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Kaunas

Patvirtinu, kad mano, Gintauto Simkaus, baigiamasis darbas ,,Aukstos tripletinés busenos
energijos karbazolilfragmenta turin¢iy monomery bei polimery sintezé ir savybés® yra paraSytas
visiSkai savarankiskai, o visi pateikti duomenys ar tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti sgziningai.
Siame darbe nei viena darbo dalis néra plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar internetiniy $altiniy,
visos kity Saltiniy tiesioginés ir netiesioginés citatos nurodytos literatiiros nuorodose. Istatymu
nenumatyty piniginiy sumy uz §j darba niekam nesu mokejes.

AS suprantu, kad 1SaiSkéjus nesagZiningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos, remiantis

Kauno technologijos universitete galiojancia tvarka.

(vardg ir pavarde jrasyti ranka) (parasas)
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SANTRAUKA

Susintetinti nauji karbazolilfragmenta turintys mazamolekuliniai junginiai ir polimerai.
Atliktas monomery su epoksipropil-, oksetanil- ir viniloksietilgrupémis fototinklinimas ir istirta
fotopolimerizacijos  kinetika.  Didziausia  konversija  pasizyméjo  monomeras  Su
epoksipropilgrupémis (78 %). Atliktos aromatiniy diketony arilinimo su 9-butilkarbazolu
reakcijos, kuriy metu gauti mazamolekuliniai junginiai ir polimerai su elektroniskai izoliuotais
karbazolo chromoforais. Aprasytas naujas heliceninés struktiiros junginio gavimo metodas.

IStirtos susintetinty junginiy terminés, optinés, elektrocheminés ir fotoelektrinés savybes.
(Foto)polimerizacijos metu gauti karbazolo dariniai pasizymejo didesniu terminiu stabilumu nei
mazamolekuliniai junginiai, jy terminés destrukcijos pradzios temperatiiros yra nuo 375 °C iki
486 °C. Susintetinti karbazolo dariniai gali egzistuoti amorfinéje biuisenoje. Mazamolekuliy
junginiy stikléjimo temperatiiros siekia 120 °C, o polimery i$sidésto intervale 89-278 °C.

Susintetinti  junginiai absorbuoja elektromagneting spinduliuote iki 420 nm, o
fluorescencuoja violetinés-mélynos spalvos srityje. IS§ junginiy fosforescencijos spektry
apskaiciuotos tripletinés busenos energijos. Nustatyta, kad indolilfragmentg turintys dariniai
pasizymi auks$¢iausia tripletinés blisenos energija, kuri siekia 2,98 eV.

Elektrony fotoemisijos ore metodu buvo iSmatuoti susintetinty karbazolo dariniy jonizacijos
potencialai, jy vertés yra 5,20—5,49 eV intervale. Heliceninés struktiiros junginys pasizymejo
Zemiausia jonizacijos potencialo verte bei geriausiomis kravininky pernaSos savybémis. Jo
sluoksnio skyliy dreifinis judris, nustatytas lékio trukmés metodu, siekia 1,6-10° cm?/V-s esant

3,6-10° V/cm elektrinio lauko stipriui.
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SUMMARY

New carbazole-based monomers and polymers were synthesized. Photocross-linking of
monomers containing epoxypropyl, oxetanyl and vinyloxethyl groups was performed and their
polymerization Kkinetics were investigated. The monomer containing epoxypropyl groups
exhibited the highest conversion in photopolymerization (78 %). Low molecular weight
compounds and polymers containing isolated carbazole chromophores were synthesized by
arylation reactions between 9-buthylcarbazole and aromatic diketones. Novel and convenient
synthesis of helicene derivative was found and described.

The thermal, optical, electrochemical and photoelectrical properties of the synthesized
compounds were investigated. Photocross-linking reactions products exhibited higher thermal
stability than corresponding cross-linkable monomers or low molecular weight compounds. Their
destruction temperatures are in the range of 375-486 °C. Synthesized carbazole derivatives
exhibited ability of glass formation with the glass transition temperatures up to 120 °C for low-
molecular-weight compounds and those observed for polymers ranging from 89 to 150 °C.

The synthesized compounds absorb electromagnetic irradiation up to 420 nm and exhibit
fluorescence in violet-blue region. The triplet energies of compounds were calculated from
phosphorescence spectra. Indole containing derivatives showed the highest triplet energy values
(up to 2.98 eV).

The electron photoemission spectra of the layers of the synthesized compounds revealed
ionization potentials of 5.20-5.49 eV. The lowest ionization potential value was obtained for the
helicene derivative. The time-of-flight technique was used to characterize charge transporting
properties. The synthesized compounds are capable of charge transporting. The highest hole drift
mobility, exceeding 10 cm?/Vxs at high electric field, was observed in the amorphous layer of

the helicene derivative.



SANTRUMPOS IR PAAISKINIMAI

d — cheminis poslinkis milijoninémis dalimis (m.d.)
Aflm — fluorescencijos spektro maksimumas

Afost.m — fosforescencijos spektro maksimumas

Asuz — suzadinimo bangos ilgis

n — kvantiné iSeiga

U — skyliy dreifinis judris

€ — molinis absorbcijos koeficientas

Alif — alifatinis fragmentas

Ar — aromatinis fragmentas

13C BMR — anglies branduoliy magnetinis rezonansas

CBP — 4,4'-bis(9-karbazolil)bifenilas

CDBP — 4,4'-di(9-karbazolil)-2,2"-dimetilbifenilas
CDCls — deuterintas chloroformas

d — dubletas

d — sluoksnio storis

dd — dvigubas dubletas

DCM — dichlormetanas

DMSO — deuterintas dimetilsulfoksidas

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

Eacv) — elektrininis giminingumas

egzo — egzoterminis procesas

endo — endoterminis procesas

Er — tripletinés biisenos energija

Fc/Fc* — ferocenas/feroceno katijonas

Flrpic — bis[2-(4,6-difluorfenil)-piridinato-N,C?]iridzio(I1I) pikolinatas
FL — fluorescencija

FT-IR — infraraudonoji spektroskopija

h — heksetas

'HBMR — protony branduoliy magnetinis rezonansas

ITO — indzio alavo oksidas

Ipicv) — jonizacijos potencialas apskaiciuotas i§ CV duomeny
loer) — jonizacijos potencialas nustatytas fotoemisijos ore metodu
J — sukiniy sgveikos konstanta

M — molekuliné masé
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1. IVADAS

