fotoluminescencji 74 —
90%. Pomimo budowy donorowo-akceptorowej badane emitery nie wykazywaty TADF, co
wynikato najprawdopodobniej z tego, ze stany S1 i T1 nie mialy w wystarczajacym stopniu
charakteru CT. W poréwnaniu do symetrycznego emitera 99 z publikacji Zhang’a i wsp.1%,
emiter 124 wykazywat maksimum emisji przesuni¢te o 34 nm w prawo (404 vs 438 nm), trochg
nizsza warto$¢ AEst (0,25 vs 0,30 eV) oraz wyzsza warto$¢ wydajnosci kwantowej
fotoluminescencji (90 vs 69%).

2.1.2. Pochodne akrydyny jako grupy donorowe

Poprzednia grupa emiterow bedacych karbazolowymi pochodnymi
sulfonylobenzonitrylu nie wykazywaty TADF, poniewaz ich stany S1 i T1 w przewazajacym
stopniu wykazywaty cechy stanéw wzbudzonych lokalnie. Aby zwigkszy¢ udziat CT w stanach

S1 1 Ti1 postanowiono uzy¢ pochodnych akrydyny — znacznie silniejszych grup
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elektronodonorowych niz pochodne karbazolu®. Synteze emitera 127 przeprowadzono w taki
sam sposob jak wczesniej otrzymanych emiteréw — stosujac reakcje Buchwalda-Hartwiga
pomie¢dzy bromkiem 120, a 9,9-dimetylo-9,10-dihydroakrydyng (126) (Schemat 16).
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Schemat 16. Synteza akrydynowych pochodnych sulfonylobenzonitrylu.

Reakcja zaszta z wydajnoscig 76%. W taki sam sposob przeprowadzono reakcje bromku
120 z fenoksazyng 128 i z fenotiazyng 129 w kierunku emiterow 130 i 131 z wydajnos$ciami
odpowiednio 68% i 56%.

127 130 131
Rysunek 32. Zdjecie emiterow oswietlonych lampg UV o diugosci fali 360 nm a) w ciele stalym

b) w roztworze w toluenie.

Otrzymane akrydynowe pochodne sulfonylobenzonitrylu o$wietlone lampg UV
0 dtugosci fali 360 nm wykazywaty intensywng emisj¢ w ciele statym. W roztworze w toluenie
emitery 127 i 131 charakteryzowaly si¢ umiarkowanie silng emisjg, a emiter 130 swiecit bardzo
stabo (Rysunek 32). Dla wszystkich trzech emiteréw zarejestrowano widma UV-Vis i widma

fotoluminescencji w toluenie w temperaturze pokojowej (Rysunek 33).
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Rysunek 33. a) Widma UV-Vis oraz b) Widma fotoluminescencji emiteréow.: 127, 130 i 131 w toluenie.

W przypadku emitera 127 na widmie UV-Vis dominujg dwa pasma. Pierwsze pasmo przy 290
nm pochodzi od absorpcji grupy donorowej, a pasmo przy 350 nm jest zwigzane z procesem
ICT. Na widmie UV-Vis pochodnej fenoksazynowej 130, rowniez dominujg dwa pasma.
Pierwsze pasmo przy 320 nm réwniez pochodzi od absorpcji grupy donorowej a pasmo przy
380 — 420 nm od procesu ICT. W przypadku pochodnej fenotiazynowej 131, dominuje jedno
pasmo przy 330 nm i pochodzi od absorpcji grupy donorowej. Widma emisji kazdego
z materialow sktadajg si¢ z jednego intensywnego pasma z maksimum przy 490, 550 i 570 nm
odpowiednio dla 127, 130 i 131. Przesunigcie batochromowe emisji emiteréw 130 i 131
w stosunku do 127 jest zgodne z silniejszym charakterem elektronodonorowym fenoksazyny
i fenotiazyny w poréwnaniu z 9,9-dimetylo-9,10-dihydroakrydyna®. Wartosci FWHM dla
badanej serii emiterow wynosza od 84 nm do 93 nm. Pomiary czasowo-rozdzielcze dla
odgazowanych roztworéw emiterow w toluenie w zakresie do 10 pus wykazaly w kazdym
przypadku obecno$¢ oprocz fluorescencji wczesnej roéwniez drugiego komponentu —
nieobecnego w nieodgazowanym roztworze, co wskazuje na to, ze badane materialy sg
emiterami TADF (Rysunek 34). Otrzymano nastgpujace czasy zycia fluorescencji wczesnej
i TADF: 33,6 ns i 1,49 pus; 17,5 ns i 0,66 ps oraz 19,2 ns i 0,72 ps odpowiednio dla emitera:
127, 130 i 131. Dla odgazowanych roztworow emiterow w toluenie wyznaczono wydajnosc¢
kwantowg fotoluminescencji. Otrzymano nastgpujace wyniki: 58%; 47% 1 15% odpowiednio
dla emitera: 127, 130 i 131. Wkilad TADF w catkowity wynik wydajnosci kwantowej
fotoluminescencji wyniost: 43%, 27% i1 10% odpowiednio dla 127, 130 i 131. W przypadku

wszystkich trzech emiteréw dominujgcym procesem w trakcie emisji byt TADF.
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Rysunek 34. Widma czasowo-rozdzielcze emiterow: 127, 130 i 131

w odgazowanym toluenie.

Aby lepiej zrozumie¢ wystepowanie zjawiska TADF, w badanych materiatach zbadano
emisj¢ fluorescencji wczesnej 1 fosforescencji w 77K, aby uzyska¢ informacje o energiach

poziomow Si i T1 oraz o warto$ci réznicy migdzy tymi poziomami, AEst (Rysunek 35).
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Rysunek 35. Widma fotoluminescencji w 77K z rozréznieniem na fluorescencje wezesng (77K PL)

i fosforescencje (77K PL 30 ms), a) emiter 127, b) emiter 130 i ¢) emiter 131.
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W  przypadku wszystkich trzech emiterow widma fluorescencji wczesnej
I fosforescencji sktadaja si¢ z jednego pasma, co sugeruje charakter CT stanow Si i Ti.
Eksperymentalnie wyznaczone wartosci AEst Wynoszg: 0,09 eV, -0,14 eV i 0,29 eV
odpowiednio dla 127, 130 i 131. W przypadku emitera 130 wartos¢ AEst jest ujemna.
W publikacjach dotyczacych emiteréw TADF ujemna wartos¢ AEst wystepuje bardzo rzadko.
Tang i wsp. ujemng warto$¢ AEst thumacza tym, ze emiter w stanach Si i T1 zmienia swoja

geometrigt.

Aizawa i wsp. opracowali emitery bedace pochodnymi heptazyny, ktore
wykazywaty ujemna wartoéé AEst™*2. Autorzy sugerowali, ze zbyt duza stabilizacja stanu S1

w stosunku do stanu T1 moze skutkowa¢ ujemng warto$cig AEsr.

Wiasciwosci elektrochemiczne zsyntetyzowanych materiatéw zbadano wykorzystujac
woltamperometri¢ cykliczng w odgazowanym dichlorometanie (Rysunek 36). W przypadku
emitera 127 utlenianie jest procesem czesciowo odwracalnym, a w przypadku emiterow 130
1131 — odwracalnym. Wyznaczono warto$¢ energii orbitalu HOMO, dla emitera 127
otrzymano wynik -5,70 eV, dla 130: -5,50 eV i dla 131: -5,52 eV. Stabsze wiasciwosci
elektronodonorowe w przypadku emitera 127 w poréwnaniu do 130 i 131 dobrze koresponduja
z przesuni¢ciem maksimum emisji w kierunku krétszych fal w porownaniu do dwoéch
pozostatych emiteréw. Wartoéci przerwy energetycznej Eg wyznaczono z widm UV-Vis
I otrzymano nastepujgce wyniki: 2,87 eV, 2,66 eV i 3,32 eV odpowiednio dla 127, 130 i 131.
Wartosci energii orbitalu LUMO wynosza: -2,83 eV, -2,84 eV i -2,20 eV odpowiednio dla 127,
1301 131.
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Rysunek 36. Krzywe woltamperometryczne dla emiteréw: 127, 130 i 131 oraz dla ferrocenu

w odgazowanym dichlorometanie.
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Wszystkie wlasciwos$ci fotofizyczne dla badanych emiteréw przedstawia Tabela 2.

Tabela 2. W/asciwosci fotofizyczne emiteréw: 127, 130 i 131.

Oznaczenie  habs hem FWHM  tpr(ns)/tor(ps) HOMO LUMO Eg(eV) @p
(m)  (nm) (nm) V) V) (%)/D@pr(%)/Por(%0)
127 336 490 84 33,6/1,49 -5,70 -2,83 2,87 58/15/43
130 320 550 84 17,5/0,66 -5,50 -2,84 2,66 47/20/27
131 326 570 93 19,2/0,72 -5,52 220 3,32 15/5/10
Oznaczenie Si T: AEst
(eV) (eV) (eV)
127 3,05 2,96 0,09
130 2,68 282 -0,14
131 3,37 3,08 0,29

Emiter 127 z uwagi na najwigkszy udziat TADF w emisj¢ $wiatlta oraz najwyzsza
warto$¢ wydajnosci kwantowej fotoluminescencji zostal wybrany do dalszych badan, ktorych
celem byto zbudowanie prototypowej diody OLED. W pierwszym etapie wytworzono technika
naparowania proézniowego cienka warstwe emitera 127 w hoscie: dibenzo[b,d]furano-2,8-
diylobis(difenylophosfiny tlenek) (DBFPO). Zastosowano domieszkowanie 30%. Zmierzono
wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji i czas zycia TADF w cienkiej warstwie, uzyskujac
odpowiednio 85% i 3,7 us. Strukture diody oraz materiatow uzytych do jej budowy przedstawia
Schemat 17.
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Schemat 17. Struktura diody OLED oraz materiaty tworzgce poszczegdlne

warstwy.
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Dioda osiggneta maksymalng sprawno$¢ ngor = 17,6% czyli ponad trzykrotnie wigcej
niz teoretyczny limit dla emiteré6w pierwszej generacji. Maksymalna luminancja wyniosta 5000
cd/?, a maksymalna wydajno$é pradowa 43,5 cd/A przy domieszkowaniu 40%. Pozostale
parametry diody przedstawia Tabela 3.

Tabela 3. Parametry diod OLED na bazie emitera 127.

Warstwa emisyjna Neor (%0) Wydajno$é pradowa  Elmaks FWHM
Host: TADF Domieszkowanie  (Maks/1000 cd/m?)  (Maks/1000 cd/m?)
20% 17,6/12,3 % 38,2/28,1 cd/A 500 84
DBFPO:127 30% 16,4/13,4 % 37,9/31,3 cd/A 503 84
40% 16,3/12,8 % 43,5/35,1 cd/A 509 84

Wykresy luminanacji od przytozonego napigcia oraz widma elektroluminescencji dla

trzech urzadzen réznigcych si¢ stopniem domieszkowania przedstawia Rysunek 37.
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Rysunek 37. a) Wykres luminancji od przytozonego napiecia oraz b) Widma
elektroluminescencji dla diody OLED na bazie emitera 127 o réznym domieszkowaniu.

Poréwnanie maksymalnej wydajnosci kwantowej elektroluminescencji  diody
z wydajnoécig przy 1000 cd/m? wskazuje, ze proces roll-off jest znaczacy. Podsumowujac,
uzyskane wyniki dla emiterow 127, 130 i 131 wskazuja na to, ze uzycie pochodnych akrydyny
— silniejszych  grup  donorowych niz  pochodne karbazolu ~w  polgczeniu
z sulfonylobenzonitrylem pozwolito uzyska¢ materiaty wykazujace TADF. Emitery 127 i 130
osiggnety przyzwoite warto$ci wydajnosci kwantowej fotoluminescencji (58 1 47%), ale
pochodna fenotiazynowa 131 osiagneta wartos¢ tylko 15%. Jest to zgodne z innymi badaniami,
w ktorych pordwnywano wydajno$¢ kwantowa fotoluminescencji serii emiteréw zawierajacych
rézne pochodne akrydyny i okazywato si¢, ze emitery na bazie 9,9-dimetylo-9,10-
dihydroakrydyny $§wieca znacznie wydajniej niz te na bazie fenoksazyny i fenotiazyny. Wynika
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to z tego, ze materialy zawierajace w swojej budowie siarkowg pochodng akrydyny maja

wicksza tendencje do ulegania procesom nieradiacyjnym w stanie wzbudzonym?>*%,

2.2. Emitery oparte na akceptorze sulfonyloizoftalonitrylowym

Dotychczasowe badania wykazaly, ze sulfonylobenzonitryl potaczony ze stabymi
grupami donorowymi takimi jak pochodne karbazolu nie wykazuje TADF, za to w polaczeniu
z silnymi grupami donorowymi juz tak. Kolejng koncepcja, ktora postanowiono sprawdzi¢ byto
wprowadzenie jeszcze jednej grupy cyjanowej do akceptora sulfonylobenzonitrylowego.
Z uwagi na prostszg synteze, wprowadzono drugg grupg cyjanowa w pozycje meta w stosunku

do juz obecnej grupy cyjanowej (Schemat 18).
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Schemat 18. Syntezy prowadzgce do emiteréw bedgcych pochodnymi sulfonyloizoftalonitrylu.
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Pierwszym etapem byta reakcja podstawienia nukleofilowego w pierscieniu aromatycznym
pomigdzy fluoroizoftalonitrylem 132 i 4-bromotiofenolem (117). Reakcja zaszta z wydajnoscia
84%, a powstatly sulfid 133 zostat utleniony za pomocg mCPBA do sulfonu 134 z wydajnos$cia
63%. Ostatnim etapem syntezy byto otrzymanie 135 w reakcji sprzegania Buchwalda-Hartwiga
bromku 134 z karbazolem 47 z wydajnoscia 52%. W taki sam sposob przeprowadzono reakcje
134 z di-tert-butylokarbazolem i z 9,9-dimetylo-9,10-dihydroakrydyna w kierunku emiterow
136 i 137 z wydajnosciami odpowiednio 70% i 48%.

Otrzymane pochodne 135 i 136 oswietlone lampg UV o dlugosci fali 360 nm wykazuja
intensywna emisj¢ w ciele statym oraz w roztworze w toluenie. Pochodna 137 $wieci stabo

zarowno w ciele statym, jak i w roztworze (Rysunek 38). Dla wszystkich trzech emiterow
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zarejestrowano widma UV-Vis i widma fotoluminescencji w toluenie w temperaturze

pokojowej (Rysunek 39).

135 136 137

Rysunek 38. Zdjecie emiteréw oswietlonych lampg UV o diugosci fali 360 nm a) w ciele statym

b) w roztworze w toluenie.
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Rysunek 39. a) Widma UV-Vis oraz b) Widma fotoluminescencji emiteréw: 135, 136 i 137 w toluenie.

