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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg niesymetryczne iminy z rdzeniem 2,2'-bitiofenowym i sposéb ich
otrzymywania, znajdujgce zastosowanie w urzgdzeniach fotowoltaicznych, w ogniwie stonecznym za-
wierajgcym te zwigzki.

Zwiagzki zawierajgce ugrupowanie iminowe, ktérych wtasciwosci sprawity, ze ta grupa zwigzkéw
znalazfa zastosowanie w budowie organicznych ogniw fotowoltaicznych. Podstawg poszukiwania no-
wych zwigzkdw tego typu jest rosngce zainteresowanie organicznymi ogniwami stonecznymi jako alter-
natywy do obecnie stosowanych ogniw stonecznych na bazie krzemu, gtéwnie ze wzgledu na nizszg
cene ich wytwarzania.

Dotychczas znana technologia wytwarzania organicznych i polimerowych ogniw stonecznych za-
ktada zazwyczaj konstrukcje ogniw poprzez naktadanie w postaci cienkich warstw, w tym polimeréw
i kopolimeréw blokowych, jako warstwa przewodzaca lub pétprzewodzaca, np. poly(3-hexylthiophene-
2,5-diyl), poly(3,4-ethylenedioxythiophene) domieszkowany poly(styrene sulfonate) czy poly(3,4-ethyle-
nedioxythiophene). Warstwy te mogg byé wzbogacane innymi zwigzkami matoczasteczkowymi jak np.
fulerenami i ich pochodnymi.

Znane sg z publikacji C. Wang et al. Macromolecules 1996, 29, 3147-3156; N. Kiriy et al. Chem.
Mater. 2004, 16, 4765-4771 sposoby otrzymywania imin symetrycznych lub polimerowych uktadéw,
zawierajgcych ugrupowania z 4—6 jednostek tiofenowch jako rdzen iminy lub ugrupowanie tertiofenowe
jako element kopolimeru. Znane sg réwniez polimery i kopolimery o tancuch gtéwnym zawierajgcym
ugrupowania tiofenowe Grucela-Zajgc i inni Journal of Physical Chemistry C 2014, 118, 13070-13086;
US2012077949 A1 (L.B. Lin, H.K. Min, SJ. Ham, L.S. Yoon, J.E. Joeng i inni.; 2012); EP2730633 A1
(Lanxess Deutschland GMBH, 2014); H. Kong i inni Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Che-
mistry 2011, 49, 2886—2898; T. Jaroch, rozprawa doktorska: Badanie samoorganizacji oligomeréw wy-
branych alkilowych pochodnych tiofenu na powierzchni monokrysztatu grafitu metodg skaningowej mi-
kroskopii tunelowej, NrF-B 483/16 Instytut Chemii Fizycznej PAN, Warszawa, Polska, 2015;
CN107658383 A (Suzhou Beilong Optoelectronics Tech Co LTD., 2018). Tylko dla zwigzkéw, gdzie
ugrupowanie tiofenowe stanowi element polimeru lub ugrupowanie boczne podkresla sie ich zastoso-
wanie w urzadzeniach fotowoltaicznych.

W literaturze, dostepnej twércom, nie sg znane niesymetryczne iminy zawierajgce ugrupowanie
bitiofenowe jako rdzen.

Istotg wynalazku sg niesymetryczne iminy, w ktérych rdzeh stanowi ugrupowanie 2,2’-bitiofe-
nowe, a jako ugrupowanie boczne (R) zawierajg grupy 2-benzotiazolilowg, 4-(tiofen-3-ylo)fenylowg lub
4-[4-(4-ftuorofenylo)-1,3-tiazol-2-iloJfelylowg, o wzorze 1.

Sposdb otrzymywania niesymetrycznych imin, wedtug wynalazku polega na tym, ze w atmosferze
gazu inertnego, korzystnie azotu lub argonu, dodaje sie zwigzku 2,2’-bitiofen-5-karboksyaldehydu do
zwigzku o wzorze R, w postaci aminy, w obecnosci katalizatora kwasu p-tolurenosulfonowego i prowa-
dzi sie reakcje w przedziale temperatur (140+200)°C, w okresie od 24 godzin do 168 godzin. Nastepnie
osad poreakcyjny rozpuszcza sie w dimetylacetamidzie. Powstatg mieszanine wlewa sie do wody,
a otrzymany surowy osad przemywa si€ kolejno etanolem, acetonem, a nastepnie osad ten poddaje sie
suszeniu.

Korzystnym skutkiem zastosowania sposobu wedtug wynalazku jest jednoetapowa bezrozpusz-
czalnikowa reakcja otrzymywania niesymetrycznych imin, skalowalno$¢ syntezy, kroétki czas prowadze-
nia reakcji oraz prosty sposéb oczyszczania, co obniza koszt ich otrzymywania. Zaletg sposobu wedtug
wynalazku jest otrzymywanie niesymetrycznych imin o wtasciwosciach warstwo-tworczych. Zaletg jest
réwniez uproszczony proces produkciji ogniw stonecznych poprzez to, ze niesymetryczne iminy nano-
szone sg bezposrednio z roztworu.

Wynalazek ilustrujg nastepujgce przyktady wykonania.