Dabartinis organiniy Sviesos diody (toliau — OLED) technologijos lygis leidzia juos
efektyviai pritaikyti ploks¢iy ekrany technologijose ir apSvietime [1]. Dabartiniai OLED yra
daugiasluoksnés sistemos, sudarytos i$ skyles transportuojancio, Sviesg skleidziancio ir elektronus
transportuojanciy sluoksniy, patalpinty tarp dviejy elektrody. Daugiasluoksniy sistemy gavimui
yra naudojama keletas metody. Vienas i§ jy yra vakuuminis uzgarinimas. Naudojant §j metoda
gaunami aukstos kokybés prietaisai, taciau tik mazos molekulinés masés junginiai, pasizymintys
auksStu terminiu stabilumu gali buti uzgarinami. Kitas sluoksniy formavimo btidas yra liejimas 1§
tirpaly. Siam metodui reikia maZiau investicijy ir jis leidzia formuoti sluoksnius ant lankséiy,
didelio ploto padékly. Sluoksnio formavimo metu turi buti parinktas toks tirpiklis, kuriame istirpty
formuojamo sluoksnio medziaga, o jau paruosStas sluoksnis biity jam atsparus. Vienas i$
patikimiausiy biidy gauti tirpikliams atsparius ir morfologiskai stabilius sluoksnius yra
(foto)tinklinimas. Siam tikslui yra reikalingi organiniai puslaidininkiai su reaktyviomis
funkcinémis grupémis.

Karbazolilfragmenta turintys monomerai bei polimerai yra vieni i§ efektyviausiy
puslaidininkiniy medZziagy, naudojamy lanks¢iy (opto)elektroniniy prietaisy formavime [2]. Dél
Siam, chromoforui biidingos iSskirtinai aukstos tripletinés biisenos energijos ir gery kriivio
pernasos savybiy, karbazolo dariniai pradéti naudoti kaip matricos mélynai fosforescuojanciuose
organiniuose $viesos dioduose (toliau — PhOLED). Nors dabartinés technologijos yra komercinio
lygio, taciau biitent mélyna Sviesg skleidzian¢iy PhOLED prietaisy efektyvumas ir tarnavimo
laikas atsilieka nuo Zalig ar raudong Sviesg skleidZian¢iy PhOLED. Norint pagerinti $iy prietaisy
efektyvuma ir ilgaamziskuma, naujy medziagy, skirty mélyny spinduoliy matricy formavimui,
sintez¢ ir tyrimai i§lieka aktualds.

Darbo tikslas — stabiliy ir efektyviy organiniy puslaidininkiy sintezé, savybiy tyrimas ir jy
panaudojimo galimybiy analizé¢ formuojant mélynai fosforescuojanciy organiniy Sviesos diody
matricas.

Darbo uZdaviniai:

-Susintetinti naujus karbazolilfragmentus turin€ius mazamolekulius junginius ir polimerus,
pasizymincius auksta tripletinés blisenos energija.

-Atlikti monomery su reaktyviomis funkcinémis grupémis fototinklinimg ir iStirti
polimerizacijos kinetika.

-Istirti susintetinty junginiy morfologinj, terminj ir elektrocheminj stabiluma bei optines,

fotofizikines ir kriiviy pernasos savybes.



2. LITERATUROS APZVALGA

Daugiau nei 10 mety mokslininkai intensyviai dirba sieckdami surasti efektyvias medziagas
skirtas OLED matricoms [3]. Sioje literatiiros apZvalgoje bus supazindinama su mazamolekuliais
ir polimeriniais karbazolo fragmentus turinciais puslaidininkiais, kurie yra naudojami kaip

PhOLED matricos. Bus apzvelgiami jy sintezés metodai ir savybés.
2.1 Mazamolekuliai karbazolo fragmentus turintys junginiai

Karbazolo dariniai yra placiai tyrin¢jami kaip PhOLED matricos dél jy aukstos tripletinés
blisenos energijos ir gery kravio pernaSos savybiy. Vienas i§ zinomiausiy yra 4,4’-bis(9-
karbazolil)bifenilas (CBP, I). Sio junginio sintezé buvo aprasyta literatiiroje jau 1950 metais [4].
Junginys gautas Sarminégje terpéje 4,4'-dibrombifenilg ir 9H-karbazolg veikiant variu ir
elementiniu jodu (Zr. 2.1 schema). Produkto iSeiga sieke vos 15 %. Véliau reakcijos salygos buvo
optimizuotos ir pasiekta 98 % produkto iSeiga [5]. Dél didesnio jodo aktyvumo 4,4'-

dibrombifenilas pakeistas j 4,4"-dijodbifenila, o vietoj vario ir elementinio jodo naudotas vario ()

018008
—-O~ O U

2.1 schema. Junginio | sintezé. Reagentai ir sqlygos: Cu, I, K.COs, nitrobenzenas, 180 °C.

chloridas.

CBP buvo panaudotas kaip matrica zaliai-mélyng Sviesg skleidzian¢iame PhOLED, kurio
fotometrinis efektyvumas sieké 89,1 cd-A™ [6]. Kur kas maZesni efektyvumai pasiekti zaliai (57,2
cd-A™Y) [7] ar raudonai (5,82 cd-A™?) [8] $viecian¢iuose PhOLED. Dél CBP Zzemos stikléjimo
temperattiros (Ts = 62 °C) suformuoti sluoksniai néra morfologiskai stabilas. Be to CBP tripletinés
biisenos energija (Er = 2,56 eV) yra Zemesné nei melynai fosforescuojanciy metaly kompleksy
(Etr > 2,65 eV), o tai nulemia nenaudingg energijos pernesa i$ spinduolio j matricg bei maza
prietaiso efektyvumg. [jungus i CBP molekulés 2- ir 2'- padétj metilgrupes, gautas 4,4'-di(9-
karbazolil)-2,2'-dimetilbifenilas (CDBP, I1) [9], kurio tripletinés biisenos energija aukstesné nei
CBP ir atitinkamai lygi 3 eV. D¢l molekulés struktiiros poky¢iy padidéja ir stiklé¢jimo temperatiira
(Ts = 98 °C). CDBP susintetintas Buchwald-Hartwig kryzminio jungimosi reakcijos metu,
reaguojant 9H-karbazolui su 4,4'-dibrom-2,2'-dimetilbifenilu (zZr. 2.2 schema). Produkto iSeiga —
78 %.
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2.2 schema. Junginio Il sintezé. Reagentai ir sqlygos: tris(dibenzilidenacetono) dipaladis (0), tri-

tret-butilfosfinas, natrio tretbutoksidas, ksilenas, 70 °C.