W przypadku wszystkich trzech emiteréw na widmach UV-Vis dominujg dwa pasma.
Pierwsze pasmo przy 330 nm pochodzi od absorpcji grupy donorowej, a drugie pasmo przy 370

— 390 nm jest zwigzane z procesem ICT. Widma emisji kazdego z materialow sktadajg sie
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zZ jednego intensywnego pasma z maksimum przy 492, 523 i 585 nm odpowiednio dla 135, 136
I 137. Przesunigcie batochromowe emisji emiterow 136 i 137 w stosunku do 135 jest zgodne
z silniejszym charakterem elektronodonorowym 3,6-di-tert-butylokarbazolu i 9,9-dimetylo-
9,10-dihydroakrydyny w poréwnaniu z karbazolem. Wartosci FWHM dla badanej serii
emiteréw wynoszg od 86 nm do 106 nm. Pomiary czasowo-rozdzielcze dla odgazowanych
roztwordéw emiterow w toluenie w zakresie do 10 ps wykazaty w kazdym przypadku obecnosc
oprocz  fluorescencji wczesnej rowniez drugiego komponentu —  nieobecnego
W nieodgazowanym roztworze, co wskazuje na to, ze badane materiaty sg emiterami TADF

(Rysunek 40).
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Rysunek 40. Widma czasowo-rozdzielcze emiterow: 135, 136 i 137 w odgazowanym toluenie.

Do uzyskanych zanikoéw dopasowano funkcje i otrzymano nastgpujace czasy zycia
fluorescencji wczesnej i TADF: 22,4 ns i 0,67 ps; 24,9 ns i 1,67 ps oraz 30,9 ns i 0,71 pus
odpowiednio dla emitera: 135, 136 i 137. Dla odgazowanych roztworéw emiteréw w toluenie
wyznaczono wydajnos¢ kwantowg fotoluminescencji. Otrzymano nastepujace wyniki:
135: 81%; 136: 89% i 137: 13% a wktad TADF w catkowity wynik wydajnosci kwantowe;j
fotoluminescencji odpowiednio 135: 4,9%, 136: 8,9% i 137: 2,9%. W przypadku wszystkich

trzech emiterow dominujgcym procesem w trakcie emisji byla zatem fluorescencja wczesna.

Aby lepiej zrozumie¢ wystepowanie zjawiska TADF w badanych materiatach, zbadano
emisj¢ fluorescencji wczesnej 1 fosforescencji w 77K, aby uzyska¢ informacje o energiach

poziomow Si i T1 0raz o réznicy energii miedzy tymi poziomami, AEst (Rysunek 41).
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Rysunek 41. Widma fotoluminescencji w 77K z rozréznieniem na fluorescencje wczesng (77K PL)

i fosforescencje (TTK PL 30 ms), a) emiter 135, b) emiter 136 i c) emiter 137.

W przypadku wszystkich trzech emiterow widma fluorescencji wczesnej
i fosforescencji sktadajg si¢ z jednego pasma, co sugeruje charakter CT stanow Si1 i Ti.
Eksperymentalnie wyznaczone wartosci AEst wynosza: 0,12 eV, 0,02 eV 1 0,10 eV
odpowiednio dla 135, 136 i 137.

Wiasciwosci elektrochemiczne zsyntetyzowanych materialéw zbadano wykorzystujac

woltamperometri¢ cykliczng w odgazowanym dichlorometanie (Rysunek 42).
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Rysunek 42. Krzywe woltamperometryczne dla emiteréw: 135, 136 i 137 oraz dla ferrocenu

w odgazowanym dichlorometanie.

W przypadku emiterow 135 i 137 utlenianiem jest procesem nieodwracalnym,
aw przypadku emitera 136 — odwracalnym. Wyznaczono wartosci energii orbitalu HOMO, dla
emitera 135 otrzymano wynik -6,12 eV, dla 136: -5,99 eV i dla 137: -5,72 eV. Stabsze
wiasciwosci elektronodonorowe w przypadku emitera 135 w porownaniu do 136 1 137 dobrze
koresponduja z przesunigciem maksimum emisji w kierunku krétszych fal w poréwnaniu do
dwoch pozostatych emiterow. Wartosci przerwy energetycznej Eg wyznaczono z widm UV-
Vis i otrzymano nastgpujace wyniki: 2,83 eV, 2,72 eV i 2,49 eV odpowiednio dla 135, 136
i 137. Wartosci energii orbitalu LUMO wynosza: -3,29 eV, -3,27 eV i -3,23 eV odpowiednio
dla 135, 136 i 137.

Wszystkie wiasciwosci fotofizyczne dla badanych emiterow przedstawia Tabela 4.

Tabela 4. Wiasciwosci fotofizyczne emiteréw 135-137.

Oznaczenie  dabs Aem FWHM  1pr(ns)/tor( HOMO LUMO  Eg (eV) DpL
(nm)  (nm) (nm) us) (eV) (eV) (%)/®@pr(%)/Por(

%)

135 365 492 86 22,4/0,67 -6,12 -329 2,83 81/76/5

136 382 523 74 24,9/1,67 -5,99 3,27 2,72 89/80/9

137 376 585 106 30,9/0,71 -5,72 -323 2,49 13/10/3
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Oznaczenie Si(eV) Ti(eV) AEst(eV)

135 3,18 3,06 0,12
136 2,92 2,90 0,02
137 3,02 2,92 0,10

Wprowadzenie dodatkowej grupy cyjanowej do sulfonylobenzonitrylu znacznie
zwickszylo  wilasciwosci  elektronoakceptorowe  otrzymanego w  ten  sposob
sulfonyloizoftalonitrylu, o czym $wiadczy poréwnanie wartosci energii orbitalu LUMO emitera
136 z emiterem 124 (-3,27 vs -2,81 eV). Przylaczenie karbazolu, czyli jednej z najstabszych
grup donorowych do sulfonyloizoftalonitryl pozwolilo w otrzymanym materiale zaobserwowac

TADF.

2.3. Emitery oparte o izomery sulfonylobenzonitrylu i 9,9-dimetylo-9,10-dihydroakrydyny

W trakcie syntezy dotychczasowych emiterow bedacych karbazolowymi
I akrydynowymi pochodnymi sulfonylobenzonitrylu, zdecydowano si¢ przylaczy¢ grupe
cyjanowg oraz grupe donorowa w pozycje para pierscieni fenylowych grupy
sulfonylodifenylowej, co wynikalo przede wszystkim z prostszej syntezy. Postanowiono
sprawdzi¢ jednak jak na wlasciwos$ci emisji Swiatta wptynie przytaczenie grupy cyjanowej oraz
grupy donorowej w inne pozycje grupy sulfonylodibenzenowej. Bioragc pod uwage to, ze grupe
cyjanowa mozna przylaczy¢ w trzy rdzne pozycje, grup¢ donorowa rdwniez w trzy rdzne
pozycje, ich kombinacja pozwoli otrzymac¢ 9 rdznych izomerycznych emiterow, z ktorych jeden
juz zostatl zsyntetyzowany i przebadany, 127. Tak wigc do przebadania pozostalo jeszcze
8 emiteréow. Pierwszym etapem bylo zsyntetyzowanie o$miu sulfidow. W tym celu
wykorzystano podstawienie nukleofilowe w pierscieniu aromatycznym 2-fluorobenzonitrylu

lub 4-bromobenzonitrylu, 4-bromotiofenolem lub 2-fluorotiofenolem (Schemat 19).
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Schemat 19. Synteza sulfidéw z wykorzystaniem podstawienia nukleofilowego.

Gdy grupa cyjanowa znajdowata si¢ w pozycji meta lub gdy w drugim pier$cieniu atom
bromu miat znajdowac si¢ w pozycji meta, zastosowano syntez¢ sulfidow z wykorzystaniem
halogenkéw arylowych katalizowang jodkiem miedzi z 1,2-etanoditiolem jako Zrédlem
siarki.® (

Schemat 20).
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Schemat 20. Synteza sulfidow z wykorzystaniem 1,2-etanoditiolu i Cul.
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Otrzymane sulfidy zostaty utlenione do odpowiednich sulfonow za pomoca mCPBA

w dichlorometanie z wydajnos$ciami od 46 do 82% (Schemat 21).
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Schemat 21. Synteza sulfonéw poprzez utlenianie sulfidow za pomocqg mCPBA.

Wszystkie osiem sulfonow zostalo wykorzystanych w reakcji z 9,9-dimetylo-9,10-
dihydroakrydyng do otrzymania emiteréw 154 — 161. Do otrzymania emiteréw 154, 155, 156,
158, 159 wykorzystano reakcje sprzggania Buchwalda-Hartwiga (oznaczenie A)
z wydajnosciami od 21 do 81%, a do emiterow 157, 160 i 161 — podstawienie nukleofilowe

W pier$cieniu aromatycznym (0znaczenie B) z wydajnosciami od 51 do 75% (Schemat 22).
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Schemat 22. Synteza emiteréw na bazie 9,9-dimetylo-9,10-dihydroakrydyny
i sulfonylobenzonitrylu.
Otrzymane pochodne sulfonylobenzonitrylu 154 — 161 oswietlone lampg UV o dtugosci
fali 360 nm wykazujg intensywna emisje¢ w ciele stalym, szczegodlnie 157 i 161. W roztworze
w toluenie intensywnie §wieca jedynie 154 i 155 (Rysunek 43). Dla wszystkich o$miu emiterow

zarejestrowano widma UV-Vis i widma fotoluminescencji w toluenie w temperaturze
pokojowej (Rysunek 44).
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Rysunek 43. Zdjecie emiteréw oswietlonych lampg UV o dlugosci fali 360 nm a) w ciele statym

b) w roztworze w toluenie.
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Rysunek 44. a) Widma UV-Vis oraz b) Widma fotoluminescencji emiteréw.: 154 — 161 w toluenie.

W przypadku wszystkich osmiu emiterow na widmie UV-Vis najbardziej intensywne
pasmo wystepuje przy 290 — 300 nm i pochodzi od absorpcji grupy donorowej. Dodatkowo w
przypadku emiterow 154 1 155 wystepuje pasmo przy 340 nm prawdopodobnie rowniez
pochodzace od absorpcji grupy donorowej. W przypadku wszystkich o$miu emiterow
wystepuje rowniez szerokie pasmo o niskiej intensywnosci przy 370 — 420 nm pochodzace od

procesu ICT.

Widma emisji kazdego z materiatow skltadajg si¢ z jednego intensywnego pasma
z maksimum przy 472, 480, 514, 520, 498, 544, 534 i 554 nm odpowiednio dla 154, 155, 158,
156, 159, 161, 157 i 160. W celu doktadniejszej analizy wptywu potozenia grupy donorowe;j
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I grupy cyjanowej na maksimum emisji badang seri¢ emiterdw rozszerzono o emiter 127
(Tabela 5).

Tabela 5. Wplyw potozenia grupy donorowej i cyjanowej na maksimum emisji.

Polozenie grupy Polozenie grupy cyjanowej
donorowej orto meta para
para 480 (155) 472 (154) 490 (127)
meta 520 (156) 498 (159) 514 (158)
orto 544 (161) 534 (157) 554 (160)

Bez wzgledu na to, gdzie znajduje si¢ grupa donorowa, grupa cyjanowa w pozycji meta
w kazdym przypadku powoduje w najwigkszym stopniu przesunigcie emisji w kierunku
krotszych fal. Bez wzgledu na to, gdzie przylaczona jest grupa cyjanowa, przesunigcie grupy
donorowej od pozycji para do orto wigze si¢ z przesuni¢ciem emisji w kierunku dtuzszych fal.
Warto$ci FWHM dla badanej serii emiterow 154 — 161 wynosza od 80 nm do 119 nm. Pomiary
czasowo-rozdzielcze dla odgazowanych roztworow emiteréw w toluenie w zakresie do 10 us
wykazaly w kazdym przypadku obecno$¢ oprocz fluorescencji wczesnej rowniez drugiego
komponentu — nieobecnego w nieodgazowanym roztworze, co jest przestanka za tym, ze

badane materiaty sg emiterami TADF (Rysunek 45).

10 000

1000
'S
S
N
o
2
= 100

10 ; -
0 2000 4000 6000 8000 10000
Czas (ns)

Rysunek 45. Widma czasowo-rozdzielcze emiteréw: 154 — 161 w odgazowanym toluenie.

Wartosci czaséw zycia fluorescencji wczesnej 1 TADF dla poszczegdlnych emiterow,
warto$ci wydajnosci kwantowej fotoluminescencji oraz reszte wilasciwosci fotofizycznych

przedstawia Tabela 6.
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Tabela 6. Wiasciwosci fotofizyczne roztworéw emiterow 154 — 161 w toluenie.

Oznaczenie Aabs Aem FWHM  tpr(ns)/t HOMO LUMO Eg(eV) @p
(nm)  (nm) (nm) pr(ps) (eV) (eV) (%)/Drr(%)/PoF
(%)/®cs (%)
154 330 472 80 25,0/1,02 -5,71 -2,86 2,85 63/24/39/27
155 338 480 81 34,8/1,40 -5,72 -2,87 2,85 61/20/42/25
158 370 514 104 92,0/1,59 -5,69 -2,88 2,81 34/16/18/5
156 388 520 109 51,5/1,64 -5,61 -2,79 2,82 26/11/15/16
159 369 498 98 25,8/1,26 -5,71 -2,91 2,80 25/12/12/34
161 302 544 114 82,9/1,67 -5,64 -2,94 2,70 28/10/18/75
157 284 534 107 48,3/1,19 -5,75 -3,05 2,70 26/5/20/82
160 286 554 119 62,9/0,70 -5,76 -3,03 2,73 19/9/9/20

Oznaczenie Si(eV) Ti(eV) AEst(eV)

154 3,02 3,07 -0,05
155 3,18 3,10 0,08
158 2,95 2,92 0,03
156 2,92 2,99 -0,07
159 3,02 3,01 0,01
161 2,79 2,88 -0,09
157 2,95 2,92 0,03
160 2,87 2,94 -0,07

Wartosci czaséw zycia fluorescencji wezesnej wynosity od 25,0 do 92,0 ns a czasy zycia
TADF: od 0,70 do 2,20 ps. Wartosci wydajnosci kwantowej fotoluminescencji wyniosty
w przypadku emiterow 155 i 154 odpowiednio 61 i 63%. W przypadku pozostatych emiteréw
wyniki byty zdecydowanie nizsze, od 19 do 34%. Jedne z najnizszych wydajnosci w toluenie
osiggnety emitery, w ktorych grupa donorowa znajdowata si¢ w potozeniu orto. Jednak te
emitery wykazywaty najintensywniejszg emisj¢ w ciele statym. W przypadku wszystkich o$miu
emiteréw zmierzono rowniez wydajnos¢ kwantowa w ciele statym (®cs). Najwyzsze wartosci

zostaly osiggniete przez emitery 161 i 157, odpowiednio 75 i 82%.

