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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania materiatéw polimerowych o wtasciwosciach
fotoluminescencyjnych.

Od konca XX wieku obserwuje sie gwattowny rozwdj technologii materiatéw fotoluminescencyj-
nych przewidzianych do zastosowan w optoelektronice, wtym do wyswietlaczy organicznych typu
OLED (Organic Light Emitting Diods), czy tez do budowy elementéw typu RGB (Red Green Blue).
Tego rodzaju materialy po wzbudzeniu emitujg $wiattlo o barwie zaleznej od rodzaju uzytych kompo-
nentéw, z ktérych jeden lub wiecej moze by¢ polimerem.

Prace nad syntezg polimeréw fotoluminescencyjnych nalezacych do grupy polieteréw obejmo-
waly dotychczas polimeryzacje monomeréw oksiranowych z podstawnikami zawierajgcymi grupe kar-
bazylowg lub hydrazonowa w obecnosci inicjatorow anionowych, w tym wodorku potasu i alkalidéw,
znang na przyktad z opisu polskiego zgtoszenia patentowego P-336779 oraz publikacji Z. Mazurak.
B. Morejko-Buz, D Neugebauer, A. Stolarzewicz, J.V. Grazulevi€ius, V. Getautis, w: Applications of
Photonic Technology 4, R. A. Lessard, G. A. Lampropoulos (Eds.), Proceedings of SPIE Vol. 4087
(2000) 650, a takze z publikacji Z. Grobelny, A. Stolarzewicz, B. Morejko-Buz, G. Buika, J.V. Grazule-
vi€ius, A. Maercker, Eur. Polym. J. 38 (2002) 2359. Produkty wykazujace szczegélnie interesujace
wiasciwosci fotoluminescencyjne otrzymywano jednak zwykle z niewielka wydajnoscig ibyta to
Z reguly mieszanina oligomeréw o masie czgsteczkowej (M,,) rzedu kilkaset, zawierajgca ponadto nie-
przereagowany i trudny do oddzielenia monomer.

Wedtug opisu polskiego zgtoszenia patentowego P-378 664 polietery o zwiekszonej M, otrzy-
muje sie poprzez uzycie oligo(glicydolanu potasu) jako cyklicznego makroinicjatora zawierajgcego trzy
lub szes¢ alkoholanowych centréw aktywnych. Na tej drodze otrzymano gwiazdziste polimery oksira-
néw z grupami karbazylowymi, ktére miaty wiasciwosci fotoluminescencyjne, co znane jest z opisu
polskiego zgtoszenia patentowego P-379 002.

Niektére monopodstawione oksirany, na przyktad karbazylometylooksiran (wzér 1), nie stosujg
sie jednak do tej reguty, gdyz alkoholanowe centra aktywne biorg udziat w deprotonacji monomeru
i przeksztatcaja sie w grupy hydroksylowe, a w wyniku tej reakcji powstajg produkty o relatywnie ni-
skich M,, rzedu 2000, co opisano w publikacji W.A. Pisarski, AS Swinarew, M. Czaja, B. Piekarnik,
Z. Grobelny, V. Getautis, J.V. GrazuleviCius, T. Niedziela, B. Trzebicka, A Stolarzewicz, J. Mol. Struct.
887 (2008) 205. W rezultacie z karbazylometylooksiranu nie mozna uzyskac¢ polimeru fotoluminescen-
cyjnego o wysokiej M,, i pozadanych grupach koncowych.

Zadaniem niniejszego wynalazku jest usuniecie tych niedogodnosci i otrzymanie polimeréw fo-
toluminescencyjnych o wyzszych masach czasteczkowych réwniez z takich monomeréw, ktérych pod-
stawnik mégtby ulegac reakcji deprotonacii.