Panaudojus junginj CDBP kaip matricg bis[2-(4,6-difluorfenil)-piridinato-N,C?]iridzio(I1I)
pikolinato (Flrpic) pagrindu suformuotame OLED, iSorinis efektyvumas buvo padidintas du kartus
(iki 10,4 %) lyginant su prietaiso, kuriame naudotas junginys CBP.

D¢l junginio CDBP aukstos tripletinés blisenos energijos bei gery morfologiniy savybiy,
susintetinti ir istirti CDBP analogai [10]. Borshe reakcijos salygomis reaguojant 4-metil-
fenilhidrazinui su cikloheksanonu ar 4-metilcikloheksanonu gauti 1,2,3,4-tetrahidrokarbazolo
dariniai 111 ir 1V. Pastarieji junginiai dehidrinti panaudojus 10 % paladzio-anglies katalizatoriy
(zr. 2.3a schema). Dijodbifenily dariniai VII, VIII gauti i§ atitinkamy diaminbifenily, juos
diazotinus nitritine rtgs$timi ir po to susidariusias diazonio druskas paveikus natrio jodidu
(zr. 2.3b schema). Tiksliniai junginiai IX-XII gauti atlikus joddariniy VII ir VIII Ullmann

kopuliavimo reakcijas su 9H-karbazolu ar metilkarbazolo dariniais V ir VI (2r. 2.3c schema).

p :
o L Q@_,
—
Ri Rz Re  m,v R vw
Rs3
K, VIL VIl &,
R4 R4
L o o (O
(d)
(MY =) ) ) )
R4 R Rs3 O Rs O
RS IX, Xil R,
11 v V \| VII VI IX X Xl X1l
R1 CHs CHs CHs CHs H CHs CHs H CHs CHs
R2 H CHs H CHy H H CHy H H  CHs
R3 H H H H CF3 CH; CH; CF CF  CFs

2.3 schema. Junginiy IX—XII sintezé. Reagentai ir sqlygos: (2) CH;COOH, 80 °C; (b) Pd/C (10 %),
1,2,4-trimetrilbenzenas, 170 °C; (¢) 1) HNO,, H,O, HCI, 0-5 °C; 2) I,, Nal, CH,ClI;, 20 °C; (d) Cu, K;COs3,
18-krauneteris-6, 1,2-dichlorbenzenas, 180 °C.

11



Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (toliau — DSK) analizés metu nustatyta, kad
jungus metilgrupes j karbazolo Zieda, sumazéja susintetinty junginiy polinkis kristalintis bei
padidéja Ts (94-121 °C). Medziagos, pasizyminéios auksta stikléjimo temperatiira (apie 100 °C),
uztikrina stabilesnj OLED veikimg, o morfologiSkai stabilioje matricoje dispergavus metaly
fosforescuojancius kompleksus yra iS§vengiama koncentracinio gesinimo (angl. concentration-
quenching) efekto. Visi susintetinti CBP dariniai pasizymi aukStomis tripletinés blisenos energijos
vertémis, kurios 18sidésto intervale 2,95-2,98 eV.

Zhangas su bendraautoriais [11] aprasé karbazolo dariniy XI11-XV sinteze (zr. 2.4 schema).
Siekiant sumazinti konjuguoty dvigubyjy rysiy sistemos dydj ir pagerinti morfologinj stabiluma,
panaudoti didesnés molekulinés masés jungiamieji tilteliai tarp karbazolilfragmenty. Junginiai
X=XV gauti Ullmann kopuliavimo reakcijy metu reaguojant 9H-karbazolui su dijodbifenileno

dariniais. Pastarieji susintetinti vykdant Schiemann reakcijas su atitinkamais diamino dariniais.

M}{M&«%@Lw}x{w

XIV: X =0
XV: X =1,4-cikloheksanas

2.4 schema. Junginiy XI11-XV sintezé. Reagentai ir sqlygos: (2) 1) NaNO, HCI; 2) Kl/ly; (b)
K,COQO3, Cu, 1,2-dichlorbenzenas.

DSK metodu istirtos junginiy terminés savybés. Nustatyta, jog visi junginiai gali egzistuoti
amorfinéje bisenoje, jy stikléjimo temperattiros yra intervale 80-115 °C. Junginiy XIH1-XV
tripletinés biisenos energijos vertes yra 0,3 eV didesnés nei Flrpic ir siekia 3,01 eV. Panaudojus
Stuos junginius kaip matricas Sviesg skleidZiancio sluoksnio formavime pasiektas 25 % didesnis
sroves stipris, o liuminescencija du kartus intensyvesné nei panaudojus junginj CBP.

C. C. Wu su bendraautoriais apras¢ karbazolo dimery ir trimery, pasizymin¢iy auksta
stikl¢jimo temperatiira ir tripletinés biisenos energija, sinteze ir savybes [12]. Junginiai XXV-
XXIX gauti Ullmann kopuliavimo reakcijy metu, reaguojant 9H-karbazolui ir jodkarbazolo
dariniams XX-XXIV (zr. 2.5 schema). Pastarieji gauti atlikus 9H-karbazolo jodinima Tucker
metodu, standartines alkilinimo reakcijas $arminéje terpéje ar Ullmann kopuliavimo reakcijas su
jodfenilo dariniais. Dimeras XXIX gautas cheminés oksidacijos metu 9-etilkarbazolg veikiant

FeCls. Produkty iSeigos palyginti didelés ir yra 56—-83 %.

12
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2.5 schema. Karbazolo dimery ir trimery XXV—XXIX sintezé. Reagentai ir sqlygos: (8) KI/KIOs,
CH3COOH; (b) KOH, tetrabutilamonio hidrosulfatas, atitinkami bromalkanai; (c) FeCls, CHCls; (d) Cu,
K>COs, 18-krauneteris-6, 4-jodanizolas (junginiui XV111); 1-jod-4-butilbenzenas (junginiui XXIV); ar 9H-
karbazolas (junginiams XXV-XXVIII).

,‘i\r
N

DSK analizés metu buvo nustatyta, jog Sie junginiai pasizymi aukstesnémis Ts vertémis (67—
150 °C) nei CBP. Aukstesné stikléjimo temperatiira paaiSkinama padidéjusia molekuline mase, o
trimero XXX atveju prijungta standzia fenilgrupe. Termogravimetrinés analizés (toliau — TGA)
metu iStirtas junginiy terminis stabilumas, jy 5 % masés nuostoliy temperattros virsija 300 °C.
IStirtos terminés savybeés patvirtinta junginiy XXVI-XXIX geb¢jimg formuoti homogeniskus ir
morfologiSkai stabilius sluoksnius vakuuminio uZgarinimo metu. Be to, Sie dariniai pasiZymi
auksta tripletinés blisenos energija (Et = 2,77-2,98 eV). Dél aukstos tripletinés biisenos energijos
ir stikléjimo temperatiiros, susintetinti karbazolildariniai XXV ir XXVIII buvo istirti kaip
elektroaktyvios elektrofosforescuojanciy Sviestuky emisiniy sluoksniy matricos. Didziausias
iSorinis efektyvumas (15 %) pasiektas su karbazolo trimeru XXVIII.