Przyktad 1

W atmosferze argonu dodano 2,2’-bitiofen-5-karboksyaldehydu w ilosci 0,002 mola, do 2-amino-
benzotaizolu w ilosci 0,0025 mola i 10% molowych kwasu p-toluenosulfonowego. Reakcje prowadzono
w temperaturze 185°C przez 24 godziny. Nastepnie osad poreakcyjny rozpuszcza sie w 12 cm?3 dime-
tylacetamidu. Otrzymang mieszanine wlano do 100 cm3 wody. Powstaty osad odfiltrowano i przemyto
40 cm3 etanolu, a nastepnie 20 cm? acetonu. W kolejnym etapie osad suszono przez 24 godziny w tem-
peraturze 60°C.
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Przyktad 2

W atmosferze argonu dodano 2,2’-bitiofen-5-karboksyaldehydu w ilo$ci 0,002 mola, do 4-(tiofen-
-3-yhaniliny w ilosci 0,0025 mola i 10% molowych kwasu p-toluenosulfonowego. Reakcje prowadzono
w temperaturze 175°C przez 50 godziny. Nastepnie osad poreakcyjny rozpuszcza sie w 12 cm?3 dime-
tylacetamidu. Otrzymang mieszanine wlano do 100 cm3 wody. Powstaty osad odfiltrowano i przemyto
40 cm? etanolu, a nastepnie 20 cm?3 acetonu. W kolejnym etapie osad suszono przez 24 godziny w tem-
peraturze 60°C.

Przyktad 3

W atmosferze argonu dodano 2,2’-bitiofen-5-karboksyaldehydu w ilosci 0,002 mola, do 4-[4-(4-fluoro-
fenyl)-1,3-tiazol-2-yl]aniliny w ilosci 0,0025 mola i 10% molowych kwasu p-toluenosulfonowego. Reakcje pro-
wadzono w temperaturze 185°C przez 24 godziny. Nastepnie osad poreakcyjny rozpuszcza sie w 12 cm?3
dimetylacetamidu. Otrzymang mieszanine wlano do 100 cm? wody. Powstaty osad odfiltrowano i przemyto
40 cm? etanolu, a nastepnie 20 cm? acetonu. W kolejnym etapie osad suszono przez 24 godziny w tempe-
raturze 60°C.

Wz6r sumaryczny, masa czgsteczkowa i wydajnosé reakcji dla otrzymanych niesymetrycznych
imin z rdzeniem 2,2-bitiofenowym, ktére jako ugrupowanie boczne (R) zawierajg grupy 2-benzotiazoli-
lowg, 4-(tiofen-3-ylo)fenylowg lub 4-[4-(4-fluorofenylo)-1,3-tiazol-2-ilo]felylowg, o wzorze 1, przedsta-
wione sg w tabeli 1.

Przyktadowe sygnaty '"H NMR dla niesymetrycznych imin z rdzeniem 2,2’-bitiofenowym o wzorze
1, ktére jako ugrupowanie boczne (R) zawierajg grupy 2-benzotiazolilowg, 4-(tiofen-3-ylo)fenylowg lub
4-[4-(4-fluorofenylo)-1,3-tiazol-2-ilo]felylowa, o wzorze 1 zostaty przedstawione w tabeli 2.

Tabela 1
Ozna- . quz.lj Wabc
czenie Rdzen R -nos¢é sumaryczny
[%] (m. cz.)
Wzér | 2,27:5°,27- 2-benzotiazolilo 36 C20H12N2S4
tertiofen-5- 408,58
Wzér 1 2,2°:5°,2"- 4-(tiofen-3- 43 CasHisNSs
tertiofen-5- ylo)fenyl 433,63
Wzér | 2,2°:5° 2" 4-[4-(4- 32 CasH7FN,Ss
tertiofen-5- fluorofenylo)-1,3- 528,71
tiazol-2-ilo]fenyl
Tabela 2
Oma- . 1
czenic Rdzen R Sygnaly 'H NMR [5, ppm]
Wzor 1 2,27:5°,2"- 2-benzotiazolilo | 8,62 (IH, d, -HC=N-); 7,65-
tertiofen-5- 7,55 (4H, m, benzotiazol); 7,4-
7,0 (7 H, m, arom. tiofen)
Wzor | 2,2m5° 2" 4-(tiofen-3- 8,54 (1H, d, -HC=N-); 7,65-
tertiofen-S- ylo)fenyl 7,55 (4H, m, arom. -Ph-); 7 .4-
7,0 (10 H, arom. tiofen)
Wzér 1 2,2m:572" 4-[4-(4- 8,62 (1H, d, -HC=N-); 7,65-
tertiofen-5- fluorofenylo)- 7,55 (6H, m, arom. -Ph-); 7.4-
1,3-tiazol-2- 7,0 (10 H, arom.-Ph-, tiofen,
ilo]fenyl tiazol)

Zastrzezenia patentowe

1. Przedmiotem wynalazku sg niesymetryczne iminy z rdzeniem 2,2’-bitiofenowym, ktére
jako ugrupowanie boczne (R) zawierajg grupy 2-benzotiazolilowa, 4-(tiofen-3-ylo]fenylowg lub
4-[4-(4-fluorofenylo)-1,3-tiazol-2-ilo]felylowg, o wzorze 1.
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2. Sposo6b otrzymywania niesymetrycznych imin o wzorze 1, znamienny tym, ze w atmosferze
gazu inertnego, korzystnie azotu lub argonu, dodaje sie zwigzku 2,2’-bitiofen-5-karboksyalde-
hydu do zwigzku o wzorze R, w postaci aminy, w obecnosci katalizatora kwasu p-toluenosul-
fonowego i prowadzi sie reakcje w przedziale temperatur (140+200)°C, w okresie od 24 godzin
do 168 godzin, nastepnie osad poreakcyjny rozpuszcza sie w dimetylacetamidzie, po czym
powstatg mieszanine wlewa sie do wody, a otrzymany surowy osad przemywa sie kolejno
etanolem, acetonem, a nastepnie osad ten poddaje sie suszeniu.
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