Aby lepiej zrozumie¢ wystgpowanie zjawiska TADF w badanych materiatach zbadano
emisj¢ fluorescencji wczesnej i fosforescencji w 77K, aby uzyska¢ informacje o energiach
poziomoéw Si I T1 oraz o rdznicy energii migdzy tymi poziomami — AEst (Rysunek 46).
W przypadku kazdego z emiterow widmo fluorescencji wczesnej sktada si¢ z szerokiego pasma
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z jednym maksimum, co wskazuje na charakter CT. W przypadku emiteréw: 155, 154 i 159
widmo fosforescencji rowniez wskazuje na charakter CT stanu T1. W przypadku pozostatych
emiterow widmo fosforescencji jest w pewnym stopniu strukturalne co sugeruje mieszany
charakter LE-CT. Wyznaczone eksperymentalnie warto$ci AEst wyniosty: -0,05 eV, 0,08 eV,
0,03 eV, -0,07 eV, 0,01 eV, -0,09, 0,03 eV oraz -0,07 eV odpowiednio dla emiterow: 154, 155,
158, 156, 159, 161, 157 i 160. Tak niskie wartosci utatwiajg zajScie procesu RISC i mozliwe
jest zaobserwowanie TADF. Emitery: 154, 156, 161 i 160 wykazywaty ujemng warto$¢ AEst.

Mozliwe wytlumaczenie tych obserwacji opisano w podrozdziale 2.1.1.
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Rysunek 46. Widma fotoluminescencji emiterow w 77K z rozréznieniem na fluorescencje wezesng (17K

PL) i fosforescencje (77K PL 30 ms), a) 155, b) 154, c) 158, d) 156, €) 159, f) 161, g) 157 i h) 160.
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Wiasciwosci elektrochemiczne zsyntetyzowanych materialéw zbadano wykorzystujac

woltamperometri¢ cykliczng w odgazowanym dichlorometanie (Rysunek 47).
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Rysunek 47. Krzywe woltamperometryczne dla emiteréw: 154 — 161 oraz dla

ferrocenu w odgazowanym dichlorometanie.

W przypadku wszystkich o$miu emiterow utlenianiem jest procesem nieodwracalnym.
Wyznaczono wartosci energii orbitali HOMO sg bardzo zblizone do siebie i wynosza od -5,61
eV do -5,76 eV. Wartosci przerwy energetycznej Eg wyznaczono z widm UV-Vis i réwniez

otrzymano bardzo zblizone wartosci: od -2,70 eV do -2,85 eV.



2.4. Emitery oparte o akceptor 1,4-bis(fenylenosulfonylo)benzenowy

W dotychczasowym projektowaniu emiterow TADF, modyfikacje w obrgbie czesci
akceptorowej polegaty na dodaniu jednej lub dwoéch grup cyjanowych. Kolejng modyfikacja
bylo uzycie dodatkowej grupy sulfonylowej. Postanowiono wprowadzi¢ grupy sulfonylowe
W pozycje 1 14 pierscienia benzenowego w reakcji benzenotiolu (104) z heksafluorobenzenem
(162) (Schemat 23).
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Schemat 23. Synteza karbazolowych pochodnych 1,4-bis(fenylenosulfonylo)benzenu.

Otrzymano disulfid 163 z bardzo dobra wydajnoscia 84%. W kolejnym kroku utleniono
go z wydajnoscia 70% do disulfonu 164, perhydrolem we wrzacej mieszaninie kwasu
trifluorooctowego i chloroformu. Ostatnim etapem syntezy byla reakcja podstawienia
nukleofilowego w pier§cieniu aromatycznym pomig¢dzy disulfonem 164 i karbazolem (47),
prowadzaca do emitera 165 z wydajnosciag 61%. W taki sam sposob otrzymano emitery 166
i 167 w reakcjach disulfonu 164 odpowiednio z 3,6-di-tert-butylokarbazolem z wydajnoscia
78% i z 3,6-difenylokarbazolem z wydajnoscia 49%.

Otrzymane emitery oswietlone lampa UV o dtugosci fali 360 nm wykazuja intensywna

emisj¢ w ciele statym oraz w roztworze w toluenie (Rysunek 48).
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Rysunek 48. Zdjecie emiteréw oswietlonych lampg UV o diugosci fali 360 nm a) w ciele stalym b) w roztworze

w toluenie.

Rysunek 49 przedstawia widma UV-Vis oraz widma fotoluminescencji roztworow emiterow
w toluenie. W przypadku pochodnej karbazolowej 165 i di-tert-butylokarbazolowej 166 widmo
UV-Vis wyglada podobnie i sktada si¢ z trzech dominujacych pasm przy ok. 290 nm, 330 nm
i 370 nm. Pasma przy 290 i 330 nm s3 zwigzane prawdopodobnie z absorpcja od grup
donorowych a pasmo przy 360 nm pochodzi od ICT pomigdzy grupami donorowymi a grupa
akceptorowa. Na widmie UV-Vis pochodnej difenylokarbazolowej 167 obecne sag dwa pasma:
bardzo intensywne przy 280 nm oraz szerokie o matej intensywnos$ci w zakresie 360 — 380 nm.

Pierwsze pasmo pochodzi od absorpcji grupy donorowej a drugie jest pasmem typu ICT.
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Rysunek 49. (a) Widma UV-Vis oraz (b) Widma fotoluminescencji roztworéw emiteréw: 165,
166 i 167 w toluenie.
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Widma emisji w temperaturze pokojowej w toluenie w przypadku wszystkich trzech emiterow
sktadaja si¢ z jednego intensywnego pasma z maksimum dla: 165, 166 i 167 wystepujacego
odpowiednio przy 550 nm, 570 nm oraz 588 nm. W przypadku dwoch ostatnich emiteréw
przesunigcie emisji w kierunku dtuzszych fal wynika z silniejszych wtasciwosci donorowych
grupy 3,6-di-tert-butylokarbazolowej i 3,6-difenylokarbazolowej w poréwnaniu do grupy
karbazolowej.

Przeprowadzono pomiary wydajnosci kwantowej fotoluminescencji dla odgazowanych
roztworéw emiterow w toluenie. Uzyskano nastepujgce wyniki: dla emiterow 165, 166 i 167
odpowiednio: 56%, 96% 1 72%. Wykorzystujac procentowy udzial cze$ci wezesnej 1 czesci
op6znionej w calkowitym zaniku emisji, obliczono wktad fluorescencji wczesnej i TADF
w catkowita warto$¢ wydajnosci kwantowej fotoluminescencji. W przypadku emitera 165,
wktad od fluorescencji wczesnej wyniost 18% a wktad od TADF 38%, czyli okoto 2-krotnie
wigcej. W przypadku emitera 166 wktad od fluorescencji wczesnej wyniost 29%, od TADF
67% czyli okoto 2,3-krotnie wigcej. W przypadku emitera 167 wktad od fluorescencji wczesnej
wynidst 40% a od TADF 32%, czyli najmniej spo$rod wszystkich trzech badanych emiterow.

Pomiary czasowo-rozdzielcze w odgazowanym toluenie dla roztworéw emiterow
w temperaturze pokojowej ujawnity, ze czg$¢ opodzniona znikata, gdy roztwor zostat nasycony

powietrzem, co potwierdza, ze badane materiaty wykazuja TADF (Rysunek 50).

5000 —166
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Tlos¢ zliczen
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Rysunek 50. Widma czasowo-rozdzielcze emiteréw: 165 — 167 w odgazowanym toluenie.

Wiasciwosci  elektrochemiczne zsyntetyzowanych materiatlow zbadano, wykorzystujac

woltamperometri¢ cykliczng w odgazowanym dichlorometanie (Rysunek 51).
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Rysunek 51. Krzywe woltamperometryczne dla emiteréow: 165 — 167 oraz dla ferrocenu

w odgazowanym dichlorometanie.

W trakcie pomiarow rejestrowano jedynie proces utleniania. W przypadku wszystkich trzech
emiterow utlenianie jest nieodwracalne. Sposrod badanych emiterow, 165 charakteryzowat si¢
najnizszg wartoscia energii orbitalu HOMO (-5,95 eV), co wynika ze stabszych wlasciwosci
elektronodonorowych karbazolu w poroéwnaniu do 3,6-difenylokarbazolu i 3,6-di-tert-
butylokarbazolu. Emitery 166 i 167 charakteryzowaly si¢ zblizonymi wartosciami HOMO,
odpowiednio -5,83 eV i -5,82 eV. Wszystkie trzy emitery wykazywaly zblizone wartosci
energii orbitalu LUMO: od -3,26 do -3,40 eV oraz zblizone warto$ci przerwy energetycznej
Eg: 2,45 — 2,57 €V,

Aby lepiej zrozumie¢ wystgpowanie zjawiska TADF w badanych materialach, zbadano emisj¢
fluorescencji wczesnej i fosforescencji w 77K, aby uzyska¢ informacje o energiach poziomow

S1 1 Ty oraz o réznicy energii migdzy tymi poziomami, AEst (Rysunek 52).
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Rysunek 52. Widma fotoluminescencji emiterow w 77K z rozréznieniem na fluorescencje wezesng (77K

PL) i fosforescencje (77K PL 30 ms), a) 165, b) 166 i c) 167.

W przypadku kazdego z emiterow widmo fluorescencji wczesnej i fosforescencji sktada

si¢ z szerokiego pasma z jednym maksimum, €O wskazuje na charakter CT stanow

wzbudzonych. Wartosci AEst dla emiterow 165, 166 i 167 wynoszg odpowiednio -0,07 eV,

-0,05 eV i -0,09 eV. Wszystkie badane emitery wykazywaly ujemng warto$¢ AEsr.

Wyttumaczenie tych obserwacji opisano juz wczesniej w podrozdziale 2.1.1.

Wtasciwosci fotofizyczne badanych emiterow przedstawia Tabela 7.

Tabela 7. Wiasciwosci fotofizyczne roztworéw emiteréw: 165 — 167.

Oznaczenie  Aabs hem FWHM  1er(ns)/Tor(ps) HOMO LUMO  Eyg DpL
(nm)  (nm) (nm) (eV) (eV) eVv)  (%)/Der(%)/
Dor(%0)
165 362 550 109 15,58/2,71 -5,95 -3,40 2,55 56/18/38
166 365 570 116 16,43/2,26 -5,83 -3,26 2,57 96/29/67
167 372 588 127 15,72/0,88 -5,82 -3,37 2,45 72/40/32
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Oznaczenie S1 T1 AEst
(ev) (V) (&V)

165 288 295 -0,07
166 2,77 282 -0,05
167 2,76 285 -0,09

3. Podsumowanie i1 wnioski

Nadrzednym celem prowadzonych przeze mnie badan w ramach niniejszej pracy
doktorskiej bylo wykorzystanie modyfikacji grupy sulfonylowej grupa cyjanowg w celu
uzyskania w ten sposob emitera wykazujacego efekt TADF. Okazalo si¢, ze gdy zastapitem
jedna z grup 3,6-di-tert-butylokarbazolowych grupg cyjanowa, tylko w niewielkim stopniu

zwigkszyla si¢ elektronoakceptorowos$¢ w emiterze 124 w poréwnaniu do 99 (Schemat 24).

0 23 O
@—%@ > {H}

Schemat 24. Zastgpienie grupy donorowej grupg cyjanowq.

=0
o

o=w
o=w

Co wigcej, w emiterze 99 efekt TADF byl obecny w niewielkim stopniu, ale w emiterze
124 nie byt obserwowany w ogoble, chociaz oba emitery wykazywaty zblizone wartosci AEst.
Jednak emiter 124 wykazywal wyraznie wigkszg warto$¢ wydajnosci kwantowej
fotoluminescencji (90% vs 69%) oraz maksimum emisji blizsze niebieskiemu kolorowi (438

nm vs 404 nm).

Postanowitem zmodyfikowac¢ emiter 124 na dwa sposoby (Schemat 25). Pierwszy z nich
zaktadat wprowadzenie jeszcze jednej grupy cyjanowej, aby jeszcze bardziej zwigkszy¢
wlasciwosci elektronoakceptorowe sulfonylobenzonitrylu. Drugi sposéb polegal na uzyciu

silnej grupy donorowej na bazie akrydyny.
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Schemat 25. Dwie drogi modyfikacji emitera 124.

Obie strategic okazaly si¢ skuteczne, jesli chodzi o efekt TADF, przy czym
intensywno$¢ TADF byta znacznie wigksza w przypadku emitera 127 niz 136, chociaz oba
emitery wykazywaly bardzo niskie wartosci AEst. Wprowadzenie dodatkowej grupy cyjanowej
(emiter 136) przesungto maksimum emisji w wigkszym stopniu niz uzycie grupy donorowej na
bazie akrydyny (emiter 127) (523 vs 490 nm). Wzmocnienie czgséci akceptorowej w przypadku
emitera 136 okazato si¢ efektywniejsze ze wzgledu na wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji

w porownaniu do wzmocnienia czesci donorowej w przypadku emitera 127 (89% vs 58%).

Emiter 127 zostat wykorzystany do budowy diody OLED, ktoéra wykazywata
zewnetrzng wydajno$¢ kwantowa elektroluminescencji 17,6% przy domieszkowaniu hosta
wynoszacym 20%. Uzyskana warto§¢ wydajnosci jest ponad 3-krotnie wigksza od
teoretycznego limitu dla emiterow OLED pierwszej generacji. Oznacza to ze wigkszo$¢

ekscytonow trypletowych zostala wykorzystana do emisji §wiatla.

W kolejnym etapie badan sprawdzalem, czy polozenie grupy cyjanowej 1 donorowe;j
W pozycjach para w stosunku do grupy sulfonylowej jest polozeniem optymalnym oraz jak na
wlasciwosci luminescencyjne wptynie przytaczenie tych grup w innych pozycjach

sulfonylodibenzenu (Rysunek 53).
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Rysunek 53. Struktura obrazujgca izomeryczne emitery na bazie sulfonylobenzonitrylu i 9,9-dimetylo-
9,10-dihydroakrydyny.

Okazato sig¢, ze wszystkie osiem izomerycznych emiterow wykazuje intensywnag emisje
TADF oraz bardzo niskie wartosci AEst. Emitery wykazywaly maksima emisji w toluenie od
472 do 554 nm oraz warto$ci wydajnosci kwantowej fotoluminescencji od 19 do 63%. Dwa
sposrod badanych emiteréw charakteryzowaty si¢ nadzwyczaj silng emisjg w ciele statym, dla
ktérych wartos$ci wydajnosci kwantowej fotoluminescencji w ciele statym wyniosty 75 1 82%.
Bioragc pod uwage bardzo niskie warto$ci wydajnosci dla tych emiterow w roztworze
toluenowym, mozna oczekiwa¢ wystgpowania w przypadku tych emiteréw emisji indukowane;j

agregatami.

W ostatnim etapie badan opracowatem szybka i wydajng metode syntezy emiter6w na
bazie akceptora 1,4-bis(fenylenosulfonylo)benzenowego wychodzac z tanich substratow:
heksafluorobenzenu (162) i benzenotiolu (104). Uzyskane w ten sposob pochodne:
karbazolowa 165, di-tert-butylokarbazolowa 166 i difenylokarbazolowa 167 wykazywaty
maksimum emisji odpowiednio 550, 570 i 588 nm. Wszystkie trzy materialy wykazywaty
TADF oraz charakteryzowaty si¢ wysokimi wydajno$ciami kwantowymi fotoluminescenciji,
szczegolnie pochodna tert-butylowa 166, dla ktorej ¢ppL = 96%.

