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STRESZCZENIE

Gléwnym celem niniejszej pracy byta synteza nowych pochodnych arylenobisimidow
symetrycznie lub niesymetrycznie podstawionych grupami triaryloaminowymi oraz zbadanie
ich wlasciwosci chemicznych i fizycznych. Celem aplikacyjnym pracy byta weryfikacja czy
otrzymane nowe zwigzki polprzewodnikowe mogg by¢ stosowane jako warstwy aktywne
w jednoskladnikowych tranzystorach ambipolarnych, dziatajacych na powietrzu.

Pig¢ N-podstawionych bisimidow otrzymano na drodze jednoetapowej kondensacji
dibezwodnika kwasu: 1,2,4,5-benzenotetrakarboksylowego, 1,4,5,8-naftalenokarboksylowego
1 3,4,9,10-perylenotetrakarboksylowego  oraz  monobezwodnika  kwasu  1,4,5.8-
naftalenokarboksylowego z N,N-di(4-butylofenylo)-1,4-fenylodiaming. Monobezwodnik
kwasu  1,4,5,8-naftalenokarboksylowego i  N,N-di(4-butylofenylo)-1,4-fenylodiamina
wymagaly opracowania nowych procedur syntezy. Bisimidy podstawione triaryloaming
w rdzeniu otrzymano w trzech etapach. Etap pierwszy polegat na bromowaniu odpowiedniego
dibezwodnika (naftalenowego lub perylenowego). Produkt bromowania poddawano nastepnie
reakcji imidowania z alkiloaming. W ostatnim etapie przylaczano podstawnik
triaryloaminowy poprzez sprzeganie Suzukiego. Czystos¢ i strukture chemiczng otrzymanych
produktéw potwierdzono na podstawie analizy elementarnej oraz spektroskopii NMR i FTIR.

Widma UV-vis N-podstawionych arylenobisimidow w najprostszym ujeciu byto
zlozeniem widm niesprzezonych ze sobg dwoch chromoforéw tzn. triaryloaminy i rdzenia
bisimidowego. Przylaczenie triaryloaminy do rdzenia powodowalo z kolei znaczgce zmiany
spektralne wyrazajace si¢ przesunig¢ciem hipsochromowym pasm przypisanych triaryloaminie
i rdzeniowi z réwnoczesng zmiang ich struktury oscylacyjnej oraz pojawieniem si¢ nowego

pasma o charakterze CT. Chronowoltamperogramy cykliczne badanych zwigzkow wykazaty



pewne wspolne cechy: i) w zakresie potencjalow dodatnich (vs Fc/Fc") rejestrowano jedng
quasi-odwracalng pare redoksowsa, odpowiadajaca utlenianiu podstawnika triaryloaminowego
do kationorodnika; ii) w zakresie potencjatow ujemnych obserwowano dwie pary redoksowe
pochodzace od quasi-odwracalnej redukcji rdzenia bisimidowego do anionorodnika oraz
w nastepnym etapie do bezspinowego dianionu. Generowane elektrochemicznie jonorodniki
identyfikowano metodg spektroelektrochemii EPR i UV-vis, potwierdzajac eksperymentalnie
proponowany mechanizm reakcji redoksowych. Badania elektrochemiczne pozwolity rwniez
na wyznaczenie powinowactwa do elektronu (EA) i potencjatu jonizacji (IP) otrzymanych
bisimidéw. Ten drugi parametr wyznaczono niezaleznie w badaniach UPS, wykazujac bardzo
dobra korelacje pomiedzy wynikami otrzymanymi tymi dwiema metodami. Otrzymane
wartosci IP (5,26 eV - 536 e¢V) i [EAl (3,47 eV - 3,78 eV) jednoznacznie potwierdzity
mozliwo$¢ zastosowania otrzymanych bisimidow jako ambipolarnych potprzewodnikow
w tranzystorach polowych.

Wartosci IP i EA obliczone teoretycznie, przy zastosowaniu teorii funkcjonalu
gestosci (DFT), pozostawaly w bardzo dobrej zgodnosci z wyznaczonymi eksperymentalnie.
Wyniki obliczen DFT potwierdzity ponadto catkowite rozdzielenie przestrzenne orbitali
HOMO i LUMO w N-podstawionych bisimidach (HOMO na podstawniku, LUMO na
rdzeniu) i brak catkowitego rozdzielenia orbitali w bisimidach podstawionych w rdzeniu.

Badania monowarstw syntezowanych zwigzkéw osadzonych na graficie HOPG
metoda skaningowej mikroskopii tunelowej wykazaly, ze niektére N-podstawione bisimidy
majg tendencje do samoorganizacji, tworzac dwuwymiarowe struktury nadczasteczkowe
o duzym stopniu upakowania i uporzadkowania.

Pie¢ bisimidow wykazywato efekt polowy w ukladzie tranzystora, przy czym bisimid
perylenowy podstawiony w rdzeniu i niesymetrycznie N-podstawiony bisimid naftalenowy,
mialy charakter ambipolarny, a dla symetrycznie dipodstawionych bisimidéw naftalenowych
efekt polowy rejestrowano tylko w konfiguracji kanatu typu p. Badania cienkich warstw
metodg dyfrakcji rentgenowskiej wykazaly, ze ta réznica w zachowaniu si¢ bisimidow ma
swoje przyczyny strukturalne, a nie termodynamiczne. Krystaliczne cienkie warstwy miaty
wiasciwosci ambipolarne, natomiast w amorficznych warstwach mozliwy byt jedynie

transport nosnikow tadunku typu p.




