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Gtéwnym celem projektu jest opracowanie wydajnej i niedrogiej metodologii syntezy
nanografenéw. Ponadto, duzy nacisk zostanie potozony na zbadanie korelacji miedzy
strukturami elektronowymi nanografendw, a ich wtasciwosciami fotofizycznymi, stosujac
podejscie teoretyczne (obliczenia DFT), jak i eksperymentalne (NMR, UV-vis-NIR, emisja,
CV). Nastepnie zostang przeprowadzone zaawansowane pomiary fotofizyczne w niskiej
temperaturze, by zidentyfikowac¢ zwigzki o najwyziszej fotoaktywnosci zaréwno w
roztworze, jak i w ciele statym. Ostatnim z podejmowanych zadan, bedzie budowa urzadzen
TADF OLED zawierajgcych emitery nanografenowe i okreslenie ich wydajnosci oraz
stabilnosci.

The aim of the project:

The main goal of the project is to develop an efficient and inexpensive methodology for
nanographenes synthesis. In addition, great emphasis will be put on studying the correlation
between electronic structure of nanographenes and their photophysical properties, using
theoretical (DFT calculations) as well as experimental (NMR, UV-vis-NIR, emission, CV)

approaches. Advanced low temperature photophysical measurements will be then
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performed to identify compounds with the highest photoactivity in both solution and solid
state. Nanographenes will be employed in ultimate task to fabricate TADF OLED devices and
identify their emissive throughput and stability.
Rezultaty naukowe projektu Lider XI (publikacje oraz zgtoszenia patentowe):
1) Bartkowski, K., Zimmermann Crocomo, P., Kochman, M.A., Kumar, D., Kubas, A., Data, P.,

*Lindner, M. Chemical Science 2022, 3, 10119-10128

“Tandem rigidification and m-extension as a key tool for the development of a narrow

linewidth yellow hyperfluorescent OLED system.” https://doi.org/10.1039/D2SC03342A
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W publikacji opisano metodologie syntezy nanografenu zawierajgcego defekt szescionowy
wytworzony w wyniku intermolekularnej, tandemowej reakcji pomiedzy dibromo-NMI oraz
karbazolem katalizowanej kompleksem palladu. Zestawienie tego ukfadu ze jego
strukturalnym analogiem a wiec barwnikiem posiadujgcym nie w petni sprzezong strukture
(brak dodatkowego wigzania C-C) pozwolito, po raz pierwszy, na opracowanie
systematyczna strategii, ktéra taczy zaréwno transfer energii rezonansu Forstera (FRET), jak
i przejscia elektronowego z tryplet do singletu (TTS) jako uzupetniajgcych mechanizmdéw
efektywnego transferu ekscytondéw dla czwartej generacji emiterow HF OLED.
Zaawansowane badania fotofizyczne i charakterystyka demonstratoréw urzgdzen OLED,
dowiodty, iz tak zaprojektowany uktad emiteréw o wtasciwym dopasowaniu energii standw
wzbudzonych okazat sie by¢ najefektywniejszym jak dotagd emiterem $wiatta zéttego (PLQY
100%) HF OLED (EQE 27%) z waskim pasmem emisji (40 nm), co jest szczegdlnie istotne z

punktu widzenia przysztych aplikacji.
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2) Bartkowski, K. Guta, A. Maulidius, T. Zysman-Colman, E., *Lindner, M. Org. Chem. Front.
2024, 11, 755-760
“Using pyrrolizine-fused bipolar PAHs as a new strategy towards efficient red and NIR

emissive dyes” https://doi.org/10.1039/D3Q001914D

Donor strength

Otrzymano uktad w ktorym NMI jest catkowicie sprzezony z pirolizyng. Taki bipolarny rdzen
molekularny, zostat skutecznie zsyntetyzowany poprzez kaskade reakcji (typu one-pot)
Suzukiego/odbezpieczenie grupy Boc/aminowanie Buchwalda-Hartwiga. tatwa post-
funkcjonalizacja wolnej pozycji B-heterocyklu z aromatycznymi aminami jako
podjednostkami donorowymi doprowadzita do zestawu otrzymania zestawu 3 barwnikow.
Efektywne zwezenie przerwy HOMO-LUMO, wraz z jej regulacjg poprzez zmiane oraz
stabilizacje sprzezenia m w rdzeniu pirolizyna—NMI, pozwolito na uzyskanie
niskoczgsteczkowych emiteréw S$wiatta czerwonego (PLQY = 35%) oraz podczerwonego
(PLQY = 7%) nie tylko w roztworze (~650/740 nm), ale takze w stanie statym (~640/700

nm).