Lacznie w trakcie prowadzonych przeze mnie badan zsyntetyzowatem 42 materiaty,
Z ktorych 3 byly emiterami fluorescencji wezesnej a 17 emiterami TADF. Pozostale materiaty

byty potproduktami do syntezy wspomnianych emiterow.
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4. Czg$¢ eksperymentalna

3.1. Aparatura

Wszystkie handlowe odczynniki chemiczne byty stosowane bez doczyszczania. Toluen
do pomiaréw spektrofluorymetrycznych byt jakosci spektroskopowej. Do chromatografii
kolumnowej flash stosowano zel krzemionkowy firmy Merck 60, mesh 230-400. Do
monitorowania postepu reakcji stosowano ptytki do TLC firmy Merck z fluorescencyjnym
indykatorem. Widma *H i 3C rejestrowano na aparatach Bruker Advance 111 400 MHz oraz
Bruker Advance Il 700 MHz. Potozenie sygnalow okreslano w skali & (ppm), dla sygnatow
przyjeto oznaczenia: s — singlet, d — dublet, m — multiplet. Temperatury topnienia wyznaczano
na aparacie M5000 firmy Kruss, bez korekcji. Widma UV-Vis rejestrowano za pomoca
spektrofotometru PerkinElmer Lambda 25. Widma fotoluminescencji, pomiary czasowo-
rozdzielcze i wydajnosci kwantowej byly rejestrowane na spektrofluorymetrze Edinburgh FS-
5. Do pomiaréw czasowo-rozdzielczych stosowano laser EPL 372 nm w trybie TCSPC.
Wydajnos¢ kwantowg roztwordow i proszkow emiterow badano, stosujac sfere integrujaca.
Przed pomiarami czasowo-rozdzielczymi i wydajnosci kwantowej roztwory emiterow
w kuwecie przeplukiwano argonem przez 10 minut, po czym zatykano szczelnie korkiem.
Widma fosforescencji w 77K rejestrowano stosujgc bramkowanie sygnatow w zakresie 30 —
100 ms, tak aby wykluczy¢ fluorescencje wczesng. Pomiary woltamperometrii cyklicznej
prowadzono stosujac potencjostat firmy Ossila z szybko$cig skanowania 100 mV/s w uktadzie
trzech elektrod: elektroda pracujaca (dysk platynowy osadzony na PTFE), przeciwelektroda
(drut platynowy) oraz elektroda referencyjna (drut ze srebra w roztworze AgNOs3). Wszystkie
pomiary rejestrowano w warunkach gazu obojetnego w bezwodnym dichlorometanie w temp.
pok. Jako elektrolit podstawowy stosowano 0,1 M heksafluorofosforan tetrabutyloamoniowy.

Jako wzorzec stosowano ferrocen.

Aby wyznaczyé energie orbitalu HOMO, stosowano nastepujacy wzor: 2

HOMO (eV) = Eox(nsety + 5,1

88



Dioda OLED zostala wytworzona i przebadana na Uniwersytecie Kyung Hee w Seulu

w Korei Potudniowej. Diod¢ OLED wytworzono stosujac technike PVD.

3.2. Materiaty
Weglan  potasu, weglan cezu, jodek miedzi(l), tert-butanolan  sodu,
2-bromobenzonitryl, 4-bromobenzonitryl, 2-fluorobenzonitryl, 3-jodobenzonitryl,
4-fluoroizoftalonitryl, 4-bromotiofenol, 1-bromo-4-jodobenzen, 1-bromo-3-jodobenzen,
1-fluoro-2-jodobenzen, 2-fluorotiofenol, 1,2-etanoditiol, heksafluorobenzen, tiofenol, kwas 3-
chloronadbenzoesowy, 9H-karbazol, 9,9-dimetylo-9,10-dihydroakrydyna, 10H-fenoksazyna,
10H-fenotiazyna, Pd2(dba)s, [(t-Buz)PH]BF4 oraz perhydrol byty produktami handlowymi.

3,6-di-tert-butylokarbazol'3* oraz 3,6-difenylokarbazol®* otrzymano wedtug opisow

literaturowych.

3.2.1. 4-((4-Bromofenylo)tio)benzonitryl

4-Bromobenzonitryl (2,40 g; 13,2 mmol,), 4-bromotiofenol (2,99 g; 15,8 mmol; 1,2 eq)
i weglan potasu (2,76 g; 20 mmol; 1,5 eq) wymieszano w suchym DMF (70 mL) w atmosferze
azotu w 160°C. Po 3 godzinach schtodzono do temperatury pokojowej i dodano wodg.
Ekstrahowano dichlorometanem, potaczone ekstrakty przemyto wodg i solanka. Osuszono
bezwodnym siarczanem magnezu, przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce
prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu krzemionkowymi i 0Czyszczono za pomocg
chromatografii kolumnowej ,.flash”, dichlorometan/eter naftowy (1:1). Otrzymano 3,52
g (92%) biatego proszku, t.t. 97,2°C. Lit.**¢ 100,2 — 100,5°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), § (ppm): 7,18 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHa/); 7,36 (d, 2H,
J=8,5Hz, CHa); 7,50 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHa/); 7,55 (d, 2H, J = 8,5 Hz, CHar).

3.2.2. 4-((4-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl
o)
O

|
4-((4-Bromofenylo)tio)benzonitryl (850 g; 29,3 mmol)  rozpuszczono

Oz=wn=

w dichlorometanie (150 ml) i schlodzono do 0°C. W matych porcjach dodawano kwas
3-chloronadbenzoesowy (77%, 16,50 g; 73,3 mmol; 2,5 equiv.) i mieszano w temperaturze

pokojowej przez kolejne 5 godzin. Po tym czasie dodano wod¢ i ekstrahowano
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dichlorometanem. Potaczone ekstrakty przemyto wodnym roztworem wodoroweglanu sodu,
woda i solankg. Osuszono bezwodnym siarczanem magnezu, przefiltrowano i odparowano do
sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu krzemionkowym
I 0czyszczono za pomocg chromatografii kolumnowej ,,flash”, dichlorometan/cter naftowy

(3:1). Otrzymano 6,88 g (73%) biatego proszku, t.t. 171,3°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), 3 (ppm): 7,69 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHay); 7,79 — 7,83 (m,
4H, CHa); 8,04 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHa).

3.2.3. 4-((4-(9H-Karbazolo-9-ylo)fenylo)sulfonylo)benzonitryl
-

: N
4-((4-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl (0,322 g; 1 mmol), 9H-karbazol (0,200 g; 1,2
mmol; 1,2 equiv.), Pdz2(dba)sz (0,046 g; 0,05 mmol; 0,05 equiv.), [(t-Bus)PH]BF4 (0,044g; 0,15

mmol; 0,15 equiv.) oraz tert-butanolan sodu (0,144 g; 1,5 mmol; 1,5 equiv.) wymieszano

=0

o=n

w suchym toluenie (5 ml) w 80°C w atmosferze argonu. Po 4 godzinach schtodzono do
temperatury pokojowej, dodano wodg i ekstrahowano dichlorometanem. Potaczone ekstrakty
organiczne przemyto woda, solanka, osuszono bezwodnym siarczanem magnezu i odparowano
do sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu krzemionkowym
I 0czyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy (3:1) otrzymujac
0,306 g (75%) biatego proszku, t.t. 191,2°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), & (ppm): 7,33 (t, 2H, J = 7,4 Hz, CHa)); 7,42 (t, 2H,
J=75Hz, CHay); 7,45 (d, 2H, J = 8,1 Hz, CHa/); 7,81 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHa); 7,87 (d, 2H,
J=8,7Hz, CHay); 8,13 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHa/); 8,16 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHa); 8,18 (d, 2H,
J =87 Hz, CHa).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 109,59; 117,16; 117,24; 120,65; 121,20; 124,12; 126,44;
127,28; 128,46; 129,95; 133,30; 138,03; 139,84; 143,34; 145,66.
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3.2.4. 4-((4-(3,6-Di-tert-butylo-9H-karbazolo-9-ylo)fenylo)sulfonylo)benzonitryl

4-((4-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl (0,322 g; 1 mmol), 3,6-di-tert-butylo-9H-
karbazol (0,335 g; 1,2 mmol; 1,2 equiv.), Pd>(dba)z (0,046 g; 0,05 mmol; 0,05 equiv.),
[(t-Bus)PH]BF4 (0,044 g; 0,15 mmol; 0,15 equiv.) oraz tert-butanolan sodu (0,144 g; 1,5 mmol,
1,5 equiv.) wymieszano w suchym toluenie (5 ml) w 80°C w atmosferze argonu. Po 2 godzinach
schtodzono do temperatury pokojowej i dodano wode. Ekstrahowano dichlorometanem,
potaczone ekstrakty organiczne przemyto wodg, solankg, osuszono bezwodnym siarczanem
magnezu i odparowano do sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu
krzemionkowym i 0czyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy

(3:1) otrzymujac 0,427 g (82%) jasnozoéttego proszku, t.t. 287,8°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), § (ppm): 1,46 (s, 18H, CHs); 7,40 (d, 2H, J = 8,6 Hz,
CHar); 7,46 (d, 2H, J = 8,6 Hz, CHar); 7,79 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHa/); 7,87 (d, 2H, J = 8,6 Hz,
CHar); 8,11 — 8,17 (m, 6H, CHay).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 31,96; 34,84; 109,14; 116,62; 117,17; 124,07; 124,25;
126,61; 128,42; 129,89; 133,28; 137,22; 138,12; 143,89; 144,35, 145,81.
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3.2.5. 4-((4-(3,6-Difenylo-9H-karbazolo-9-ylo)fenylo)sulfonylo)benzonitryl

4-((4-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl (0,322 g; 1 mmol), 3,6-difenylo-9H-karbazol
(0,383 g; 1,2 mmol; 1,2 equiv.), Pd2(dba)s (0,046 g; 0,05 mmol; 0,05 equiv.), [(t-Bus)PH]BF4
(0,044 g; 0,15 mmol; 0,15 equiv.) oraz tert-butanolan sodu (0,144 g; 1,5 mmol; 1,5 equiv.)
wymieszano w suchym toluenie (5 ml) w 80°C w atmosferze argonu. Po 6 godzinach
schtodzono do temperatury pokojowej i dodano wode. Ekstrahowano dichlorometanem,
potaczone ekstrakty organiczne przemyto wodg, solanka, osuszono bezwodnym siarczanem
magnezu i odparowano do sucha na wyparce préozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu
krzemionkowym i 0czyszczono za pomoca chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy

(3:1) otrzymujac 0,306 g (55%) jasnozielonego proszku, t.t. 218,4°C.

IH NMR (400 MHz, CDCls), & (ppm): 7,37 (t, 2H, J = 7,5 Hz, CHa); 7,46 — 7,55 (m,
6H, CHay); 7,65 — 7,77 (m, 6H, CHa); 7,82 — 7,91 (m, 4H, CHa/); 8,17 (d, 2H, J = 8,5 Hz,
CHar); 8,21 (d, 2H, J = 8,5 Hz, CHar); 8,38 (d, 2H, J = 1,6 Hz, CHay).

13C NMR (CDCls), § (ppm): 110,03; 117,16; 117,27; 119,14; 124,82; 126,08; 127,01;
127,07; 128,48; 130,03; 133,31; 134,91; 138,13; 139,68; 141,37; 143,21; 145,63.
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4.2.6. 4-((4-(9,9-Dimetyloakrydyno-10(9H)-ylo)fenylo)sulfonylo)benzonitryl

&
OO

&

4-((4-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl (0,322 g; 1 mmol), 9,9-dimetylo-9,10-
dihydroakrydyne (0,251 g; 1,2 mmol; 1,2 equiv.), Pd2(dba)s (0,046 g; 0,05 mmol; 0,05 equiv.),
[(t-Buz)PH]BF4 (0,044 g; 0,15 mmol; 0,15 equiv.) oraz tert-butanolan sodu (0,144 g; 1,5 mmol,

=0

oz=wm

1,5 equiv.) wymieszano w suchym toluenie (5 ml) w 90°C w atmosferze argonu. Po 5 godzinach
schtodzono do temp. pok. i dodano wodg¢. Ekstrahowano dichlorometanem, potaczone ekstrakty
organiczne przemyto wodg, solanka, osuszono bezwodnym siarczanem magnezu i odparowano
do sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu krzemionkowym
I oczyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy (3:1) otrzymujac

0,343 g (76%) jasnozottego proszku, t.t. 236,5°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), 8 (ppm): 1,64 (s, 6H, CHs); 6,34 — 6,38 (m, 2H, CHa);
6,99 — 7,05 (M, 4H, CHa); 7,46 — 7,50 (m, 2H, CHa): 7,53 (d, 2H, J = 8,6 Hz, CHa/): 7,87 (d,
2H, J = 8,6 Hz, CHar); 8,12 (d, 2H, J = 8,6 Hz, CHay); 8,15 (d, 2H, J = 8,6 Hz, CHay).

13C NMR (CDCls), 5 (ppm): 30,43; 36,44; 115,98; 117,20; 122,28; 125,40; 126,43;
128,47; 129,43; 130,62; 132,98; 133,28; 137,95; 140,14; 145,76; 147,66.

3.2.7. 4-((4-(10H-Fenoksazyno-10-ylo)fenylo)sulfonylo)benzonitryl

4-((4-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl (0,322 g; 1 mmol), 10H-fenoksazyne (0,220
g; 1,2 mmol; 1,2 equiv.), Pd>(dba)s (0,046 g; 0,05 mmol; 0,05 equiv.), [(t-Buz)PH]BF4 (0,044
g; 0,15 mmol; 0,15 equiv.) oraz tert-butanolan sodu (0,144 g; 1,5 mmol; 1,5 equiv.)
wymieszano w suchym toluenie (5 ml) w 100°C w atmosferze argonu. Po 12 godzinach
schtodzono do temperatury pokojowej i dodano wode. Ekstrahowano dichlorometanem,
potaczone ekstrakty organiczne przemyto woda, solanka, osuszono bezwodnym siarczanem

magnezu i odparowano do sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu
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krzemionkowym i oczyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy

(9:1) otrzymujac 0,288 g (68%) pomaranczowego proszku, t.t. 281,6°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), & (ppm): 5,93 (d, 2H, J = 8,1 Hz, CHa)); 6,61 (t, 2H,
J =7,7 Hz, CHa); 6,70 — 6,76 (m, 4H, CHa/); 7,56 (d, 2H, J = 8,6 Hz, CHa); 7,87 (d, 2H,
J=8,6 Hz, CHa); 8,12 8,16 (m, 4H, CHa).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 113,81; 116,10; 116,94; 117,43; 122,62; 123,22; 128,59;
130,70; 131,58; 133,18; 133,24; 139,58; 144,28, 145,31.

