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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest poli[2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksanten], sposdb jego otrzymy-
wania oraz zastosowanie poli[2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksantenu] w materiale poétprzewodniko-
wym, przeznaczonym do budowy urzgdzen optoelektronicznych.

Znane sg z literatury przedmiotu materiaty potprzewodnikowe zachowujgce sie jak dielektryki,
ktére w pewnym zakresie stajg sie przewodnikami, posiadajgcymi matg opornosé i wolne elektrony.
Wazng cechg pétprzewodnikow jest to, ze ich zdolnos¢ przewodzenia zalezy od wielu czynnikow,
w tym gtéwnie od zawarto$ci domieszek i temperatury.

W urzadzeniach elektronicznych wykorzystujgcych materiaty pétprzewodnikowe, wystepuje
czesto efekt polowy, ktéry polega na zmianie charakteru powierzchniowej warstwy pétprzewodnika pod
wptywem przytozonego zewnetrznego pola elektrycznego. W amerykanskim zgtoszeniu patentowym nr
US2013276887 Al opisany jest potprzewodnikowy polimer wytworzony z pochodnych alkilotiofenu do
zastosowan w modyfikowaniu przestrzeni kontaktowych oraz urzadzeniach fotowoltaicznych.

Znane jest réwniez zastosowanie chemoczutych cienkich filméw do budowy wysokiej klasy
urzgdzen optoelektronicznych. Miedzy innymi w zgtoszeniu nr SG173794 Al wskazano potprzewodni-
kowe organiczne filmy wytworzone z ptaskich heterocyklicznych makrostruktur (50 atoméw wegla),
ktére sg stabilnymi materiatami wykorzystywanymi do wytwarzania urzadzen fotowoltaicznych, fotode-
tektoréw, diod emitujgcych swiatto, komorek pamieci oraz sensorow.

Znany jest z amerykanskiego zgtoszenia patentowego nr US2008001127 Al wytrzymaty o wy-
sokiej mocy materiat potprzewodnikowy, zbudowany na bazie kompozytow otrzymanych ze zwigzkéw
galenowych i arsenowych, ktéry ma wiasciwosci elektroprzewodzace i jest czuty na zmiany temperatury.

Znane sg z amerykanskiego zgtoszenia patentowego nr US2010112471 Al warstwy wytworzo-
ne z réznych pochodnych azafenylowych. Uktady tego typu stosowane sg jako wydajne nosniki tadun-
ku w materiale potprzewodnikowym.

Heterocykliczne ukfady znajdujg liczne zastosowanie w wytwarzaniu materiatow transportujg-
cych tadunek oraz emitujgcych swiatlo w zakresie widzialnym. Oligomery zbudowane z fluorenowych
jednostek sg czesto wykorzystywane jako potprzewodnikowe cienkie filmy organiczne do zastosowan
w budowie sprzetu telewizyjnego, urzadzeh elektronicznych o wiasciwosciach emitujgcych $wiatto
i w urzgdzeniach tranzystorowych. Znany z amerykanskiego zgtoszenia patentowego nr US20040940566
Al kopolimer otrzymany z 9,9-dialkilofluorenu i pochodnych pirydyny znalazt zastosowanie w produk-
cji cienkich filméw emitujgcych $wiatto, podobnie jak maleinowe czy fumarynowe pochodne tego ukia-
du opisane w zgtoszeniu nr GB2456298.

Z amerykanskiego zgtoszenia nr US2009127547 Al znane sg m-sprzezone polimerowe boropo-
chodne heterocykliczne, ktére tworzg stabilne filmy wykorzystywane w produkcji elektronicznych urza-
dzen tranzystorowych i emitujgcych swiatto, urzadzen fotowoltaicznych oraz magazynujacych energie.

Istote wynalazku stanowi poli[2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksantenu] o wzorze 1.

Symetryczne wielopierécieniowe przewodzgce uktady typu donor-akceptor obecne w kopolime-
rze poli[2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksantenie], nadajg mu wtasno$ci elektroaktywne oraz optyczne.