3) Govindharaj, P., Wierzba, A.J., Keska, K., Kochman, M.A., Wiosna-Satyga, G., Kubas, A,
Data, P., *Lindner, M ACS Appl. Mat. Inter. 2024, 16, 18, 23654-23667
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“Regioisomerism vs Conformation: Impact of Molecular Design on the Emission Pathway in

Organic Light-Emitting Device Emitters” https://doi.org/10.1021/acsami.3c19212
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Pomimo opublikowania wielu nowych motywdéw strukturalnych jako emiteréw TADF do
zastosowan OLED, natura ich interakcji z czasteczkg gospodarza w warstwie emisyjnej
urzadzen oraz ich wptyw na obserwowane wyniki fotofizyczne pozostaje niejasny. W
zwigzku z tym kandydat zdecydowat sie zajgé tym problemem, prezentujgc po raz pierwszy
badania nad maksymalnie czterema regioizomerami posiadajgcymi strukture elektronowg
typu donor-akceptor-donor opartg na niesymetrycznym  szkielecie naftaleno-
benzimidazolowym (NBI), wyposazonych w rézne jednostki donorowe, ktoére
charakteryzowaty sie wyrazng labilnos¢ konformacyjng. Obliczenia kwantowo-mechaniczne
pozwolity na zidentyfikowanie najkorzystniejszych konformacji przyjmowanych przez grupy
bogate w elektrony w catej puli regioizomerdw. Nastepnie poréwnano je ze zmianami
konformacyjnymi spowodowanymi interakcjg emitera z czgsteczkg gospodarza zaréwno
zeonexu i 4,4'-bis(N-karbazolyl)-1,1'-bifenylu (CBP), a korelacja z obserwowanymi
wtasciwosciami fotofizycznymi byta monitorowana za pomocg widm absorpcji UV-vis i
fotoluminescencji w stanie stacjonarnym, w potgczeniu z technikami spektroskopii
czasowo-rozdzielczej. Stwierdzono, ze czgsteczka gospodarza CBP ma znaczgcy wptyw na
zmiane konformacyjna regioizomerow. Gtowny wptyw CBP jest obserwowany w stanie Ty, a
nie w stanie Si, co jest wyraznie widoczne w profilu emisji, prowadzac do pojawienia sie
unikalnych mechanizméw emisji TADF (Rys. 9). Kolejno inwersja S—T zostata wykryta w

zestawach barwnikow potgczonych z iminodibenzylem - IDB (podstawienie w pozycjach
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3,11; 4,10) oraz tBuCz (3,10; 4,10), choc¢ inwersja energii nie jest tak wyrazna (<-0,20), jak
dla wczesniejszych barwnikéw. Najlepsze z regioizomeréw (4,10), posiadajgce DMAc jako
donory elektrondw, wykazywaty bardzo wysoka wydajnos¢ EQE na poziomie 11,6% z
luminancjg wynoszgcg 28 000 cd/m?. Przeprowadzone badania wytyczajg nowa sciezke do
lepszego zrozumienia podstawowych oddziatywan miedzy emiterami TADF a czgsteczkami
gospodarza i ich konsekwencji, co moze umozliwi¢ jeszcze bardziej racjonalne
projektowanie wydajniejszych emiteréw OLED
4) Grzelak, M., Kumar, D., P., Kochman, M.A., Wiosna-Satyga, G., Morawiak, M., M., Kubas,
A., Data, P., *Lindner, M Chem. Sci. 2024, 15, 8404-8413 An unprecedented roll-off ratio

in high-performing red TADF OLED emitters featuring 2,3-indole-annulated naphthalene
imide and auxiliary donors”

https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2024/sc/d4sc01391c

efficient red-TADF emission
Ag =613 nm; PLQY = 95,3%

EQE,,, =23.6%
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reduced roll-off @