Ryskiai mélynai fluorescuojantis organinis puslaidininkis buvo aprasytas B. J. Moono su
bendraautoriais  darbe [13].  9-(4-(Bis(9-etil-9H-karbazol-3-il)metil)fenil)-9H-karbazolas

susintetintas dviejy pakopy sintezés metu (2.6 schema). Vykdant 9H-karbazolo Ullmann
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kopuliavimo reakcija 4-brombenzaldehidu, gautas junginys XXX. Vykdant pastarojo junginio

rugsties katalizuojamg kondensacija su 9-etilkarbazolu susintetintas tikslinis produktas XXXI.

(
: b .o
L
Br XXX XXXI N O

N

2.6 schema. Karbazolilfragmentus turinéio junginio XXXI sintezé. Reagentai ir sqlygos: (a) Cu,
K>COs3, 18-krauneteris-6, dimetilformamidas, 120 °C; (b) 9-etilkarbazolas, CH;COOH, HCI, 100 °C.

Susintetintas junginys XXXI pasizymi auksta tripletinés buisenos energija (Er = 2,95 eV) bei
stikléjimo temperatiira (Ts = 140 °C). Panaudojus junginj XXXI kaip mélyng $viesg skleidziancio
PhOLED matrica, buvo pasiektas 13,3 % iSorinis kvantinis efektyvumas.

Efektyviy PhOLED gamyboje yra svarbu subalansuoti teigiamy ir neigiamy krivininky
pernasa. Siam tikslui pasiekti naudojami papildomi sluoksniai. Norint supaprastinti OLED
strukttiras, t.y. sumazinti sluoksniy skai¢iy, matricos yra formuojamos i§ bipoliniy junginiy [14,
15]. Taciau dél akceptoriniy ir donoriniy grupiy molekuléje vykstanti intramolekuliné krtivio
pernaSa sumazina skirtumga tarp molekulés energetiniy lygmeny. Bipolinés molekulés pasizymi ir
Zemesne tripletinés biisenos energija, tod¢l intensyvéja energijos pernasa i$ spinduolio | matrica,
kuri maZina prietaiso efektyvuma. Si problema sprendziama nutraukiant konjuguoty dvigubyjy
ry$iy sistemg tarp elektrony-donoriniy ir elektrony-akceptoriniy fragmenty. Yra zinomas keletas
metody, kurie naudojami intramolekulinés kriivio pernasos slopinimui: sudaromas status kampas
tarp donoriniy ir akceptoriniy fragmenty, jungtys meta/orto padétyse ar jungiama per sp®
hibridizuotg atoma.

Auksta tripletinés biisenos energija pasizymincio bipolinio junginio sintezé, sujungiant
donorinj ir akceptorinj fragmenta per sp® hibridizuota atoma, aprasyta Y. P. Yeano straipsnyje
[16]. Pirmiausia, naudojant vandenilio peroksidg 9H-tioksanten-9-onas buvo oksiduotas j

sulfondarinj XXXI1. Pastarajj veikiant 9-etilkarbazolu ir Eaton reagentu gautas junginys XXXIII.
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2.7 schema. Bipolinio tioksanten-S,S-dioksido darinio XXXIII sintezé. Reagentai ir sqlygos: (a)
H»0,, CH3COOH, 20 °C; (b) 9-etilkarbazolas, Eaton reagentas, 85 °C.

Nustatyta, kad junginys XXXIII pasizymi auksta stikléjimo temperatiira (Ts = 227 °C) ir
tripletinés biisenos energija (Et = 2,94 eV). Suformuoto mélyno PhOLED iSorinis kvantinis
efektyvumas sieké 12 %.

Bipoliniai karbazolo ir piridino fragmentus turintys junginiai aprasyti J. Kido mokslinés
grupés [17]. Sie junginiai buvo gauti trijy pakopy sintezés metu (2.8 schema). Pirmiausia, Ullmann
kopuliavimo reakcijos metodu i§ 1-brom-3-jodbenzeno ir 9H-karbazolo gautas 9-(3-
bromfenil)karbazolas  (XXXV). Pastargji Pd katalizuojamoje  reakcijoje  veikiant
bis(pinakolato)diboru gautas boro esterio darinys XXXVI. Tiksliniai junginiai XXXVlla ir
XXXVIIb gauti 2,6- ar 3,5-dibrompiridinui Suzuki reakcijy metu reaguojant su junginiu XXXVI.

o Y g
O D = DD

XXXIV XXXV

e e R

XXXVla, XXXVIb

XXXVla: X=CH, Y=N
XXXVIb: X=N, Y=CH

2.8 schema. Pridinil- ir karbazolilfragmentus turinéiy junginiy sintezé. Reagentai ir sqlygos: Cu,
K>COs, dimetilformamidas 130 °C; (b) bis(pinakolato)diboras, tris(dibenzilidenacetono) dipaladis(0),
CHsCOOK, tricikloheksilfosfinas, dioksanas, 80 °C; (c) tetrakis(trifenilfosfino) paladis(0), 2M K>COs,

etanolis, toluenas, 90 °C.

Junginiai XXXVla ir XXXVI1b panaudoti mélyny PhOLED matricy formavime. Dél gerai

subalansuotos kriiviy pernasos suformuoto PhOLED iSorinis kvantinis efektyvumas sieké 24 %.
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2.2 Karbazolilfragmentus turintys polimerai

Karbazolilfragmentus turintys polimerai yra placiai naudojami optoelektroniniy prietaisy
formavime dél gero fotolaidumo ir gebéjimo suformuoti krivius pernesancius kompleksus [2].
Polimerai pranasesni uz mazamolekulius junginius dél jy didesnio morfologinio stabilumo bei
terminio ir mechaninio atsparumo. Dél $iy savybiy stabilis sluoksniai yra suformuojami liejimo
budu, kuris yra pigesnis metodas nei vakuuminis uzgarinimas ir leidzia paruosti sluoksnius ant
didelio ploto pavirsiaus. Formuojant sluoksnius liejimo biidu daznai iSkyla polimery, ypac
konjuguotyjy, blogo tirpumo organiniuose tirpikliuose problema. Taciau, polimery, naudojamy
fosforescuojanciy polimeriniy $viesos diody (toliau — PhPLED) emisinio sluoksnio formavime,
konjugacija yra nutrtikstanti, 0 jy tirpumas yra didesnis lyginant su konjuguotos struktiros
polimerais.