Sposéb stanowigcy przedmiot niniejszego wynalazku zadanie to rozwigzuje poprzez uzycie
monomeréw tiiranowych z podstawnikami identycznymi jak w odpowiednich monomerach oksirano-
wych i zastosowanie do inicjowania ich polimeryzacji cyklicznego oligo(glicydolanu potasu). Istota
sposobu wedtug wynalazku polega na tym, ze jako monomery stosuje sie zwigzki tiiranowe z pod-
stawnikiem zawierajagcym grupe optycznie aktywna, korzystnie grupe karbazylowa. Polimeryzacje
prowadzi sie w masie lub w rozpuszczalniku z grupy cyklicznych eteréw, korzystnie w tetrahydrofuranie,
w temperaturze pomiedzy 20 a 65°C, korzystnie w 25°C. Otrzymany produkt miesza sie nastepnie z nieak-
tywnym optycznie transparentnym polimerem, korzystnie z poli(metakrylanem metylu), lub polistyrenem,
wzglednie poliweglanem, uzyskujac w ten sposob zwiekszenie intensywnosci luminescencji.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze dzieki zamianie pierscienia oksiranowego w monomerze na
pierscien tiiranowy i na przyktad uzycie karbazylometylotiiranu (wzér 2) zamiast karbazylometylooksi-
ranu, prowadzi do polimeru fotoluminescencyjnego o M,, zblizonej do przewidywanej. Aktywnosc¢ lumi-
nescencyjng potaczong ze zwiekszonymi masami czasteczkowymi wykazujg rowniez polimery innych
tiirandw, z ktérych nastepnie mozna uzyska¢ nowe materiaty przydatne w optoelektronice.

Proces umozliwiajgcy otrzymanie tego rodzaju produktéw obejmuje dwa etapy. W pierwszym
prowadzi sie synteze oligo(glicydolanu potasu) z uzyciem glicydolu i zawiesiny wodorku potasu akty-
wowanego eterem 18-korona-6 w tetrahydrofuranie, a nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodaje
monomer tiiranowy z grupg optycznie aktywng. W wyniku jego polimeryzacji powstaje produkt o kon-
systencji statej, wykazujacy wtasciwosci fotoluminescencyjne, a jego masa czasteczkowa jest wyzsza niz
w przypadku stosowanego uprzednio monomeru oksiranowego ibardziej zblizona do przewidywane;.
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Wszystkie makroczasteczki majg budowe gwiazdzista, z cyklicznym rdzeniem zawierajgcym mery 1,2-
-dioksypropanowe i z ramionami utworzonymi z meréw wybranego tiiranu.

W etapie drugim otrzymany polimer zostaje rozproszony w nieaktywnym optycznie transparent-
nym polimerze, korzystnie w poli(metakrylanie metylu), polistyrenie lub poliweglanie, w proporcjach
zapewniajacych uzyskanie najwyzszej intensywnosci fotoluminescenciji.

Ponizsze przyktady ilustrujg sposob wykonania wynalazku.

Przyktad 1

Do reaktora 0 pojemnosci 250 cm® osuszonego a nastepnie wypetnionego argonem wprowadza
sie w temperaturze 25°C kolejno wodorek potasu (0,15 g, 3,75 mmol), tetrahydrofuran (30 cm?®), eter
18-korona-6 (0,99 g, 3,75 mmol) i glicydol (0,278 g, 3,75 mmol). Cato$¢ miesza sie przez 40 minut, po
czym dodaje karbazylometylotiiran (42,0 g, 175,8 mmol) rozpuszczony w tetrahydrofuranie (70 cm®).
Przebieg polimeryzacji kontroluje sie metodg GPC (SEC), a po wyczerpaniu monomeru alkoholanowe
grupy koncowe przeprowadza w grupy metoksy, przez zadanie mieszaniny jodkiem metylu (1,5 cm®). Po
odsaczeniu kompleksu jodku potasu z eterem koronowym, polimer wytraca sie n-heksanem (100 cm®),
przemywa trzykrotnie rowniez n-heksanem isuszy do statej masy. Otrzymany poli(karbazylometylotiiran)
(38,0 g) ma konsystencje stata, jego M,, = 9300 (przewidywane M, = 11200), M,,/M,, = 1,22 i emituje swiatto
w kolorze fioletowo-niebieskim.