Sposdb wytwarzania poli[2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksantenu] o wzorze 1, polega na tym, ze
w pierwszym etapie 2,7-dibromo-9,9-dimetyloksantenu poddaje sie reakcji z 4,4,5,5-tetrametylo-2,1,3-
-dioksoborolanem w roztworze trietyloaminy (NEt;) oraz dioksanu w obecnosci katalizatora pallado-
wego — Pd(PPhg)s. W kolejnym etapie prowadzi sie reakcje syntezy 2,7-bis(4,4,5,5-tetrametylo-2,1,3-
-dioksoborolan-2-ylo)-9,9-dimetyloksantenu z 2-bromotiofenem. Reakcje tg prowadzono w roztworze
2-etoksyetanolu oraz weglanu potasu w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika w atmosferze azotu
przez 24 godziny. Otrzymany produkt o wzorze 2 oczyszcza sie na kolumnie chromatograficznej, po
czym w kolejnym etapie 2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksanten poddaje sie elektropolimeryzaciji.

Korzystnie proces elektropolimeryzacji prowadzi sie w uktadzie trojelekrodowym ztozonym z po-
likrystalicznej platynowej elektrody, platynowej elektrody pomocniczej oraz chlorosrebrowej elektrody
referencyjnej (Ag/AgCI/3M KCI).

Korzystnie otrzymany produkt w postaci 2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksantenu o wzorze 2
oczyszcza sie na kolumnie chromatograficznej.

Zastosowanie poli[2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksantenu] o wzorze 1, do wytwarzania materia-
tu poétprzewodnikowego zawierajgcego warstwe aktywng w postaci filmu elektropolimerowego otrzy-
manego z poli[2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksantenu] o wzorze 1, natozonego na polikrystaliczng
elektrode platynowa.
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Materiat potprzewodnikowy wedlug wynalazku stanowi film zachowujgcy sie jak potprzewodnik typu
p, przewodnictwo dziurawo-elektronowe, fig. 1. Potencjat utleniania monomeru (wzér 2) wynosi 5,95 eV
(wzgledem prézni), tworzy on domieszkowany polimer o charakterystycznej dla péiprzewodnikéw wartosci
pasma wzbronionego (réznica pozioméw energetycznych HOMO-LUMO) réwnej 2,70 eV wyznaczonej
elektrochemicznie, natomiast wartos¢ wyznaczona na podstawie pomiaréw spektroskopowych wynosi 2,67
eV. Korzystnie polimer poli[2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksanten] wykazuje fotoaktywnosc.

Pomiary wykonano na aparacie pAutolab Il (Metrohm Autolab B.V., Holandia). Film polimerowy
otrzymano na drodze woltamperometrii cyklicznej (10 cykli) 0,5 mM roztworu monomeru w zakresie
potencjatéw -0,4-1,35 V wzgledem Ag/AgCI/3M KCI. 0,1 M Roztwoér tetrabutyloheksafluorofosforanu
amonu (BusNPFg) w acetonitrylu zostat uzyty jako elektrolit pomocniczy. Szybko$é skanowania wyno-
sita 50 mV/s. Przed polimeryzacjg roztwér monomeru odtleniono stosujgc argon.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przyktadach realizacji, na schemacie reakcji oraz na
rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia woltamperogram otrzymany w procesie polimeryzaciji.

Przyktad 1

Sposob otrzymywania poli[2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksantenu] o wzorze 1 jest trzyetapowym
procesem. W celu wytworzenia poli[2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksantenu], 2,7-bis(4,4,5,5-tetra-
metylo-2,1,3-dioksoborolan-2-ylo)-9,9-dimetyloksanten (5,00 mmol, 2,31 g), 2-bromotiofen (11,0 mmol,
1,79 g), K,CO3 (22 mmol, 3,04 g) rozpuszczono w 5 ml wody destylowanej, 45 ml 2-etoksyetanolu
oraz dodano Pd(PPh3), (0,02 mmol, 23 mg). Reakcje prowadzono w temperaturze wrzenia rozpusz-
czalnika, w atmosferze azotu przez 24 h. Mieszanine poreakcyjng ekstrahowano chloroformem a na-
stepnie oczyszczano chromatograficznie stosujgc jak eluent heksan w gradiencie z octanem etylu.
Produkt otrzymano w postaci jasno zielonego osadu z wydajnoscig 94%.