Vienas zinomiausiy ir pladiausiai tyringjamy polimeriniy puslaidininkiy yra poli(9-
vinilkarbazolas) (XXXVII) [18, 19, 20]. Jis sintetinamas i§ 9-vinilkarbazolo, radikalinés (a),
katijoninés (b) polimerizacijy metu, inicijuojant polimerizacija elektrocheminiu btidu (c), veikiant

jonizuojancia spinduliuote (d) ar naudojant Ziegler-Natta katalizatorius (e) (zr. 2.9 schema).

5 e~

N N
(@); (b): (©); (d: (e)
XXXVII

2.9 schema. Poli(9-vinilkarbazolo) sintezé. Reagentai ir sqlygos: (a) 2,2'-azobisizobutironitrilas;
H20;; (b) protoninés riigstys; Luiso rugstys; AlICls; BFs. TiCls, (c) Fe(ll), Ru(Il) ar Os(Il) kompleksai (d)
NaAuCI4; AgOCI4, CBI’4; (9) TiC|4+A|(C?_H5)3,

Polimeras XXXVII pasizymi puikiomis terminémis charakteristikomis, 70 % savo masés
praranda aukstesnéje nei 500 °C temperatiroje. Kadangi polimero energetiniai lygmenys yra
sunkiai suderinami su kitais OLED komponentais, suformuotuose prietaisuose padidéja elektrony
injekcijos barjeras, kuris sumazina kravininky rekombinacijos tikimybg [21]. D¢l $iy priezaséiy
norint suformuoti efektyvy PhPLED bitina polimero XXXVI1I matricoje papildomai disperguoti
skyles ir elektronus transportuojancias molekules [22].

J. H. Jou su bendraautoriais aprasé karbazolilfragmentus turincius polieterius, pasizymincius
geresnémis sluoksnio sudarymo, kriiviy pernaSos savybémis bei energetiniy lygmeny
suderinamumu su kitais PnPLED komponentais [23]. Karbazolilfragmentus turin¢iy polieteriy
sintezé pateikta 2.10 schemoje. Polimerai XXXVIII ir XXXIX susintetinti katijoninés
polimerizacijos biidu i§ monomery, turin¢iy oksetanilgrupes, naudojant boro trifluorido ir

dietileterio kompleksg. Mazamolekulinés frakcijos 1§ polimerizacijos miSinio paSalintos
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ekstrahuojant metanoliu. Polimery XXXVIII ir XXXIX masinés molekulinés masés nustatytos

gelchromatografijos metodu, kuriy vertés atitinkamai lygios 3250 ir 26240.

ST AN,

O

QOQ —’XX.N
@

2.10 schema. Polimery XXXVIII ir XXXIX sintezé. Reagentai ir sqlygos: BF3O(CzoHs),, 1,2-
dichloretanas, 70 °C.

Nustatyta, jog pakaitinus paruostus sluoksnius padidéja suformuoto PhPLED efektyvumas
ir ilgaamziSkumas. Polimero XXXV 111 stiklé¢jimo temperatiira siekia 100 °C, o polimero XXXIX
10 °C aukstesné. Siekiant gauti vientiso pavirSiaus sluoksnius, polimerai buvo kaitinami Zemesnéje
nei jy Ts temperatiiroje. Prietaiso, kuriame $viesa skleidzianc¢io sluoksnio formavime kaip matrica
panaudotas polimeras XXXIX, gautas didZiausias iSorinis kvantinis efektyvumas, kuris sieké 21,6
%, 0 pakaitinus padidintas iki 22,9 %.

Temperatirai ir tirpikliams atspariy bei morfologiskai stabiliy sluoksny paruosimui gali biti
naudojami junginiai su reaktyviomis funkcinémis grupémis ar prepolimerai. Po jy tirpaly paliejimo
vykdoma (foto)polimerizacija ar (foto)tinklinimas sluoksnyje. Fototinklinimas — tai UV §viesos
sukeltas skersiniy rySiy susidarymas tarp makromolekuliy. IS junginiy su reaktyviomis
funkcinémis grupémis misinio suformuotas organinis sluoksnis yra apsvie¢iamas UV §viesa ir
tokiu biidu jame suZadinama polimerizacija. Jeigu liejant naudojami monomerai su keliomis
funkcinémis grupémis ar polimerai su reaktyviomis Soninémis grandinémis, polimerizacijos metu
susidaro netirpus — tinklinis polimeras, turintis geresnes mechanines savybes (kietesnis, aukstesné
stikl¢jimo temperattira). Toks suformuotas sluoksnis yra atsparus tirpikliy poveikiui, todél ant jo
gali biti liejamas skyles ar elektronus transportuojantis organinis sluoksnis [24].

S. Grigalevicius su bendraautoriais apra$é karbazolo kopolimero su reaktyviomis Soninémis
grupémis sinteze¢ ir fototinklinimg [25]. Sintezés eiga pateikta 2.11 schemoje. Vykdant
polimerizacija Yamamoto reakcijos salygomis susintetintas kopolimeras XL. Komonomery

procentinis kiekis buvo apskaiciuotas i§ protony branduoliy magnetinio rezonanso spektro,
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palyginus 2-etilheksilgrupés protony (-CH2)3CH (ties 2,1 m.d.) ir -NCH2CH.- protony (ties 1,8
m.d.) signaly intensyvumus. Siuo skai¢iavimu nustatyta, jog monomery santykis kopolimere yra
1:1. Tinklinio polimero gavimui XL paruostas kopolimero 5 mg/ml tirpalas toluene su 7 %
iniciatoriaus (4-((2-hidroksitetradecil)-oksil)-fenil)-feniljodonio heksafluorantimonato
koncentracija. IS paruoSto tirpalo palietas sluoksnis buvo 2 min ap$viestas intensyvia UV
spinduliuote. Radikaliniy katijony, susiformavusiy fotopolimerizacijos metu, paSalinimui
sutinklintas sluoksnis buvo kaitintas 5 min 120 °C temperaturoje, po to nuplautas toluenu ir
galiausiai kaitintas dar 5 min 180 °C temperaturoje, kol gautas organiniams tirpikliams atsparus

sluoksnis.