Rownolegle, kandydat Zaprojektowalismy i otrzymalismy bipolarne emitery NMI o innej
topologii rozmieszczenia podstawnikow niz dotychczas pokazane. Trzeba podkresli¢, ze
niska luminancja (jasnos$¢), a co za tym idzie, niewystarczajgco niski parametr ,roll-off”
(odnosi sie do spadku wydajnosci wraz ze wzrostem luminancji), stanowi powazne
wyzwanie w technologii OLED i ogranicza jej komercyjne zastosowania. Aby sprostac¢ temu
wyzwaniu, kandydat zaprojektowat nowg grupe emiterdow zbudowanych z szkieletu NMI
sprzezonego pozycjach 3, 4 zindolem (Ind). Skoniugowany uktad typu D-A zostat dodatkowo
Wyposazony w ugrupowania bogate w elektrony (TBCz, DMAc, PXZ, PTZ). Prostopadte

utozenie tych ostatnich wzgledem rdzenia molekularnego (NMlI-Ind) doprowadzito do
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zminimalizowania naktadania sie pozioméw HOMO-LUMO, co skutkowato niskg rdznica
energii pomiedzy stanami wzbudzonymi (AEst = 0.05-0.015 eV). Rezultatem powyzszej
obserwacji byto uzyskanie wydajnej emisji TADF (PLQY w zakresie od 82,8% do 95,3%). Co
istotne, caty zestaw barwnikéw (NMI-Ind-TBCz, NMI-Ind-DMAc, NMI-Ind-PXZ i NMI-Ind-PTZ)
zostat wykorzystany do produkcji urzadzern OLED TADF, wykazujgc z6ttg oraz czerwong
elektroluminescencje (AeL= 613 nm). Okazato sie, ze barwnik zawierajgcy fenotiazyne (NMI-
Ind-PTZ), emitowat Swiatto czerwone z bardzo dobrg efektownoscig (EQE na poziomie
23,6%), przy jednoczesnym utrzymaniu luminancji na 10 000 cd m=2 przy EQE wynoszgcym
21,6% (roll-off <2%). Tak wiec otrzymane emiter plasuje sie wséréd najbardziej trwatych
urzgdzen OLED emitujgcych $wiatto o niskiej energii (Lmax = 38 319 c¢d m™). Otrzymane
zwigzki mogg staC sie rozwigzaniem jednego z najwazniejszych wyzwan w dziedzinie
urzgdzen TADF OLED z punktu widzenia ich rzeczywistego zastosowania

5) Bartkowski, Masoumifeshani, E., K., Klimczak, U., Kotowska, M., Furman, B., *Foroutan-

Nejad, C., *Lindner, M. Angew. Chem. Int. Ed, 2025 e202423282

“One-Pot Transition-Metal-Free Synthesis of m-Extended Bipolar Polyaromatic Hydrocarbon”
https://doi.org/10.1002/anie.202423282
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One-Pot Transition Metal-Free Synthesis of n-Extended Bipolar PAHs
Majgc na uwadze aspekty ekonomiczne (zastosowanie komplekséw Pd) oraz waska
aplikacyjnosc¢ (karbazol oraz indol) kandydat opracowat nowag metodologie typu one-pot (w
jednym naczyniu), ktéra nie wykorzystuje zwigzkdw metali przejsciowych. Zatem uboga w
elektrony jednostka NMI zostata potaczona z wieloma jednostkami bogatymi w elektrony