3.2.8. 4-((4-(10H-Fenotiazyno-10-ylo)fenylo)sulfonylo)benzonitryl

WOCTOuS

=0

N S
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4-((4-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl (0,322g; 1 mmol), 10H-fenotiazyne (0,239g;
1,2 mmol; 1,2 equiv.), Pd>(dba)z (0,046 g; 0,05 mmol; 0,05 equiv.), [(t-Bus)PH]BF4 (0,044 g;
0,15 mmol; 0,15 equiv.) oraz tert-butanolan sodu (0,144 g; 1,5 mmol; 1,5 equiv.) wymieszano
w suchym toluenie (5 ml) w 100°C w atmosferze argonu. Po 4 godzinach schtodzono do
temperatury pokojowej i dodano wodg. Ekstrahowano dichlorometanem, potaczone ekstrakty
organiczne przemyto woda, solanka, osuszono bezwodnym siarczanem magnezu i zatgzono do
sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu krzemionkowym
I 0Oczyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy (4:1) otrzymujac

0,247 g (56%) biatego proszku, t.t. 292,6°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), § (ppm): 7,05 (d, 2H, J = 9,2 Hz, CHa)): 7,24 (t, 2H,
J=7,6 Hz, CHar); 7,36 (t, 2H, J = 7,6 Hz, CHa/); 7,40 (d, 2H, J = 8,0 Hz, CHay); 7,48 (d, 2H,
J=7,7Hz, CHay); 7,70 (d, 2H, J = 9,2 Hz, CHa/); 7,74 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHa); 7,98 (d, 2H,
J=8,6 Hz, CHa).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 114,83; 116,38; 117,32; 126,73; 127,03; 127,50; 127,90;
129,16; 129,76; 130,48; 132,98; 134,55, 140,48; 146,86; 150,58.
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3.2.9. 4-((4-Bromofenylo)tio)izoftalonitryl
CN

4-Fluoroizoftalonitryl (1,93 g; 13,2 mmol), 4-bromotiofenol (2,99 g; 15,8 mmol; 1,2
equiv.) i weglan potasu (2,76 g; 20 mmol, 1,5 equiv.) wymieszano w suchym N,N-
dimetyloformamidzie (70 ml) w atmosferze azotu w 160°C. Po 5 godzinach schtodzono do
temperatury pokojowej i dodano wodg. Ekstrahowano dichlorometanem, potaczone ekstrakty
przemyto woda i solankg. Osuszono bezwodnym siarczanem magnezu, przefiltrowano,
i odparowano do sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu
krzemionkowym i 0czyszczono za pomoca chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy
(1:1) otrzymujac 3,52 g (84%) biatego proszku, t.t. 120,5°C.

IH NMR (700 MHz, CDCl3), 8 (ppm): 6,97 (d, 1H, J = 8,6 Hz, CHay); 7,45 (d, 2H, J =
8,4 Hz, CHay): 7,67 (d, 2H, J = 8,4 Hz, CHa/); 7,89 (d, 1H, J = 1,8 Hz, CHa).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 109,76; 111,49; 114,60; 116,67; 125,59; 127,61; 130,11,
132,97, 133,76; 135,00; 135,53; 136,77.

3.2.10. 4-((4-Bromofenylo)sulfonylo)izoftalonitryl
CN

4-((4-Bromofenylo)tio)izoftalonitryl (3,50 g; 11,1 mmol) rozpuszczono

=0

oz=w

w dichlorometanie (100 ml) i schtodzono do 0°C. W matych porcjach dodawano kwas 3-
chloronadbenzoesowy (77%; 7,48 g; 33,3 mmol; 2,5 equiv.), potem mieszano w temperaturze
pokojowej jeszcze przez 4 godziny. Po tym czasie dodano wode i ekstrahowano
dichlorometanem. Potaczone ekstrakty przemyto wodnym roztworem wodorowegglanu sodu,
woda i solankg. Osuszono bezwodnym siarczanem magnezu, przefiltrowano i odparowano do
sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu krzemionkowym
I oczyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”, dichlorometan otrzymujac 2,43 g (63%)
biatego proszku, t.t. 191,3°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), & (ppm): 7,74 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHa/); 7,93 (d, 2H,
J=8,7 Hz, CHa/); 8,06 — 8,09 (M, 2H, CHa/); 8,46 (d, 1H, J = 8,0 Hz, CHa).
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13C NMR (CDCls), & (ppm): 113,00; 113,74; 115,18; 118,13; 130,48; 130,63; 130,86;
133,17; 136,63; 137,15; 138,46; 146,98.

4.2.7. 4-((4-(9H-Karbazolo-9-ylo)fenylo)sulfonylo)izoftalonitryl

4-((4-Bromofenylo)sulfonylo)izoftalonitryl (0,347 g; 1 mmol), 9H-karbazol (0,200 g;
1,2 mmol; 1,2 equiv.), Pd2(dba)s (0,046 g; 0,05 mmol; 0,05 equiv.), [(t-BuzPH]BF4 (0,044 g;
0,15 mmol; 0,15 equiv.) oraz tert-butanolan sodu (0,144 g; 1,5 mmol; 1,5 equiv.) wymieszano
w suchym toluenie (5 ml) w 100°C w atmosferze argonu. Po 1 godzinie schlodzono mieszaning
do temperatury pokojowej i dodano wodg. Ekstrahowano dichlorometanem, potaczone
ekstrakty organiczne przemyto woda, solanka, osuszono bezwodnym siarczanem magnezu
i odparowano do sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu
krzemionkowym i oczyszczono za pomoca chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy

(4:1), otrzymujac 0,225 g (52%) jasnozéltego proszku, t.t. 228,6°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), & (ppm): 7,34 (t, 2H, J = 7,4 Hz, CHa); 7,43 (t, 2H,
J=7,7 Hz, CHa); 7,48 (d, 2H, J = 8,0 Hz, CHa/); 7,87 (d, 2H, J = 8,6 Hz, CHa/); 8,10 — 8,15
(M, 4H, CHa); 8,32 (d, 2H, J = 8,6 Hz, CHar); 8,55 (d, 1H, J = 7,8 Hz, CHay).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 109,61; 113,12; 113,94; 115,26; 118,07; 120,66; 121,38;
124,25; 126,51, 127,12; 130,69; 131,06; 135,69; 136,63; 138,54, 139,68; 144,33; 147,35.

4.2.8. 4-((4-(3,6-Di-tert-butylo-9H-karbazolo-9-ylo)fenylo)sulfonylo)izoftalonitryl

(Y
G@

4-((4-Bromofenylo)sulfonylo)izoftalonitryl (0,347 g; 1 mmol), 3,6-di-tert-butylo-9H-
karbazol (0, 335 g; 1,2 mmol; 1,2 equiv.), Pdz(dba)z (0,046 g; 0,05 mmol; 0,05 eq), [(t-
Buz)PH]BF4 (0,044 g; 0,15 mmol; 0,15 equiv.) oraz tert-butanolan sodu (0,144 g; 1,5 mmol,

=o

(@)={7
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1,5 equiv.) wymieszano w suchym toluenie (5 ml) w 100°C w atmosferze argonu. Po
2 godzinach schtodzono mieszaning do temperatury pokojowej i dodano wode. Ekstrahowano
dichlorometanem, potaczone ekstrakty organiczne przemyto woda, solanka, osuszono
bezwodnym siarczanem magnezu i odparowano do sucha na wyparce proézniowej. Surowy
produkt osadzono na zelu krzemionkowym I 0Czyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”,

dichlorometan/eter naftowy (3:1), otrzymujac 0,382 g (70%) zo6ttego proszku, t.t. 312,8°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), 5 (ppm): 1,45 (s, 18H, CHa); 7,42 (d, 2H, J = 8,6 Hz,
CHar); 7,46 (d, 2H, J = 8,6 Hz, CHa/); 7,84 (d, 2H, J = 8,6 Hz, CHa/); 8,09 — 8,14 (m, 4H,
CHa); 8,28 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHa); 8,64 (d, 1H, J = 8,0 Hz, CHay).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 31,93; 34,84; 109,19; 113,10; 113,97; 115,30; 116,63;
117,99; 124,14; 124,38; 126,42; 130,65; 130,99; 134,87; 136,61; 137,96; 138,53; 144,56;
144,86; 147,55.

4.2.9. 4-((4-(9,9-Dimetyloakrydyno-10(9H)-ylo)fenylo)sulfonylo)izoftalonitryl

oN_ @
NC‘@’ '—@—N
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4-((4-Bromofenylo)sulfonylo)izoftalonitryl (0,347 g; 1 mmol), 9,9-dimetylo-9,10-
dihydroakrydyne (0,251 g; 1,2 mmol; 1,2 equiv.), Pd2(dba)z (0,046 g; 0,05 mmol; 0,05 equiv.),
[(t-Buz)PH]BF4 (0,044 g; 0,15 mmol; 0,15 equiv.) oraz tert-butanolan sodu (0,144 g; 1,5 mmol,

(@37, =

1,5 equiv.) wymieszano w suchym toluenie (5 ml) w 100°C w atmosferze argonu. Po 12
godzinach schtodzono mieszaning do temperatury pokojowej i dodano wode. Ekstrahowano
dichlorometanem, potaczone ekstrakty organiczne przemyto woda, solankg, osuszono
bezwodnym siarczanem magnezu i odparowano do sucha na wyparce proézniowej. Surowy
produkt osadzono na zelu krzemionkowym i oczyszczono za pomocag chromatografii ,,flash”,

dichlorometan/eter naftowy (3:1), otrzymujac 0,228 g (48%) zottego proszku, t.t. 232,3°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), § (ppm): 1,63 (s, 6H, CHs); 6,67 (d, 2H, J = 7,4 Hz, CHa):;
7,08 7,14 (m, 4H, CHa): 7,51 (d, 2H, J = 7,3 Hz, CHa,); 7,58 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHa/); 8,10
8,14 (m, 2H, CHa,): 8,18 (d, 2H, J = 8,8 Hz, CHa/); 8,54 (d, 1H, J = 8,3 Hz, CHa).
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13C NMR (CDCls): 29,60; 36,88; 112,96; 113,97; 115,37; 117,83; 118,12; 123,25;
125,2; 125,85; 126,41; 130,58; 131,54; 133,17; 135,57; 136,60; 138,46; 138,51; 140,08;
147,71; 149,05.

3.2.11. 3-((4-Bromofenylo)tio)benzonitryl

OO

W suchym dimetylosulfotlenku (9 ml) w temperaturze pokojowej w atmosferze argonu
wymieszano 1-bromo-4-jodobenzen (0,850 g; 3 mmol), jodek miedzi(l) (0,030 g; 0,15 mmol,;
0,05 equiv.) oraz weglan cezu (2,94 g; 9 mmol; 3 equiv.). Po 5 minutach dodano 1,2-etanoditiol
(0,3 ml; 3,6 mmol, 1,2 equiv.) i mieszano w 110°C. Po 4 godzinach schtodzono do temperatury
pokojowej, dodano 3-jodobenzonitryl (0,893 g; 3.9 mmol; 1,3 equiv.) w suchym N,N-
dimetyloformamidzie (5 ml) i kontynuowano mieszanie w 120°C. Po 6 godzinach schtodzono
do temperatury pokojowej dodano wodg¢ i ekstrahowano eterem dietylowym. Potaczone
ekstrakty przemyto woda i solankg. Osuszono bezwodnym siarczanem magnezu,
przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na
zelu krzemionkowym i 0Czyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter
naftowy (2:3) otrzymujac 0,293 g (34%) biatego proszku, t.t. 74,7°C.

IH NMR (400 MHz, CDCls), 8 (ppm): 7,29 (d, 2H, J = 8,5 Hz, CHa/); 7,36 — 7,40 (m,
1H, CHay); 7,43 — 7,49 (m, 3H, CHa:); 7,52 (d, 2H, J = 8,5 Hz, CHay).

13C NMR (CDCls), 5 (ppm): 113,56; 118,13; 123,15; 129,84; 130,06; 131,82; 132,17;
132,99; 133,36; 134,51; 139,01.

3.2.12. 3-((4-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl
NC

v

3-((4-Bromofenylo)tio)benzonitryl (2,00 g; 6,9 mmol) rozpuszczono w dichlorometanie

=0

(@)={7)]

(30 ml) i schtodzono do 0°C. W matych porcjach dodawano kwas 3-chloronadbenzoesowy
(77%; 3,90 g; 17,3 mmol; 2,5 equiv.), potem mieszano w temperaturze pokojowej przez
4 godziny. Po tym czasie dodano wodg¢ i ekstrahowano dichlorometanem. Polaczone ekstrakty
przemyto wodnym roztworem wodoroweglanu sodu, wodg 1 solankg. Osuszono bezwodnym
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siarczanem magnezu, przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce proézniowej. Surowy
produkt osadzono na zelu krzemionkowym i 0Czyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”,

dichlorometan/eter naftowy (3:1) otrzymujac 1,027 g (46%) biatego proszku, t.t. 126,1°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), § (pm): 7,67 (t, 1H, J = 8,0 Hz, CHa/); 7,70 (d, 2H,
J=8,8 Hz, CHa); 7,81 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHa/); 7,86 (d, 1H, J = 7,7 Hz, CHa); 8,13 — 8,16
(m, 1H, CHa,); 8,19 — 8,22 (m, 1H, CHay).

13C NMR (CDCls), 5 (ppm): 114,18; 116,91; 129,47; 130,59; 131,29; 131,55; 133,08;
136,54; 139,28; 143,11,

3.2.13. 3-((4-(9,9-Dimetyloakrydyno-10(9H)-ylo)fenylo)sulfonylo)benzonitryl

o a
S
A

3-((4-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl (0,621 g; 1,93 mmol), 9,9-dimetylo-9,10-
dihydroakrydyne (0,504 g; 2,41 mmol; 1,25 equiv.), Pd>(dba)s (0,046 g; 0,05 mmol; 0,025
equiv.), [(t-Bu)sPH]BF4 (0,030 g; 0,098 mmol; 0,05 equiv.) i tert-butanolan sodu (0,278 g; 2.90

mmol; 1,5 equiv.) wymieszano w suchym toluenie (6 ml) w atmosferze azotu w 80°C. Po

O=wn=

3 godzinach schtodzono do temperatury pokojowej i dodano wodg. Ekstrahowano
chloroformem, potaczone ekstrakty przemyto woda 1 solanka, osuszono bezwodnym
siarczanem magnezu, przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce prozniowej. SUrowy
produkt osadzono na zelu krzemionkowym i 0Czyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”,
dichlorometan/eter naftowy (3:1), potem rekrystalizowano z mieszaniny acetonitryl/metanol

(1:1) otrzymujac 0,179 g (21%) jasnozielonego proszku, t.t. 210,1°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), & (ppm): 1,64 (s, 6H, CHs); 6,35 — 6,39 (m, 2H, CHa/);
6,99 — 7,04 (M, 4H, CHa,); 7,46 — 7,49 (M, 2H, CHa/); 7,54 (d, 2H, J = 8,6 Hz, CHa); 7,73 (t,
1H, J = 7,8 Hz, CHar); 7,91 (d, 1H, J = 7,9 Hz, CHa); 8,12 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHa/); 8,25 —
8,28 (m, 1H, CHa); 8,31 — 8,33 (m, 1H, CHa).