2.11 schema. Kopolimero XL sintezé ir fototinklinimas. Reagentai ir sqlygos: (a) 2,2-bipiridinas,
ciklooktadienas, bis(1,5-ciklooktadien)nikelis(I1), tetrahidrofuranas, 75 °C; (b) (4-((2-hidroksitetradecil)-
oksil)-fenil)-feniljodonio heksafluorantimonatas, UV spinduliuoté, 130180 °C.

Kopolimero XL terminés savybés iStirtos DSK ir TGA analizés metodais. Nustatyta, jog
kopolimeras yra amorfiné medziaga, jo stikléjimo temperatira lygi 119 °C. Jam budingas aukstas
terminis stabilumas, 5 % masés nuostoliy temperattra lygi 390 °C.

Atliekant tirpikliams atspariy sluoksniy gavima fototinklinimo metu yra svarbu nustatyti
optimalig bandinio ap$vietimo UV spinduliuote trukme¢. Kai $vitinimo laikas parinktas per
trumpas, nepasiekiamas reikalingas skersiniy rysiy kiekis ir gaunami tirpikliams neatspariis bei
maziau morfologiSkai stabiliis sluoksniai. PrieSingu atveju, dél ilgos apsvietos intensyvia UV
spinduliuote gali suintensyvéti makromolekuliy destrukcijos ar oksidacijos procesai, kurie blogina
sluoksniy kokybe. Vienas 1§ patikimiausiy biidy nustatyti optimalig Svitinimo trukme yra funkciniy
grupiy konversijos tyrimas. S. Lengvinaité iStyré karbazolo fragmentg turin¢iy monomery
fototinklinimg ir fotopolimerizacijos kinetikg [26]. Darbe tyrinéti monomerai su dvejomis
reaktyviomis funkcinémis epoksipropil- (XLII), oksetanil- (XLIII) ar viniloksietilgrupémis

(XLIV). Aprasyty monomery struktiiros yra pateiktos 2.1 paveiksle.
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2.1 pav. Fototinklinimui naudoty monomery XLI1-XLIV struktiiros.

Dél ilgos alkilgrandinés monomerai XLII-XLIV kambario temperatiiroje buvo skystos
agregatinés busenos, todél sluoksnis buvo formuojamas be tirpiklio. Paruosti sluoksniai apsviesti
UV spinduliuote, $vitinimo trukmé — 4 min. Kaip fotoiniciatorius naudotas trifenilsulfonio
heksafluorantimonatas.

Fotopolimerizacijos kinetika istirta infraraudonosios spektroskopijos (toliau — IR) metodu.
Funkciniy grupiy konversija jvertinta pagal epoksipropil- (780-760 cm™), oksetanil-
(873-808 cm™) ar viniloksietilgrupéms (1640-1560 cm™) biidingy rysiy absorbcijos juosty

intensyvumo pokyc¢ius. Kinetikos tyrimy rezultatai pateikti 2.2 pav.
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2.2 pav. Monomery XLI1-XLIV fotopolimerizacijos kinetikos kreivés.

Analizés metu nustatyta, jog monomeras XLIV su viniloksietilgrupémis pasizyméjo
didZiausiu polimerizacijos greic¢iu (zr. 2.3 pav.). Monomery XLII-XLIV optimali $vitinimo
trukme sieke atitinkamai 30 s, 70 s ir 180 s. Taciau galutiné konversija panasi ir iSsidésto intervale
nuo 81 % iki 84 %. Palyginti mazas tirpios frakcijos kiekis (apie 1 %) parodo, jog sluoksniy

sutinklinimo laipsnis yra didelis, t.y. galimas monomery ar oligomery kiekis labai mazas.
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2.3 Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Karbazolo dariniai yra placiai naudojami kaip matricos formuojant fosforescuojancius
organinius Sviesos diodus. Karbazolilfragmenta turintys junginiai pasizymi aus$ta tripletinés
biisenos energija, taciau jy stikléjimo temperatiiros ir energetiniai lygmenys ne visada atitinka
OLED komponentams keliamus reikalavimus. Gerinant junginiy morfologinj stabilumg ar
energetin] suderinamuma su OLED komponentais, daznai sumaz¢ja junginiy tripletinés biisenos
energija. D¢l Sios priezasties, naujy junginiy sintezés metu bandoma elektroniskai izoliuoti
karbazolo fragmentus. Siam tikslui, karbazolo fragmentai yra sujungiamai jvairiais tilteliais,
jjungiami standis pakaitai ar atliekamos (foto)polimerizacijos reakcijos. (Foto)polimerizacija yra
vienas 1§ patikimiausiy aukstos stikl¢jimo temperatiiros medziagy gavimo budy, ta¢iau norint gauti
didelés molekulinés masés ar auksto sutinklinimo laipsnio polimerus, biitina surasti optimalias

proceso vykdymo salygas.
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3. MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI

3.1 Aparatiira

Masiy spektroskopija (toliau — MS)
Masiy spektroskopija atlikta cheminés jonizacijos biidu (APCIY), atmosferos slégyje,
naudojant masiy spektrometrg Waters (ACQUITY UPLC ®).

Infraraudonoji spektroskopija
Junginiy IR spektrai uzraSyti Bruker Vertex 70 spektrofotometru. Bandiniai supresuoti j

tabletes su KBr arba jy tirpalai palieti ant deimanto pavirSiaus.

Branduoliy magnetinis rezonansas (toliau — BMR)

Branduoliy magnetinio rezonanso (*H ir *C BMR) spektrai buvo uzrasyti naudojantis Bruker
Avance 111 (400 MHz (*H) ir 300 MHz (*H), 100 (*3C) ir 75 MHz (*3C)) spektrometrais. Spektro
skalé sugraduota milijoninémis dalimis. Vidiniu standartu naudotas tetrametilsilanas (TMS, 0

m.d.). Bandiniai paruosti naudojant deuterintg chloroformg (CDCls) ar dimetilsulfoksidg (DMSO).

Ultravioletiné ir regimosios §viesos spektroskopija (toliau — UV/RS)

Bandiniy tirpaly tetrahidrofurane sugerties spektrai regimosios ir ultravioletinés
spinduliuotés dalyse uzrasyti PerkinEImer Lambda 35 spektrofotometru. Spektro registravimo
greitis 1 nm/s. Tirpalo sluoksnio storisd =1 mm.

Fotoliuminescenciné (toliau — FL) spektroskopija

Bandiniy tirpaly tetrahidrofurane (THF) ir sluoksniy FL spektrai uzra$yti naudojant
Edinburgh Instruments FLS980 Fluorescence spektrofotometrg. Bandiniy sluoksniai gauti i§ 2
mg/ml tirpaly, juos paliejus ant kvarcinio stiklo.

