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Polimery skoniugowane w swiecie
poiprzewodnikow

Poliacetylen (1977)
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trans poliacetylen
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cis poliacetylen

Nierozpuszczalnos¢ w rozpuszczalnikach organicznych
Duza reaktywnosc¢ na powietrzu



II!:olimery skoniugowane w swiecie
polprzewodnikow
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Karbazol (dibenzopirol, difenylenoimina,
O9—azafluoren)
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Fluoren Karbazol
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| Dlaczego karbazol?

Grupa karbazolowa tatwo tworzy stabilne rodniki kationowe

Podstawniki moga byc¢ tatwo wprowadzane do pierscienia
karbazolowego

Zwigzki zawierajgce karbazol wykazujg wysokg stabilnosc
termiczng i fotochemiczng

Karbazol jest surowcem tanim.

J.V. Grazulevicius et al. , Prog. Polym. Sci. 28 (2003) 1297-1353



i

Manipulacja (] N @
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Tsuyoshi Michinobu, Haruka Osako, Kiyotaka Shigehara, Polymers 2 (2010) 159-173
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Polimery bazujace na karbazolu

Karbazol w tancuchu bocznym polimerow

Karbazol w tancuchu gtéwnym

polimerow
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J.V. Grazulevicius et al.. Prog. Polym. Sci. 28 (2003) 1297-1353
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Badane monomery
NN =
)
R

R=H, CH,, C,HL, CH@

X=F, Cl, Br, |
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Techniczne aspekty
wykonywanych obliczen
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777NN\
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0_Gaussian 09 (ACK CYFRONET AGH, WCSS)

ometody obliczeniowe: B3LYP oraz VSXC NN
V %
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b

0 bazy funkcyjne: LUCSS

» Pople’a [6-31G**, 6-311++G™, 6-311++G(3df,2pd)]
» Jensena [pcS-n, pcd-n; n=2.3]
» Sauera [aug-cc-pVTZ-J]

= Leszczynskiego [STO-3G 4]
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Struktura geometryczna karbazolu
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Selected bond length

2 M.Kurahashi. M.Fukuyo. A.Shimada. A.Furusaki. I.Nitta. Bull.Chem.Soc.Jpn. 42 (1969) 2174
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| |II 3,6-dijodo-9-etylo-9H-karbazol

R RS AL

C-C 0.0206

C-N 0.0123

C-1 0.0307
X-ray 2.101 2.108 1.377 1.378 1.379 1.393 1.430 1.367 1.442
DFT ab 21352 21352 1.391> 1403 1.389°> 1.398> 1.418> 1.396° 1.446°
AR -0.034 -0.027 -0.014 -0.025 -0.010 -0.005 0.012 -0.029 -0.004
X-ray 1.416 1.365 1.385 1.395 1.372 1.376 1.405 1.380 1.467 1.511
DFT® 1.398 1.389 1.403 1.391 1.396 1.418 1.388 1.388 1.457 1.532
AR 0.018 -0.024 -0.018 0.004 -0.024 -0.042 0.017 -0.008 0.010 -0.021

a B3LYP/6-311G**
b B3LYP/6-311++G(3df,2pd)
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I 3,6-dijodo-9-etylo-9H-karbazol

22 7 Y=1.02421"X - 0.02395
T R=0.997, Sdev=0.0166
2,1 7
2,0 7
1,9 7
1,8 7

1,7 7

1,6 7

Theoretical bond length A

1,5 7

1,4 7

Experimental bond length A
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I lll9-benzylo-3,6-dijodo-9H-karbazoI

Y=1.04151*X - 0.05347
R=0.9998, Sdev=0.00456

2,1 7

Theoretical bond length A

Experimental bond length A
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C NMR Chemical Shifts deviation [ppm]
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Theoretical Chemical Shift [ppm]
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I ||IWpIyw podstawnika R na przesuniecie
chemiczne atomu C1i N9

Chemical shift § C1 [ppm]
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I #Wp’ryw podstawnika R na przesuniecie chemiczne atomu C4

Chemical shift § C4 [ppm]
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I ||IWpIyw podstawnika R na przeuniecie C9A, C2 i
C4A
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Electronegativity 19
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Wptyw fluorowca na przesuniecie chemiczne
atomow C9A, C1, C2, C4, N9

0 C9A / Elektroujemnos¢ 2H2
9H 140.58 139.24 138.89 138.61 137.33
9Me - 141.26  140.89 140.60 139.26
OEt - 140.05 139.67 139.38 137.98

| Ekovemoiépleiaskax

Przesuniecie chemiczne 6

I>Br>CI>F
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Wptyw fluorowca na przesuniecie chemiczne
atomu C3

6 C3 / Elektroujemnos¢ X

2.2
9H 119.11 127.13 136.82 138.85 163.10
9Me - 126.90 136.71 138.78 163.16
9Et - 126.63 136.50 138.60 163.06

 olodemostpenaskeX

Przesuniecie chemiczne o

|I<Br<CI<F
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| 'Illbodsumowanie

VSXC/STO*-3G,,,,  doktadnie przewiduje przesuniecia
chemiczne 3C NMR karbazoli

Wzrost wielkosci przytaczonego do atomu N9 podstawnika

powoduje zwiekszenie/zmniejszenie wartosci przesuniecia
chemicznego (zalezne od badanego atomu)

Dla niektérych atomoéw wraz ze wzrostem elektroujemnosci
malejg wartosci 6

Wzrost elektroujemnosci fluorowca zwig¢ksza przesunigcie
chemiczne o

22
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