13C NMR (CDCl3), § (ppm): 30,43; 36,44; 114,21; 115,99; 117,04; 122,27; 125,39;
126,45; 129,47; 130,57; 130,72; 131,47; 131,73; 132,98; 136,49; 138,03; 140,15; 143,42;
147,65
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3.2.14. 2-((4-Bromofenylo)tio)benzonitryl

G-~

2-Fluorobenzonitryl (1,63 ml; 15 mmol), 4-bromotiofenol (3,40 g; 18 mmol; 1,2 equiv.)
i weglan potasu (3,11 g; 22,5 mmol; 1,5 equiv.) wymieszano w suchym N,N-
dimetyloformamidzie (75 ml) w atmosferze azotu w 160°C. Po 1 godzinie schtodzono do
temperatury pokojowej i dodano wodg. Ekstrahowano eterem dietylowym, potagczone ekstrakty
przemyto woda 1 solanka. Osuszono bezwodnym siarczanem magnezu, przefiltrowano
i odparowano do sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu
krzemionkowym i oczyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy
(2:3) otrzymujac 4,201 g (97%) biatego proszku, t.t. 79,3°C.

IH NMR (700 MHz; CDCls), § (ppm): 7,20 (d, 1H, J = 8,2 Hz, CHa); 7,29 — 7,33 (m,
3H, CHay); 7,45 (t, 1H, J = 8,2 Hz, CHay); 7,51 (d, 2H, J = 8,6 Hz, CHar); 7,66 (d, 1H, J= 7,8
Hz, CHa).

3.2.15. 2-((4-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl
CN

S

2-((4-Bromofenylo)tio)benzonitryl (4,100 g; 14,1 mmol) rozpuszczono

=0
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w dichlorometanie (100 ml) i schtodzono do 0°C. W matych porcjach dodawano kwas
3-chloronadbenzoesowy (77%; 7,93 g; 35,3 mmol; 2,5 equiv.), potem mieszano w temperaturze
pokojowej przez 10 godzin. Po tym czasie dodano wode i ekstrahowano dichlorometanem.
Potaczone ekstrakty przemyto wodnym roztworem wodoroweglanu sodu, woda i1 solanka.
Osuszono bezwodnym siarczanem magnezu, przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce
prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu krzemionkowym i 0CzyszCzono za pomoca
chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy (3:1) otrzymujac 3,640 g (80%) biatego
proszku, t.t. 157,3°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), & (ppm): 7,68 — 7,73 (m, 3H, CHay); 7,80 — 7,74 (m, 2H,
CHar); 7,94 (d, 2H, J = 8,6 Hz, CHa/); 8,34 (d, 1H, J = 8,1 Hz, CHa).

13C NMR (CDCls), 5 (ppm): 114,18; 116,91; 129,47; 130,59; 131,29; 131,55; 133,08;
136,54; 139,28; 143,11.
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3.2.16. 2-((4-(9,9-Dimetyloakrydyno-10(9H)-ylo)fenylo)sulfonylo)benzonitryl

2-((4-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl (0,644 g; 2,00 mmol), 9,9-dimetylo-9,10-
dihydroakrydyne (0,523 g; 2,50 mmol; 1,25 equiv.), Pd2>(dba)s (0,046 g; 0,050 mmol; 0,025
equiv.), [(t-Bu)sPH]BF4 (0,044 g; 0,15 mmol; 0,075 equiv.) i tert-butanolan sodu (0,290 g; 3,00
mmol; 1,5 equiv.) wymieszano w suchym toluenie (8 ml) w atmosferze azotu w 80°C. Po
4 godzinach schtodzono do temperatury pokojowej i dodano wodg. Ekstrahowano
chloroformem, potaczone ekstrakty przemyto woda i solankg, osuszono bezwodnym
siarczanem magnezu, przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce proézniowej. Surowy
produkt osadzono na zelu krzemionkowym i oczyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”,
dichlorometan/eter naftowy (3:1), a potem rekrystalizowano z mieszaniny acetonitryl/metanol

(1:1) otrzymujac 0,692 g (77%) jasnoszarego proszku, t.t. 211,1°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls),  (ppm): 1,64 (s, 6H, CHa); 6,42 (d, 2H, J = 7,6 Hz, CHa);
6,99 — 7,05 (M, 4H, CHa:); 7,47 (d, 2H, J = 7,3 Hz, CHar); 7,55 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHar); 7,75
(t, 1H, J = 7,8 Hz, CHa); 7,86 (t, 1H, J = 7,8 Hz, CHa/); 7,89 (d, 1H, J = 7,7 Hz, CHa), 8,25
(d, 2H, J = 8,7 Hz, CHar); 8,42 (d, 1H, J = 8,0 Hz, CHay).

13C NMR (CDCl3), & (ppm): 30,34; 36,45; 111,56; 115:68; 116,14; 122,25; 125,30;
126,40; 129,04; 129,93; 131,36; 133,06; 133,41; 133,54; 137,16; 140,19; 143,67; 147,80.

3.2.17. 4-((3-Bromofenylo)tio)benzonitryl

CN

W suchym dimetylosulfotlenku (9 ml) w atmosferze azotu wymieszano 1-bromo-3-
jodobenzen (0,850 g; 3 mmol), jodek miedzi(l) (0,030 g; 0,15 mmol; 0,05 equiv.) oraz weglan
cezu (2,94 g; 9 mmol; 3 equiv.) w temperaturze pokojowej. Po 10 minutach dodano 1,2-
etanoditiol (0,3 mL; 3,6 mmol; 1,2 equiv.) i wstawiono do tazni olejowej o temperaturze 110°C.

Po 4 godzinach schtodzono do temperatury pokojowej, dodano 4-bromobenzonitryl (0,710 g;
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3,9 mmol; 1,3 equiv.) w suchym N,N-dimetyloformamidzie (5 ml) i ponownie mieszano
w 120°C. Po 6 godzinach schtodzono do temperatury pokojowej, dodano wodg i ekstrahowano
eterem dietylowym. Polaczone ekstrakty przemyto wodg i solankg. Osuszono bezwodnym
siarczanem magnezu, przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce prozniowej. Surowy
produkt osadzono na zelu krzemionkowym i 0Czyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”,

dichlorometan/eter naftowy (2:3), otrzymujac 0,293 g (34%) biatego proszku, t.t. 63,5°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), § (ppm): 7,22 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHa/); 7,29 (t, 1H,
J =79 Hz, CHa); 7,40 — 7,42 (m, 1H, CHa/); 7,52 (d, 2H, J = 8,7 Hz, CHa/); 7,53 — 7,55
(m, 1H, CHa); 7,63 (t, 1H, J = 1,9 Hz, CHay).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 117,51; 123,20; 126,54; 128,45; 130,01; 131,42; 132,15;
132,68; 139,54; 140,12; 141,54.

3.2.18. 4-((3-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl

CN

Br
1]
(0]

4-((3-Bromofenylo)tio)benzonitryl (0,290 g; 1 mmol) rozpuszczono w dichlorometanie
(5 ml) i schtodzono do 0°C. W matych porcjach dodawano kwas 3-chloronadbenzoesowy (77%;
0,560 g; 2,5 mmol; 2,5 equiv.), nastepnie mieszano w temperaturze pokojowej przez 10 godzin.
Po tym czasie dodano wodg i ekstrahowano dichlorometanem. Potaczone ekstrakty organiczne
przemyto wodnym roztworem wodoroweglanu sodu, wodg i solanka. Osuszono bezwodnym
siarczanem magnezu, przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce prozniowej. Surowy
produkt osadzono na zelu krzemionkowym i oczyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”,

dichlorometan/eter naftowy (3:1), otrzymujac 0,256 g (80%) biatego proszku, t.t. 136,0°C.

IH NMR (400 MHz, CDCls), & (ppm): 7,43 (t, 1H, J = 7,9 Hz, CHa/); 7,72 — 7,77
(m, 1H, CHar); 7,83 (d, 2H, J = 8,6 Hz, CHa/); 7,86 — 7,90 (m, 1H, CHar); 8,04 — 8,09 (m, 3H,
CHAr).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 117,04; 117,39; 123,67; 126,55; 128,47; 130,82; 131,18;
133,26; 137,12; 142,09; 145,15.
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3.2.19. 4-((3-(9,9-Dimetyloakrydyno-10(9H)-ylo)fenylo)sulfonylo)benzonitryl

. &),
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4-((3-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl (0,644 g; 2,00 mmol), 9,9-dimetylo-9,10-
dihydroakrydyne (0,523 g; 2,50 mmol; 1,25 equiv.), Pdz>(dba)s (0,046 g; 0;05 mmol; 0,025
equiv.), [(t-Bu)sPH]BF4 (0,044 g; 0,15 mmol; 0,075 equiv.) i tert-butanolan sodu (0,290 g; 3,00
mmol; 1,5 equiv.) wymieszano w suchym toluenie (8 ml) w atmosferze azotu w 80°C. Po
5 godzinach schtodzono do temperatury pokojowej i dodano wode¢. Ekstrahowano
chloroformem, polaczone ekstrakty przemyto woda i solanka, osuszono bezwodnym
siarczanem magnezu, przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce proézniowej. Surowy
produkt osadzono na zelu krzemionkowym i oczyszczono za pomoca chromatografii ,,flash”,
dichlorometan/eter naftowy (3:1) a potem rekrystalizowano z mieszaniny acetonitryl/metanol
(1:1) otrzymujac 0,245 g (27%) szarego proszku, t.t. 187,2°C.

IH NMR (700 MHz, CDCl3),  (ppm): 1,69 (s, 6H, CHs); 6,04 (d, 2H, J = 8.2 Hz, CHa);
6,92 — 6,99 (M, 4H, CHa); 7,48 (d, 2H, J = 7,7 Hz, CHay); 7,64 — 7,66 (m, 1H, CHa); 7,81 —
7,85 (m, 3H, CHa); 7,97 (t, 1H, J = 1,9 Hz, CHar); 8,07 — 8,10 (m, 3H, CHa).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 31,15; 36,08; 113,77; 117,09; 117,33; 121,46; 125,60;
126,52; 127,60; 128,46; 130,58; 131,18; 132,31; 133,28; 137,70; 140,31; 142,90; 143,25;
145,51.

3.2.20. 3-((3-Bromofenylo)tio)benzonitryl

Nc©@m

S

W suchym dimetylosulfotlenku (20 ml) w atmosferze azotu wymieszano 1-bromo-3-
jodobenzen (1,132 g; 4 mmol), jodek miedzi(l) (0,038 g; 0,20 mmol; 0,05 equiv.) oraz weglan
cezu (3,91 g; 12 mmol; 3 equiv.) w temperaturze pokojowej Po 10 minutach dodano 1,2-
etanoditiol (0,4 mL; 4,6 mmol; 1,2 equiv.) i wstawiono do tazni olejowej o temperaturze 110°C.
Po 7 godzinach schtodzono do temperatury pokojowej, dodano 3-jodobenzonitryl (0,916 g; 4,0

mmol; 1 equiv.) w suchym N,N-dimetyloformamidzie (8 ml) i kontynuowano mieszanie
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w 120°C. Po 12 godzinach schtodzono do temperatury pokojowej, dodano wodg i ekstrahowano
eterem dietylowym. Potaczone ekstrakty organiczne przemyto woda i solankg. Osuszono
bezwodnym siarczanem magnezu, przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce
prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu krzemionkowym i oczyszczono za pomoca
chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy (2:3) otrzymujac 0,450 g (39%)
bezbarwnego oleju.

IH NMR (400 MHz, CDCls), & (ppm): 7,25 (t, 1H, J = 7,9 Hz, CHa/); 7,31 — 7,35
(m, 1H, CHar); 7,38 — 7,43 (m, 1H, CHar); 7,46 — 7,53 (m, 4H, CHa); 7,54 (t, 1H, J = 1,9 Hz,
CHAr).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 113,65; 118,06; 123,41; 129,94; 130,43; 130,93; 131,01,
131,58; 132,90; 134,07; 134,87; 135,35; 138,26.

3.2.21. 3-((3-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl
NC
© Br
40
|
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3-((3-Bromofenylo)tio)benzonitryl (0,290 g; 1 mmol) rozpuszczono w dichlorometanie
(5 ml) i schtodzono do 0°C. W matych porcjach dodawano kwas 3-chloronadbenzoesowy (77%;
0,560 g; 2,5 mmol; 2,5 equiv.) i mieszano w temperaturze pokojowej przez 10 godzin. Po tym
czasie dodano wodg i ekstrahowano dichlorometanem. Potagczone ekstrakty przemyto wodnym
roztworem wodoroweglanu sodu, wodg 1 solankg. Osuszono bezwodnym siarczanem magnezu,
przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na
zelu krzemionkowym i oczyszczano za pomocg chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter

naftowy (3:1), otrzymujac 0,203 g (63%) biatego proszku, t.t. 142,9°C.

IH NMR (400 MHz, CDCls), & (ppm): 7,44 (t, 1H, J = 7,9 Hz, CHa)); 7,69 (t, 1H,
J=7,9 Hz, CHa); 7,73 — 7,77 (m, 1H, CHay); 7,85 — 7,91 (m, 2H, CHa/); 8,08 (t, 1H, J = 1,9
Hz, CHa): 8,15 — 8,19 (m, 1H, CHa); 8,22 (t, 1H, J = 1,9 Hz, CHa)).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 114,23; 116,89; 123,71; 126,53; 130,64; 130,77; 131,24;
131,43; 131,71, 136,68; 137,15; 142,15; 142,84.
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3.2.22. 3-((3-(9,9-Dimetyloakrydyno-10(9H)-ylo)fenylo)sulfonylo)benzonitryl

3-((3-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl (0,644 g; 2,00 mmol), 9,9-dimetylo-9,10-
dihydroakrydyne (0,523 g; 2,50 mmoL,; 1,25 equiv.), Pdz(dba)z (0,046 g; 0,050 mmol; 0,025
equiv.), [(t-Bu)sPH]BF4 (0,044 g; 0,15 mmol; 0,075 equiv.) i tert-butanolan sodu (0,290 g; 3,00
mmol; 1,5 equiv.) wymieszano w suchym toluenie (8 ml) w atmosferze azotu w 100°C. Po 12
godzinach schtodzono do temperatury pokojowej i dodano wodg. Ekstrahowano chloroformem,
polaczone ekstrakty przemyto woda i solanka, osuszono bezwodnym siarczanem magnezu,
przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na
zelu krzemionkowym i oczyszczono za pomoca chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter
naftowy (4:1) a potem rekrystalizowano z mieszaniny acetonitryl/metanol (1:1) otrzymujac
0,310 g (34%) biatego proszku, t.t. 191,4°C.

IH NMR (700 MHz, CDCl3),  (ppm): 1,69 (s, 6H, CHs); 6,06 (d, 2H, J = 7,9 Hz, CHa);
6,93 — 6,99 (M, 4H, CHa); 7,48 (d, 2H, J = 7,5 Hz, CHa/); 7,64 — 7,67 (m, 1H, CHa); 7,69
(t, 1H, J = 7,9 Hz, CHa); 7,84 (t, 1H, J = 7,9 Hz, CHa/); 7,87 — 7,90 (m, 1H, CHa/); 7,97
(t, 1H, J = 1,9 Hz, CHa/); 8,08 — 8,10 (m, 1H, CHa/); 8,18 — 8,20 (m, 1H, CHar); 8,25 (t, 1H,
J=15Hz, CHa).