Bandiniy praskiesty tirpaly THF ir sluoksniy FL kvantinés iSeigos (77) iSmatuotos integruotos
sferos metodu [27]. Integruota sfera (is Edinburgh Instruments), sujungta su FLS980 Fluorescence
spektrofotometru, buvo sukalibruota naudojant du standartus: kuinino sulfato tirpalas 1M H2SO4
ir rodamino 6G tirpalas etanolyje.

Bandiniy tirpaly THF fosforescencijos spektrai uzrasyti naudojant Edinburgh Instruments
FLS980 Fluorescence spektrofotometrg ir aukstos energijos impulsy Nd:YAG EKSPLA NL300

lazerj.

Lydymosi temperatiira

Lydymosi temperattiros nustatytos Electrothermal MEL-TEMP aparatu.
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Diferenciné skanuojamoji kalorimetrija ir termogravimetriné analizé
DSK analiz¢ atlikta naudojant DSC Q 2000 aparata, bandinius kaitinant 10 °C/min grei¢iu.
TGA atlikta naudojant TG Q50 aparata. Visi matavimai atlikti azoto aplinkoje.

Krivininky judrio (#) matavimai

Kriivininky pernasos matavimai atlikti naudojant lékio trukmés metodg (angl. time of flight,
TOF) [28]. Matavimams paruoSta daugiasluoksné sistema (indZio alavo oksidas
(ITO)/bandinys/Al). Liejimo budu ant stiklinio substrato padengtu ITO suformuotas bandinio
sluoksnis (0,65-2,5 pm), ant kurio 15 A/s grei¢iu uzgarintas Al elektrodo sluoksnis (80 nm).

Krivininky generacija atlikta ap$vie¢iant pulsuojanéiu lazerio Nd:YAG EKSPLA NL300
spinduliu (trukmé 3-6 ns, bangos ilgis 355 nm). Kriivininky judris apskaiciuotas pagal formule
u=d¥U-t , kur d — celés storis; U — pavirsiaus potencialas apsvietimo metu; t; — Iékio trukmé.
Eksperimentiné jranga sudaryta i§ Keithley 6571B elektrometro ir Tektronix TDS 3052C

osciloskopo.

Jonizacijos potencialo matavimas

Junginiy sluoksniy jonizacijos potencialai iSmatuoti elektrony fotoemisijos ore metodu [29].
Matavimy paklaida 0,03 eV. Bandiniy sluoksniai paruosti i§ tirpaly THF, juos paliejus ant stiklinés
plokstelés, padengtos ITO sluoksniu. Eksperimentiné jranga sudaryta i§ UV Sviesos Saltinio ASBN-

D130-CM, monochromatoriaus CM110 1/8m ir elektrometro 6517B Keithley.

Cikliné voltamperometrija (toliau — CV)

Matavimai buvo atlikti trijy elektrody celéje Autolab Type Il potenciostatu, naudojant
darbinj anglies elektrodg. Bandymams naudotas 0,5 M tetrabutilamonio perchlorato tirpalas
dichlormetane. Potencialai matuoti Ag/AgNOs lyginamojo elektrodo atzvilgiu. Kalibracija atlikta
standartine ferocenas/feroceno katijonas (Fc/Fc*) redokso sistema. EF®1, = 0,210 V/Ag:Ag”.

Molekuliniy siety chromatografija (toliau — MSC)

Polimero skaitiné ir masiné molekulinés masés nustatytos molekuliniy siety chromatografijos
metodu, naudojant Malvern/Viscotek sistema: Viscotek VE 1122 siurblys, Viscotek VE 7510
degazatorius, ChromTech H-305 kolonéliy termostatas, Viscotek TGuard apsauginé kolonélé,
Viscotek T5000 (300x7,8 mm) MSC kolonélé kalibruota Polymer Laboratories polistireno
standartais, Viscotek VE 3580 IR detektorius, Viscotek 2600 PDA detektorius, Viscotek 270 Dual
Detector RALS ir LALS 8viesos sklaidos detektoriai.

Analizés salygos: eliuentas THF, eliucijos sparta 1 ml/min, kolonélés temperatira 30 °C,
bandinio koncentracija 2 mg/ml. Pasvertas bandinys iStirpintas THF ir filtruotas per 0,2 um pory

dydzio polietilenteraftalato filtra.
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Rentgeno struktiiriné (toliau — X-ray) analizé

X-ray analizé¢ atlikta naudojant Bruker-Nonius Kappa CCD difraktometra ir grafito

monochromatizuota Mo-Ka radiacija (A = 0,71073 A). Kristalo struktiira nustatyta tiesioginiais

SIR-97 metodais ir pagal matricos maziausius kvadratus SHELXL-97. Molekuliy grafinio vaizdo

pateikimui panaudota Mercury 3.3 programa [30].

Fotopolimerizacija

Fotopolimerizacijos kinetika istirta IR spektroskopijos metodu naudojant Bruker Vertex 70

spektrometerg. Bandiniai ap$viesti UV spinduliuote (250-450 nm) naudojant OmniCure S2000

(Lumen Dynamics Group Inc) sistema. UV spinduliuotés intensyvumas 9,3 W-cm™ (200 W auksto

slégio gyvsidabrio gary lempa).

3.2 Naudotos medZziagos

Reagentai i§ Aldrich

1,2-Acenaftilendionas, 99 %

1M Boro tribromido tirpalas dichlormetane

1-Brombutanas, 99 %
1-Brom-3-metilbutanas, 98 %
3-Brommetil-3-metiloksetanas, 99 %
1-Chlor-2,3-epoksipropanas, 99 %
2-Chloretetilvinileteris, 99 %
Difeniletandionas, 98 %
9,10-Fenantrendionas, 99%
N-bromsukcinimidas, 99 %
2,3-Indolindionas, 99 %

Natrio metoksidas, 95 %

Katalizatoriai:
Benziltrimetilamonio chloridas, 98 %
18-Krauneteris-6, 99 %
Metansulfonio rigstis, 99 %
Tetrabutilamonio hidrosulfatas, 97 %
Vario (1) jodidas, 98 %

Vario milteliai, 99,5 %

Kita:

Kalio jodatas, 99 %

Kalio jodidas, 99 %

Kalio tret-butoksidas, 98

Natrio hidridas, 95 %

Reagentai iS Eurochemicals

Kalio hidroksidas, 85%
Kalio karbonatas 99 %

Natrio hidroksidas, 97 %
Natrio sulfatas, 99 %

Reagentai i§ Reakhim

9H-karbazolas

Organiniai tirpikliai papildomai gryninti ir dziovinti pagal pateiktas metodikas [31].
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3.3 Eksperimenty aprasymas

Reakcijy eiga buvo stebima plonasluoksnés chromatografijos metodu naudojant Silica gel

on TLC Al (Aldrich) ploksteles ir 254 ar 336 nm bangos ilgio UV lempa.