(karbazol - Cz, dimetyloakrydyna — DMAc, fenoksazyna — PXZ, fenotiazyna— PTZ,
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dibenzoazepina - DBA) poprzez réwnoczesne utworzenie dwdch, a nawet trzech nowych
wigzan, prowadzac¢ do uzyskania rozszerzonej koniugacji m-elektronowej.
Reakcja zachodzi-donorowe w obecnosci zasady weglan cezu oraz DMFu jako
rozpuszczalnika.  Niemniej testowano rowniez wodorek sodu lub  fluorek
tetrabutyloamoniowy. Zastosowana metodologia pozwolita na otrzymanie siedmiu
produktéw z mostkami zawierajgcymi pierscienie 6-cztonowe oraz dwoch produktow z
mostkami zawierajgcymi pierscienie 6- i 5-cztonowe, w sposdb chemio- i regioselektywny,
poprzez mechanizm jonowy. Badania eksperymentalne i obliczeniowe nad
prawdopodobnym mechanizmem reakcji wykazaty, ze cyklizacja do nowych pierscieni 6- i
5-cztonowych zachodzi réwnoczesnie z termodynamicznie korzystnym deprotonowaniem
NMI w powolnym procesie, réwnolegle z synchronicznym atakiem i usunieciem bromku w
mechanizmie podobnym do SnR. Opracowane narzedzie syntetyczne pozwala na
wprowadzenie amin o zréznicowanej strukturze i zawartosci heteroatomow, co stwarza
mozliwos¢ dostrojenia wtasciwosci fotofizycznych otrzymywanych barwnikéw. To
odzwierciedla sie batochromowym przesunieciem emisji dla dwukrotnie zwigzanych
barwnikdw, a natomiast dla trzykrotnie sprzezonych barwnikéw w emisji przesunieta jest
hipsochromowe (co jest dos$¢ nietypowym zachowaniem). Otrzymane zwigzki wykazaty silne
wtasdciwosci emisyjne z wydajnosciami kwantowymi w zakresie od 34 do 99%. Prostolinijna
metoda syntezy toruje droge do rozwoju nowych emiteréw i materiatéw
potprzewodnikowych typu n opartych na nowej klasie innowacyjnych bipolarnych
barwnikdw z rozszerzong koniugacjg m-elektronowg
6) Bartkowski, K., Kumar, D., Kaminski, B. Masoumifeshani, E., Kubas, A., Data, P., *Lindner,
M. J. Phys. Chem. C Mixed emission of the acenaphtho([1,2-b] quinoxaline regioisomers.

https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.jpcc.4c06867
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(a) Recent work: D-A-D regioisomers of the naphthalene benzimidazole
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(b) Current work: D-A-D regioisomers of the acenaphtho(1, 2-b] quinoxaline
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8
Otrzymalismy dwa regioizomery typu D-A-D, ktéych struktury tworzy rdzen
acenaftechinonowy (ACQ). Chociaz obie struktury réznig sie wytgcznie pozycjg karbazolu
(Cz), przytgczonego do rdzenia ACQ raz w pozycjach 3,9 (F1), a drugi raz w pozycjach 3, 10
(F3). Analizy elektrochemiczne i fotofizyczne pokazaty wyrazne rdznice w zachowaniu
redoks, wtasciwosciach emisyjnych oraz wydajnosci urzadzenia OLED pomiedzy tymi
dwoma izomerami. Oba emitery wykazujg obiecujgcy potencjat do zastosowan w
technologii OLED, jednak rdznice w ich ukfadzie strukturalnym znaczaco wptywajg na
witasciwosci transferu tadunku i efektywnosci urzagdzen, co znajduje odzwierciedlenie w ich
odmiennych wartos$ciach zewnetrznej wydajnosci kwantowej (EQE). Najwyzsza wartos¢ EQE
wynoszgca 12,6% zostata odnotowana dla F3 (3,10), podczas gdy barwnik z grupg TBCz
przytaczong w pozycji 3,9 (F1) wykazat znacznie nizszg wydajnos¢ na poziomie 7,4%. Wyniki
te podkreslajg kluczowsa role pozycji podstawnikdw oraz wptywu matrycy na efektywne
projektowanie emiteréw TADF do zastosowan w OLED. Zdobyta wiedza pozwoli na lepsze
zrozumienie wptywu matrycy gospodarza oraz dostosowanie struktury emitera w sposob

umozliwiajgcy opracowanie wysoko wydajnych urzgdzen OLED.
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Zgtoszenia patentowe:

1)

Karolina Keska, Aleksandra Wierzba, Marcin Lindner P.444060 (2023) Bis-
podstawione naftaleno-benzimidazole o strukturze elektronowej donor-akceptor-
donor i sposéb ich wytwarzania

Magdalena Grzelak, Marcin Lindner P.445320 (2023); Nowe barwniki organiczne na
bazie nafetaleno monoimidu sprzezonego z indolem o strukturze elektronowej
donor-akceptor jako emitery swiatta zéttego i pomaranczowego

Krzysztof — Bartkowski, Marcin  Lindner P.447942 (2024); Ambipolarny
wielopierscieniowy  weglowodor —aromatyczny zawierajgcy rdzen  2-(2,6-
diizopropylofenylo)-1Hbenzo[de]izochinolino-1,3(2H)-dionu  skondensowany z

aming aromatyczng i sposdb jego wytwarzania
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