13C NMR (CDCls), 5 (ppm): 31,15; 36,09; 113,81; 114,25; 116,89; 121,47; 125 58;
127,54; 130,61; 131,08; 131,37; 131,66; 132,34; 136,60; 137,65; 140,32; 142,96; 143,19;
143,27.

3.2.23. 2-((3-Bromofenylo)tio)benzonitryl

e o

S

W suchym dimetylosulfotlenku (20 ml) w atmosferze azotu wymieszano 1-bromo-3-
jodobenzen (1,132 g; 4 mmol), jodek miedzi(l) (0,038 g; 0,20 mmol; 0,05 equiv.) oraz weglan
cezu (3,91 g; 12 mmol, 3 equiv.) w temperaturze pokojowej. Po 10 minutach dodano 1,2-

etanoditiol (0,4 mL; 4,6 mmol; 1,2 equiv.) i wstawiono do tazni olejowej o temperaturze 110°C.
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Po 2 godzinach schtodzono do temperatury pokojowej, dodano 2-bromobenzonitryl (0,728 g;
4,0 mmol; 1,0 equiv.) w suchym N,N-dimetyloformamidzie (8 ml) i kontynuowano mieszanie
w 120°C. Po 15 godzinach schtodzono do temperatury pokojowej, dodano wodg i ekstrahowano
eterem dietylowym. Potaczone ekstrakty przemyto wodg i solankg. Osuszono bezwodnym
siarczanem magnezu, przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce prozniowej. Surowy
produkt osadzono na zelu krzemionkowym i 0Czyszczono za pomoca chromatografii ,,flash”,
dichlorometan/eter naftowy (1:2), otrzymujac 0,634 g (55%) jasnozoitego oleju.

IH NMR (400 MHz, CDCls), § (ppm): 7,22 — 7,29 (m, 2H, CHa/); 7,32 — 7,38 (m, 2H,
CHay); 7,46 — 7,52 (m, 2H, CHa/); 7,54 (t, 1H, J = 1,8 Hz, CHa/); 7,68 (d, 1H, J = 7,6 Hz,
CHAr).

13C NMR (CDCls), 5 (ppm): 114,35; 116,76; 123,33; 127,53; 130,95; 131,02; 131,51;
131,62; 133,26; 133,96; 134,35; 134,87; 140,22.

3.2.24. 2-((3-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl
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2-((3-Bromofenylo)tio)benzonitryl (0,368 g; 1,27 mmol)  rozpuszczono
w dichlorometanie (5 ml) 1 schlodzono do 0°C. W matych porcjach dodawano kwas
3-chloronadbenzoesowy (77%; 0,720 g; 3,2 mmol; 2,5 equiv.), potem mieszano w temperaturze
pokojowej przez 12 godzin. Po tym czasie dodano wodg i ekstrahowano dichlorometanem.
Potaczone ekstrakty przemyto wodnym roztworem wodorowgglanu sodu, woda 1 solanka.
Osuszono bezwodnym siarczanem magnezu, przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce
proézniowej. Surowy produkt osadzono na zelu krzemionkowym i 0CzyszCzono za pomocg
chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy (3:1), otrzymujac 0,292 g (71%) biatego
proszku, t.t. 132,2°C.

IH NMR (400 MHz, CDCls), 8 (ppm): 7,46 (t, 1H, J = 8,0 Hz, CHay); 7,70 — 7,79
(m, 2H, CHa); 7,81 — 7,87 (m, 2H, CHa/); 8,10 (d, 1H, J = 7,8 Hz, CHa/); 8,13 (t, 1H, J= 1,9
Hz, CHay), 8,32 — 8,37 (m, 1H, CHa).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 111,53; 115,52; 123,39; 127,42; 130,04; 130,96; 131,38;
133,50; 133,82; 135,82; 137,35; 141,35; 142,96.
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3.2.25. 2-((3-(9,9-Dimetyloakrydyno-10(9H)-ylo)fenylo)sulfonylo)benzonitryl

2-((3-Bromofenylo)sulfonylo)benzonitryl (0,220 g; 0,68 mmol), 9,9-dimetylo-9,10-
dihydroakrydyne (0,213 g; 1,02 mmol; 1,5 equiv.), Pd2(dba)s (0,020 g; 0,02 mmol; 0,03 equiv.),
[(t-Bu)sPH]BF4 (0,017 g; 0,06 mmol; 0,09 equiv.) i tert-butanolan sodu (0,098 g; 1,02 mmol;
1,5 equiv.) wymieszano w suchym toluenie (8 ml) w atmosferze azotu w 90°C. Po 3 godzinach
schtodzono do temperatury pokojowej i dodano wode. Ekstrahowano chloroformem, potaczone
ekstrakty przemyto woda i solanka, osuszono bezwodnym siarczanem magnezu, przefiltrowano
I odparowano do sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu
krzemionkowym i oczyszczono za pomoca chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy
(4:1) oraz rekrystalizowano z mieszaniny acetonitryl/metanol (1:1), otrzymujac 0,248 g (81%)
szarego proszku, t.t. 208,1°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), & (ppm): 1,67 (s, 6H, CHs); 6,09 — 6,12 (m, 2H, CHa/);
6,92 — 6,96 (M, 4H, CHa/); 7,45 — 7,47 (M, 2H, CHa,); 7,64 — 7,66 (M, 1H, CHay); 7,74 (t, 1H,
J =176 Hz, CHa); 7,81 (t, 1H, J = 7,9 Hz, CHa); 7,83 — 7,88 (M, 2H, CHa,); 7,98 (t, 1H,
J=1,2Hz, CHa); 8,29 — 8,32 (m, 1H, CHa/); 8,33 — 8,36 (m, 1H, CHay).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 31,08; 36,06; 111,54; 114,01; 115,48; 121,34; 125,43;
126,53; 128,39; 130,06; 130,53; 131,52; 132,10; 133,45; 133,73; 135,73; 137,75; 140,33;
142,43; 142,67; 143,12.

3.2.26. 4-((2-Fluorofenylo)tio)benzonitryl
CN

Y

F

4-Bromobenzonitryl (3,64 g; 20 mmol), 2-fluorotiofenol (2,56 m; 24 mmol; 1,2 equiv.)
i weglan potasu (4,14 g; 30 mmol; 1,5 equiv.) wymieszano w suchym N,N-

dimetyloformamidzie (80 ml) w atmosferze azotu w 160°C. Po 2 godzinach schtodzono do

107



temperatury pokojowej i dodano wodg. Ekstrahowano eterem dietylowym, potaczone ekstrakty
przemyto woda 1 solanka. Osuszono bezwodnym siarczanem magnezu, przefiltrowano
i odparowano do sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu
krzemionkowym i oczyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy
(2:3), otrzymujac 4,53 g (99%) biatego proszku, t.t. 53,1°C. Lit.* 57-59°C.

IH NMR (400 MHz, CDCls), § (ppm): 7,15 — 7,25 (m, 4H, CHa/); 7,43 — 7,56 (m, 4H,
CHAr).

3.2.27. 4-((2-Fluorofenylo)sulfonylo)benzonitryl
CN

4-((2-Fluorofenylo)tio)benzonitryl (4,40 ¢g; 19,2 mmol)  rozpuszczono
w dichlorometanie (100 ml) i schlodzono do 0°C. W matych porcjach dodawano kwas
3-chloronadbenzoesowy (77%; 10,80 g; 48 mmol; 2,5 equiv.), potem mieszano w temperaturze
pokojowej przez 20 godzin. Po tym czasie dodano wodg i ekstrahowano dichlorometanem.
Potaczone ekstrakty przemyto wodnym roztworem wodoroweglanu sodu, wodg i1 solanka.
Osuszono bezwodnym siarczanem magnezu, przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce
proézniowej. Surowy produkt osadzono na zelu krzemionkowym i oczyszczono za pomoca
chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy (3:1), otrzymujac 3,74 g (75%) biatego
proszku, t.t. 131,9°C.

IH NMR (400 MHz, CDCls), & (ppm): 7,15 (t, 1H, J = 9,3 Hz, CHa); 7,37 (t, 1H,
J =177 Hz, CHay); 7,61 — 7,68 (m, 1H, CHay); 7,83 (d, 2H, J = 8,4 Hz, CHa/); 8,09 — 8,15
(m, 3H, CHay).

13C NMR (CDCls), 5 (ppm): 117,17; 117,44; 117,62; 125,03; 128,29; 128,89; 129,97;
132,96; 136,92; 144,98; 157,97.
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3.2.28. 4-((2-(9,9-Dimetyloakrydyno-10(9H)-ylo)fenylo)sulfonylo)benzonitryl
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Wodorek sodu (60%; 0,400 g; 10,0 mmol; 5 equiv.) przemyto dwukrotnie suchym
eterem naftowym, wkroplono 9,9-dimetylo-9,10-dihydroakrydyne (0,502 g; 2,4 mmol; 1,2
equiv.) w suchym tetrahydrofuranie (10 ml) i mieszano 30 minut w 65°C. Nast¢pnie schtodzono
do temperatury pokojowej i dodano 2-((4-fluorofenylo)sulfonylo)benzonitryl (0,522 g; 2,0
mmol) w suchym tetrahydrofuranie (2 ml) i mieszano w 65°C przez 3 godziny. Schtodzono do
temperatury pokojowej, dodano metanol (2 ml), powstaty osad odsgczono, przemyto woda
i wysuszono. Surowy produkt osadzono na zelu krzemionkowym i oczyszczono za pomoca
chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy (3:1) oraz rekrystalizowano z acetonitrylu
otrzymujac 0,544 g (60%) zottego proszku, t.t. 261,7°C.

IH NMR (400 MHz, CDCls), & (ppm): 1,78 (s, 3H, CHa); 1,81 (s, 3H, CHs); 5,44 (d,
2H, J = 8,4 Hz, CHa/); 6,64 (t, 2H, J = 7,8 Hz, CHa); 6,87 (t, 2H, J = 7,5 Hz, CHa/); 7,28 —
7,32 (m, 3H, CHar); 7,40 (d, 2H, J = 7,9 Hz, CHay); 7,67 (d, 2H, J = 8,6 Hz, CHa/); 7,79 (t, 1H,
J=7,8Hz, CHa); 7,89 (t, 1H, J = 7,7 Hz, CHa/); 8,60 (d, 1H, J = 8,0 Hz, CHay).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 33,34; 35,52; 36,35; 114,50; 116,35; 117,21; 121,10;
126,29; 126,69; 128,98; 129,38; 129,84; 131,60; 132,02; 134,67; 137,44; 139,08; 141,18,
141,43; 143,02.

3.2.29. 3-((2-Fluorofenylo)tio)benzonitryl

Yo

W suchym dimetylosulfotlenku (20 ml) w atmosferze azotu wymieszano 1-fluoro-2-
jodobenzen (0,888 g; 4 mmol), jodek miedzi(l) (0,038 g; 0,20 mmol; 0,05 equiv.) oraz weglan
cezu (3,91 g; 12 mmol; 3 equiv.) w temperaturze pokojowej. Po 10 minutach dodano 1,2-
etanoditiol (0,4 ml; 4,6 mmol; 1,2 equiv.) i mieszano w 110°C. Po 2 godzinach schtodzono do

temperatury pokojowej, dodano 3-jodobenzonitryl (0,916 g; 4,0 mmol; 1,0 equiv.) w suchym
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N,N-dimetyloformamidzie (8 ml) i kontynuowano mieszanie w 120°C. Po 15 godzinach
schtodzono do temperatury pokojowej, dodano wodg i ekstrahowano eterem dietylowym.
Potaczone ekstrakty przemyto wodg i solanka. Osuszono bezwodnym siarczanem magnezu,
przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na
zelu krzemionkowym i 0Czyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter

naftowy (2:3), otrzymujac 0,321 g (35%) bezbarwnego oleju.

IH NMR (400 MHz, CDCls), & (ppm): 7,14 — 7,22 (m, 2H, CHay); 7,36 (t, 1H, J= 7,8
Hz, CHa); 7,39 — 7,49 (m, 5H, CHa).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 114,24; 115,11; 118,40; 122,10; 128,26; 129,15; 130,39;
130,92; 131,15; 132,22; 135,82; 137,43; 159,61.

3.2.30. 3-((2-Fluorofenylo)sulfonylo)benzonitryl

%

F

3-((2-Fluorofenylo)tio)benzonitryl (0,180 g; 0,80 mmol) rozpuszczono
w dichlorometanie (5 ml) i schtodzono do 0°C. W matych porcjach dodawano kwas
3-chloronadbenzoesowy (77%; 0,450 g; 2 mmol; 2,5 equiv.), potem mieszano w temperaturze
pokojowej przez 10 godzin. Po tym czasie dodano wode i ekstrahowano dichlorometanem.
Potaczone ekstrakty przemyto wodnym roztworem wodorowgglanu sodu, woda 1 solanka.
Osuszono bezwodnym siarczanem magnezu, przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce
prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu krzemionkowym i 0CzyszCzono za pomoca
chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy (3:1), otrzymujac 0,122 g (58%) biatego
proszku, t.t. 116,2°C.

IH NMR (400 MHz, CDCls), & (ppm): 7,16 (t, 1H, J = 9,1 Hz, CHa); 7,38 (t, 1H,
J =17,7 Hz, CHay); 7,62 — 7,68 (M, 1H, CHa/); 7,70 (t, 1H, J = 7,8 Hz, CHay); 7,90 (d, 1H,
J=7,9Hz, CHa); 8,12 (t, 1H, J = 7,4 Hz, CHay); 8,24 — 8,32 (m, 2H, CHay).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 113,90; 117,00; 117,40; 117,68; 125,07; 129,94; 130,30;
131,92; 132,22; 136,79; 136,94, 142,63; 157,49.
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3.2.31. 3-((2-(9,9-Dimetyloakrydyno-10(9H)-ylo)fenylo)sulfonylo)benzonitryl
(O
OO

NC

=0

o=wm

Wodorek sodu (60%; 0,240 g; 6,0 mmol; 4 equiv.) przemyto dwukrotnie suchym eterem
naftowym, wkroplono 9,9-dimetylo-9,10-dihydroakrydyne (0,376 g; 1,8 mmol; 1,2 equiv.)
w suchym tetrahydrofuranie (5 ml) i mieszano 30 minut w 65°C. Potem schtodzono do
temperatury pokojowej i dodano (3-((2-fluorofenylo)sulfonylo)benzonitryl (0,392 g; 1,5 mmol)
w suchym tetrahydrofuranie (2 ml) i mieszano w 65°C przez 3 godziny. Schtodzono do
temperatury pokojowej, dodano metanol (2 ml), powstaly osad odsaczono, przemyto woda
i wysuszono. Surowy produkt osadzono na zelu krzemionkowym i 0CzyszCzono za pomoca
chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy (4:1), otrzymujac 0,338 g (50%) z6ltego
proszku, t.t. 238,3°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), § (ppm): 1,82 (d, 6H, J = 3,0 Hz, CHs); 5,46 (d, 2H,
J=8,3 Hz, CHay); 6,64 (t, 2H, J = 7,7 Hz, CHa/); 6,85 (t, 2H, J = 7,6 Hz, CHa/); 7,21 (t, 1H,
J=7,7Hz, CHa); 7,32 (d, 1H, J = 7,9 Hz, CHay); 7,43 (d, 2H, J = 7,9 Hz, CHar); 7,50 (d, 1H,
J =78 Hz, CHay); 7,78 — 7,82 (m, 3H, CHa); 7,90 (t, 1H, J = 7,6 Hz, CHay); 8,60 (d, 1H,
J=8,1Hz, CHa).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 33,02; 35,62; 36,40; 113,01; 114,29; 116,87, 121,14,
116,87; 121,14; 126,20; 126,80; 129,32; 129,54; 129,88; 131,77; 131,87; 132,19; 134,75;
135,88; 137,41; 139,11, 140,87; 141,26.