Polimer ten (0,1 g) wprowadza sie nastepnie do roztworu polistyrenu (10,0 g) w tetrahydrofura-
nie (50 cm®), cato$é miesza przez 90 min. w tazni ultradzwiekowej, po czym wylewa na plytke szklana.
Otrzymany produkt w postaci cienkiej folii na podtozu szklanym suszy sie do statej wagi, a hastepnie
nacina warstwe polimeru i zanurza cato$¢ w wodzie celem odtagczenia od szklanego podtoza. Uzyska-
ny materiat charakteryzuje sie intensywng luminescencja w zakresie spektralnym 335 - 420 nm (barwa
fioletowo-niebieska), z maksimum pasma luminescenc;ji przy 364 nm.

Przyktad 2

Czes¢ pierwszag procesu, to jest synteze oligo(glicydolanu potasu) prowadz sie jak w przykiadzie
1, po czym dodaje 9,9'-(2-(tiran-2-ylmetoksy)propan-1,3-diyl)bis(9H-karbazol)) (31,2 g, 67,6 mmol)
rozpuszczony w tetrahydrofuranie (70 cm®), o budowie przedstawionej we wzorze 3, i prowadzi polime-
ryzacje do wyczerpania monomeru. Postepujac dalej jak w przyktadzie 1 uzyskuje sie polimer (29,5 g)
o konsystenciji statej, 0 M,, = 5000 (przewidywane Mn = 8400) i M,/M, = 1,21, ktéry emituje swiatto
w kolorze fioletowo-niebieskim.

Polimer ten (0,1 g) wprowadza sie do roztworu poli(metakrylanu metylu) (10,0 g) w chloroformie
(50 cm®), catos¢ miesza przez 90 min. w tazni ultradzwiekowej, po czym wylewa na ptytke szklana.
Otrzymany produkt w postaci cienkiej folii na podtozu szklanym suszy sie do statej wagi, a hastepnie
nacina i zanurza w wodzie celem oddzielenia warstwy polimerowej od szklanego podtoza. Uzyskany
materiat charakteryzuje sie intensywng luminescencjg w zakresie spektralnym 330 - 420 nm (barwa
fioletowo-niebieska), z maksimum pasma luminescenc;ji przy 362 nm.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania polimerowych materiatéw fotoluminescencyjnych, w ktérych jeden
z tworzacych je sktadnikbéw powstaje na drodze polimeryzacji inicjowanej cyklicznym oligomerem gli-
cydolanu potasu, to jest makroinicjatorem zawierajacym trzy lub szesé alkoholanowych centrow ak-
tywnych, znamienny tym, ze jako monomery stosuje sie zwigzki tiranowe z podstawnikiem zawiera-
jacym grupe optycznie czynna, korzystnie grupe karbazylowa.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze polimeryzacje monomeréw tiiranowych prowa-
dzi sie w masie wzglednie w rozpuszczalniku z grupy liniowych lub cyklicznych eteréw, korzystnie
w tetrahydrofuranie, w temperaturze pomiedzy 20 a 65°C, korzystnie w 25°C.

3. Sposo6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze drugim sktadnikiem materiatu jest nieaktywny
optycznie transparentny polimer, korzystnie poli(metakrylan metylu), polistyren lub poliweglan, a udziat
tego polimeru w materiale stanowi od 80 do 99,999% wagowych korzystnie w przedziale od 98,0 do
99,99% wagowych.
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Rysunki

O

Wzér 1. Karbazylometylooksiran.

Wzér 2. Karbazylometylotiiran.
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Wzor 3. 9,9°-(2-(tiiran-2-ylmetoksy)propan-1,3-diyl)bis(9H-karbazol))
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