Dane spektralne: 'H NMR (300 MHz, CDCls), & (ppm): & 7.64 (d, 4J = 2.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.46
(dd, 33 = 8.4 Hz, 4J = 2.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.26 (d, 3J = 4.3 Hz, 4H, Ar-H), 7.11 — 7.04 (m, 4H, Ar-H),
1.72 (s, 6H, CHy);

3C NMR (75 MHz, CDCl5), § (ppm): & 149.81, 144.31, 130.17, 129.83, 128.09, 125.51, 124.32,
124.04, 122.62, 117.02, 34.25, 32.67;

Analiza elementarna: C; 73.89, H: 5.15, S: 17.26 (obliczono: C; 73.76, H: 4.84; S: 17.12)

Proces elektropolimeryzacji prowadzono w ukfadzie tréjelekrodowym ztozonym z polikrystalicz-
nej platynowej elektrody pracujgcej o powierzchni 2.30 mm?, platynowej elektrody pomocniczej oraz
chlorosrebrowej elektrody referencyjnej (Ag/AgCI/3M KCI). Pomiary wykonano na aparacie pAutolab
Il (Metrohm Autolab B.V., Holandia). Film polimerowy otrzymano na drodze woltamperometrii cyklicz-
nej (10 cykli) 0,5 mM roztworu monomeru w zakresie potencjatéw -0,4-1,35 V wzgledem Ag/AgCIl/3M
KCI. 0,1 M Roztwér tetrabutyloheksafluorofosforanu amonu (Bus;NPFg,) w acetonitrylu zostat uzyty
jako elektrolit pomocniczy. Szybkos¢ skanowania wynosita 50 mV/s.

Przyktad 2

Zastosowanie poli[2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksantenu], o wzorze 1, polega na wytworzeniu
materiatu potprzewodnikowego. Potencjat utleniania monomeru wynosit 5,95 eV (wzgledem prézni),
tworzy on domieszkowany polimer o charakterystycznej dla potprzewodnikéw wartosci pasma wzbro-
nionego (réznica pozioméw energetycznych HOMO-LUMO) réwnej 2,70 eV wyznaczonej elektroche-
micznie, natomiast wartos¢ wyznaczona na podstawie pomiaréw spektroskopowych wynosi 2,67 eV.
Korzystnie polimer poli[2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksanten] wykazuje fotoaktywnosé.

Zastrzezenia patentowe

1. Poli[2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksanten] o wzorze 1.

2. Sposéb wytwarzania poli[2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksanten] o wzorze 1, znamienny
tym, ze w pierwszym etapie 2,7-dibromo-9,9-dimetyloksantenu poddaje sie reakcji z 4,4,5,5-tetra-
metylo-2,1,3-dioksoborolanem w roztworze trietyloaminy (NEtz) oraz dioksanu w obecnosci katalizato-
ra palladowego — Pd(PPhj3),, nastepnie w drugim etapie prowadzi sie reakcje syntezy 2,7-bis(4,4,5,5-
-tetrametylo-2,1,3-dioksoborolan-2-ylo)-9,9-dimetyloksantenu z 2-bromotiofenem, przy czym reakcje
prowadzi sie w roztworze 2-etoksyetanolu oraz weglanu potasu w temperaturze wrzenia rozpuszczal-
nika w atmosferze azotu przez 24 godziny, a otrzymany produkt w postaci 2,7-bis(2-tiofeno)-dimetylo-
ksantenu o wzorze 2 poddaje sie elektropolimeryzacji.
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3. Sposob wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze proces elektropolimeryzacji prowadzi sie
w uktadzie tréjelektrodowym ztozonym z polikrystalicznej platynowej elektrody, platynowej elektrody
pomocniczej oraz chlorosrebrowej elektrody referencyjnej (Ag/AgCIl/3M KCI).

4. Sposo6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze otrzymany produkt w postaci 2,7-bis(2-tiofeno)-
-9,9-dimetyloksantenu o wzorze 2 oczyszcza sie na kolumnie chromatograficzne;.

5. Zastosowanie poli[2,7-bis(2-tiofeno)-9,9-dimetyloksantenu] o wzorze 1 do wytwarzania mate-
rialu poétprzewodnikowego zawierajgcego warstwe aktywng w postaci filmu elektropolimerowego
otrzymanego z poli[2,7-bis(2-tiofeno)-dimetyloksantenu] o wzorze 1 natozonego na polikrystaliczne
elektrody platynowe.

Rysunki
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