3.2.32. 2-((2-Fluorofenylo)tio)benzonitryl

2

F

2-Bromobenzonitryl (0,519 g; 2,85 mmol), 2-fluorotiofenol (0,34 ml; 3,15 mmol; 1,2
equiv.) i weglan potasu (0,594 g; 4,3 mmol; 1,5 equiv.) wymieszano w suchym N,N-

dimetyloformamidzie (10 ml) w atmosferze azotu w 160°C. Po 1 godzinie schtodzono do
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temperatury pokojowej i dodano wodg. Ekstrahowano eterem dietylowym, potaczone ekstrakty
przemyto woda 1 solanka. Osuszono bezwodnym siarczanem magnezu, przefiltrowano
i odparowano do sucha na wyparce prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu
krzemionkowym i 0czyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy
(2:3), otrzymujac 0,541 g (83%) biatego proszku, t.t. 79,6°C.

IH NMR (400 MHz, CDCls), § (ppm): 7,13 — 7,21 (m, 3H, CHa/); 7,26 — 7,32 (m, 1H,
CHar); 7,38 — 7,45 (m, 2H, CHar); 7,49 (t, 1H, J = 7,9 Hz, CHa/); 7,65 (d, 1H, J = 7,7 Hz,
CHAr).

3.2.33. 2-((2-Fluorofenylo)sulfonylo)benzonitryl

2

F

2-((2-Fluorofenylo)tio)benzonitryl (0,490 ¢g; 2,14 mmol)  rozpuszczono
w dichlorometanie (10 ml) i schtodzono do 0°C. W matych porcjach dodawano kwas
3-chloronadbenzoesowy (77%; 1,213 g; 5,4 mmol; 2,5 equiv.), potem mieszano w temperaturze
pokojowej przez 15 godzin. Po tym czasie dodano wodg¢ i ekstrahowano dichlorometanem.
Potaczone ekstrakty przemyto wodnym roztworem wodoroweglanu sodu, wodg i solanka.
Osuszono bezwodnym siarczanem magnezu, przefiltrowano i odparowano do sucha na wyparce
prozniowej. Surowy produkt osadzono na zelu krzemionkowym i oczyszczono za pomoca
chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter naftowy (3:1) otrzymujac 0,355 g (64%) biatego
proszku, t.t. 139,8°C.

IH NMR (400 MHz, CDCls), & (ppm): 7,12 (t, 1H, J = 9,1 Hz, CHa); 7,43 (t, 1H,
J = 7,6 Hz, CHa); 7,63 — 7,70 (m, 1H, CHa); 7,74 (t, 1H, J = 7,7 Hz, CHa); 7,79 — 7,89
(M, 2H, CHay); 8,35 (t, 1H, J = 7,5 Hz, CHa); 8,45 (d, 1H, J = 8,1 Hz, CHay).

13C NMR (CDCls), 5 (ppm): 111,52; 115,06; 116,98; 117,26; 124,75; 130,80; 131,72;
133,09; 133,79; 135,30; 137,05; 142,68; 161,02.

112



3.2.34.2-((2-(9,9-Dimetyloakrydyno-10(9H)-ylo)fenylo)sulfonylo)benzonitryl
(O
QR

CN

=0

Oo=w

Wodorek sodu (60%; 0,270 g; 6,7 mmol; 5 equiv.) przemyto dwukrotnie suchym eterem
naftowym, wkroplono 9,9-dimetylo-9,10-dihydroakrydyne (0,337 g; 1,61 mmol; 1,2 equiv.)
w suchym tetrahydrofuranie (5 ml) i mieszano 30 minut w 65°C. Schtodzono do temperatury
pokojowej i dodano (2-((2-fluorofenylo)sulfonylo)benzonitryl (0,350 g; 1,34 mmol) w suchym
tetrahydrofuranie (2 ml) i mieszano w 65°C przez 3 godziny. Schtodzono do temperatury
pokojowej, dodano metanol (2 ml), powstaty osad odsaczono, przemyto woda i Wysuszono.
Surowy produkt osadzono na zelu krzemionkowym i oczyszczono za pomocg chromatografii
,flash”, dichlorometan/eter naftowy (4:1), otrzymujac 0,311 g (51%) zottego proszku, t.t.
251,4°C.

IH NMR (700 MHz, CDCls), & (ppm): 1,74 (s, 3H, CHs); 1,78 (s, 3H, CHs); 5,54
(d, 2H, J = 8,3 Hz, CHar); 6,65 (t, 2H, J = 7,6 Hz, CHar); 6,79 (t, 2H, J = 7,5 Hz, CHa); 7,11
(t, 1H, J = 7,9 Hz, CHa/); 7,27 — 7,31 (m, 2H, CHar); 7,33 (d, 2H, J = 7,9 Hz, CHa/); 7,54
(d, 1H, J = 7,5 Hz, CHa:); 7,83 — 7,88 (m, 2H, CHa/); 7,91 (t, 1H, J = 7,6 Hz, CHa/); 8,81
(d, 1H, J = 8,3 Hz, CHa).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 33,85; 35,42; 36,57; 111,28; 114,69; 115,41; 120,91,
126,32; 126,62; 129,23; 129,45; 130,70; 132,15; 132,74; 133,87; 134,02; 134,54, 137,79,
139,03; 140,02; 141,06; 141,34.

4.4.38. (Perfluoro-1,4-fenyleno)bis(fenylosulfan)
F, F

W suchym N,N-dimetyloformamidzie (150 ml) w atmosferze argonu w temperaturze
pokojowej wymieszano weglan potasu (20,70 g; 150 mmol; 3 equiv.), dodano
heksafluorobenzen (5,8 ml; 50 mmol) i schtodzono do 0°C. Powoli wkroplono tiofenol (10,7

ml; 105 mmol; 2,1 equiv.) i mieszano w temperaturze pokojowej jeszcze przez 1 godzing.
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Po tym czasie dodano wodg¢ i ekstrahowano dichlorometanem. Potgczone ekstrakty przemyto
woda i solankg, osuszono bezwodnym siarczanem magnezu i odparowano do sucha na wyparce
prézniowej otrzymujac 15,46 g (84%) jasnozottego osadu, ktory bez dalszego oczyszczania

wykorzystano do nastepnego etapu syntezy.

IH NMR (700 MHz, CDCls), & (ppm): 7,30 — 7,35 (m, 6H, CHay); 7,41 — 7,45 (m, 4H,
CHAr).

4.4.39. (Perfluoro-1,4-fenylenodisulfonylo)dibenzen

F F
o] 0
1 1
1] 1l
o] o]
F F

(Perfluoro-1,4-fenyleno)bis(fenylosulfan) (5,80 g; 13,5 mmol) rozpuszczono na goraco
w mieszaninie chloroform/kwas trifluorooctowy (1:1), (100 ml), dodano perhydrol (7 ml; 67,5
mmol; 5 equiv.) i mieszano w temperaturze wrzenia przez 5 godzin. Po tym czasie schtodzono
do temperatury pokojowej i rozpuszczalniki oddestylowano na wyparce prézniowej. Surowy
produkt przemyto wodnym roztworem wodoroweglanu sodu, woda i wysuszono. Nastepnie
rekrystalizowano z 1,4-dioksanu otrzymujac 4,06 g (70%) biatego proszku, t.t. 296,1°C. Lit.1*
301-305°C.

IH NMR (CDCls, 400 MHz): 7,61 (t, 4H, J = 7,7 Hz); 7,73 (t, 2H, J = 7,7 Hz); 8,06
(d, 4H, 3 = 7,7 Hz).

3.2.40.9,9',9",9"-((1r,2r,4r,5s)-3,6-Bis(fenylosulfonylo)benzeno-1,2,4,5-
tetraylo)tetrakis(9H-karbazol)

QO
OO
C) S
(Perfluoro-1,4-fenylenodisulfonylo)dibenzen (0,430 g; 1 mmol), 9H-karbazol (0,836 g;

5 mmol; 5 equiv.) i weglan potasu (1,38 g; 10 mmol; 10 equiv.) wymieszano w suchym

(@ ] ¢ }ud
O=wn=

dimetylosulfotlenku (15 ml) w 140°C. Po 12 godzinach schtodzono do temperatury pokojoweyj,
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dodano wode i odsgczono powstaly osad. Nastepnie przemyto wodg i Wysuszono. Surowy
produkt osadzono na zelu krzemionkowym i oczyszczono za pomocg chromatografii ,,flash”,
dichlorometan/eter naftowy (4:1), otrzymujac 0,620 g (61%) jasnozoéttego proszku, t.t. > 350°C.

IH NMR (400 MHz, CDCls), & (ppm): 6,49 (t, 2H, J = 7,8 Hz, CHa/); 6,62 — 6,77
(m, 12H, CHa/); 6,91 (d, 2H, J = 7,8 Hz, CHa/); 6,99 (t, 4H, J = 7,5 Hz, CHay); 7,09 — 7,15
(m, 6H, CHa); 7,16 — 7,21 (m, 6H, CHa); 7,33 (d, 4H, J = 8,2 Hz, CHay); 7,41 (d, 2H, J = 8,4
Hz, CHay); 7,51 (d, 4H, J = 7,6 Hz, CHa).

13C NMR (CDCls), § (ppm): 111,70; 111,87; 111,61; 118,92; 119,16; 119,50; 119,90;
120,35; 120,41; 123,30; 123,46; 123,68; 123,84: 124,14; 124,78; 126,67; 127,38; 132,15;
138,69; 138,74; 139,09; 141,22; 142,44.

3.2.41.9,9',9",9"-((1r,2r,4r,5s)-3,6-Bis(fenylosulfonylo)benzeno-1,2,4,5-
tetraylo)tetrakis(3,6-di-tert-butylo-9H-karbazol)

'Bu By
Y §p
N N

O
)
Vs ~
(@]
A
H -
‘Bu 'Bu

=n
O=wn=0

(Perfluoro-1,4-fenylenodisulfonylo)dibenzen (0,430 g; 1 mmol), 3,6-di-tert-butylo-9H-
karbazol (1,40 g; 5 mmol; 5 equiv.) i weglan potasu (1,38 g; 10 mmol; 10 equiv.) wymieszano
w suchym dimetylosulfotlenku (15 ml) w 140°C. Po 12 godzinach schtodzono do temperatury
pokojowej, dodano wodg, a powstaty osad odsgczono i wysuszono. Surowy produkt osadzono
na zelu krzemionkowym i 0Czyszczono za pomoca chromatografii ,,flash”, dichlorometan/eter

naftowy (1:2), otrzymujac 1,145 g (78%) zottego proszku, t.t. > 350°C.

IH NMR (400 MHz, CDCls), 8 (ppm): 1,19 (s, 36H, CHs); 1,34 (s, 36H, CHs); 6,46
(t, 2H, J = 7,8 Hz, CHar); 6,65 (d, 4H, J = 8,7 Hz, CHar); 6,71 (t, 2H, J = 7,8 Hz, CHa); 6,75
(d, 2H, J = 8,6 Hz, CHa); 6,82 (d, 4H, J = 8,5 Hz, CHa/): 6,89 (d, 2H, J = 8,4 Hz, CHa,); 7,01
(d, 4H, J = 8,5 Hz, CHa); 7,07 (d, 4H, J = 8,5 Hz, CHa/); 7,11 (d, 4H, J = 1,8 Hz, CHa)); 7,24
(d, 2H, J = 8,6 Hz, CHa); 7,42 (d, 4H, J = 1,8 Hz, CHa).
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13 NMR (CDCls), & (ppm): 31,61; 31,79; 32,01; 34,20; 34,49; 110,95; 111,01;
111,14; 114,40; 114,73; 115,09; 121,17; 121,95; 122,36; 123,55; 123,84; 123,88; 127,00;
127,17; 131,74; 137,68; 138,01; 138,63; 139,91; 141,97; 142,12; 142,72.

3.2.42.9,9',9",9"-((1r,2r,4r,5s)-3,6-Bis(fenylosulfonylo)benzeno-1,2,4,5-
tetraylo)tetrakis(3,6-difenylo-9H-karbazol)
Ph Ph

Ph Ph
Ph O@Q@ Ph

Ph Ph

O=wn=

(Perfluoro-1,4-fenylenodisulfonylo)dibenzen (0,430 ¢g; 1 mmol), 3,6-difenylo-9H-
karbazol (1,60 g; 5 mmol; 5 equiv.) i weglan potasu (1,38 g; 10 mmol; 10 equiv.) wymieszano
w suchym dimetylosulfotlenku (15 ml) w 140°C. Po 12 godzinach schtodzono do temperatury
pokojowej, dodano wodg, powstaty osad odsgczono, przemyto wodg I Wysuszono. Surowy
produkt osadzono na zelu krzemionkowym i oczyszczono za pomoca chromatografii ,,flash”,
dichlorometan/eter naftowy (1:1), otrzymujac 0,789 g (49%) pomaranczowego proszku,
t.t > 350°C.

IH NMR (400 MHz, CDCls), § (ppm): 6,65 (t, 2H, J = 7,9 Hz, CHa); 7,01 (d, 4H,
J =85 Hz, CHa); 7,11 (d, 2H, J = 8,5 Hz, CHay); 7,18 — 7,24 (m, 6H, CHa/); 7,27 — 7,35
(M, 24H, CHay); 7,36 — 7,48 (M, 20H, CHay); 7,49 — 7,55 (m, 10H, CHa/); 7,65 (d, 2H, J = 8,5
Hz, CHa); 7,76 (d, 4H, J = 1,7 Hz, CHa,).

13C NMR (CDCls), & (ppm): 111,93; 112,37; 112,53; 117,82; 118,23; 118,28; 123,49;
124,23; 124,50; 124,55; 124,67, 124,73; 126,58; 126,68; 126,96; 127,15; 127,26; 127,39;
127,90; 128,57; 128,64; 128,76; 132,62; 134,06; 134,44; 134,69; 139,28; 139,34; 139,38;
139,89; 141,14, 141,36; 141,39; 141,69; 142,88; 145,48; 148,72.
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