3-Jod-9H-karbazolas (JKz) gautas pagal literattiroje aprasyta metodika [32].

s

9H-karbazolas (10 g, 59,9 mmol) iStirpinamas ledinéje acto ragstyje (150 ml) 110 °C
temperatiiroje. | reakcijos misinj sud¢jus kalio jodida (7,95 g, 47,9 mmol), porcijomis sudedamas
kalio jodatas (12,18 g, 56,18 mmol). Reakcija vykdoma 2 val tirpiklio virimo temperatiroje.
Neorganinés medziagos nudekantuojamos, o tirpalas atSaldomas. Gautas produktas nufiltruojamas
ir perkristalizuojamas i$ izopropanolio. Gauti baltos spalvos kristalai (M = 293 g/mol (C12HsgIN),
Tiya = 194-196 °C, lit. Tiyg, = 195-197 °C ). ISeiga: 13,2 g (76 %).

3-Jod-9-izopentilkarbazolas (JPK) gautas pagal literatiroje aprasyta metodika [33].

N
|
Junginys 1 (6,00 g, 20,5 mmol) iStirpinamas acetone (30 ml). Sudedamas tarpfazinis
katalizatorius — tetrabutilamonio hidrosulfatas (TBAHS) (0,26 g, 1 mmol), sulasinamas 1-brom-
3-metilbutanas (4,60 g, 30,72 mmol), porcijomis sudedamas kalio Sarmas (4,01 g, 7,17 mmol) ir
natrio sulfatas (4,64 g 3,07 mmol). Reakcija vykdoma 60 °C temperatiiroje 2 val. Reakcijos
miSinys plaunamas vandeniu ir ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dZiovinamas bevandeniu

natrio sulfatu, sukoncentruojamas ir susidare kristalai perkristalizuojami i§ metanolio. Gauti baltos

spalvos kristalai (M = 363 g/mol (C17H1gIN), Tiya = 168-170 °C). Iseiga: 6,9 g (93 %).
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3,6-Dibrom-9H-karbazolas (BrKz) gautas pagal literatiroje aprasytag metodika [34].

9H-karbazolas (20,00 g, 119,76 mmol) istirpinamas chloroforme (700 ml) ir sudedamas
bromsukcinimidas (NBS) (49 g, 275,42 mmol). Reakcija vykdoma 2 val kambario temperatiroje.
Reakcijos miSinys plaunamas kar§tu vandeniu ir ekstrahuojamas chloroformu. Ekstraktas
dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu ir sukoncentruojamas. Tikslinis produktas
perkristalizuojamas i§ izopropanolio. Gauti baltos spalvos kristalai (M = 325 g/mol (C12H7Br2N),
Tiya. = 206208 °C, lit. Tiyg = 204-206 °C). Iseiga: 26,95 g (69 %).

3,6-Dimetoksi-9H-karbazolas (MeKz) gautas pagal literatiiroje apraSyta metodika [35].

IsdZiovintoje ir argonu pripildytoje kolboje junginys 3 (6,00 g, 18,5 mmol) iStirpinamas
bevandeniame dimetilformamide (200 ml). ] reakcijos misinj sudedamas natrio metoksidas (4,9 g,
92,0 mmol) ir vario (1) jodidas (24,7 g, 15,5 mmol). Reakcija vykdoma 120 °C temperatiiroje 4 val
argono atmosferoje. Neorganinés medziagos nufiltruojamas. Filtratas sukoncentruojamas,
plaunamas vandeniu ir ektrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dZiovinamas bevandeniu natrio
sulfatu ir sukoncentruojamas. Gautas produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu
naudojant eliuentg — heksana/etilacetata (2/1). Gauti baltos spalvos kristalai (M = 227 g/mol
(C14H13NO3), Tiya = 130-132 °C, lit. Tiya = 131-133 °C). Iseiga: 3,6 g (86 %).

9-Butilkarbazolas (BuKz) gautas pagal literatiiroje aprasyta metodika [36].

Isdziovintoje ir argonu pripildytoje kolboje 9H-karbazolas (5,00 g, 29,9 mmol) itirpinamas
bevandeniame THF (20 ml), sudedamas NaH (1,8 g, 7,5 mol). Po 15 min sulaSinamas 1-

brombutanas (4,90 g, 35,9 mmol) ir sudedamas tarpfazinis katalizatorius benziltrimetilamonio
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chloridas (BTMA) (0,27 g, 1,5 mmol). Reakcija vykdoma 60 °C temperttroje 2 val. Reakcijos
miSinys plaunamas vandeniu ir ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dZiovinamas bevandeniu
natrio sulfatu, sukoncentruojamas ir susidare kristalai perkristalizuojami i§ metanolio. Gauti baltos
spalvos kristalai (M = 223 g/mol CisH17N, Tiya = 58-60 °C, lit. Tiyg = 57-58 °C). ISeiga: 6,32 g (95
%).

1-Butilindol-2,3-dionas (Buln) gautas pagal literatiiroje aprasyta metodika [37].

o N
FO

Isdziovintoje ir argonu pripildytoje kolboje 2,3-indolindionas (3,00 g, 20,4 mmol)
iStirpinamas bevandeniame dimetilformamide (20 ml), sudedamas K>COs (8,45 g, 24,5 mmol). Po
15 min sulasinamas 1-brombutanas (3,40 g, 24,5 mmol). Reakcija vykdoma 3 val kambario
temperttroje. Reakcijos miSinys plaunamas vandeniu ir ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas
dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu ir sukoncentruojamas. Gautas produktas gryninamas
kolonélinés chromatografijos biidu naudojant eliuentg — heptana/etilacetats (8/1). Gauti oranzinés
spalvos kristalai (M = 203 g/mol C12H13sNOz, Tiya = 39-42 °C, lit. Tiya = 40-42 °C). ISeiga: 3,52 g
(85 %).

3-(3,6-Dimetoksikarbazol-9-il)-9-izopentilkarbazolas (1)

o/

| i8dziovintg ir argonu pripildyta kolbg sudedamas JPKz (3,84 g, 10,57 mmol) ir MeKz
(2,00 g, 8,81 mmol), supilamas 1,2-dichlorbenzenas (30 ml). Reakcijos miSinys Sildomas, esant
110 °C temperatiirai sudedamas kalio karbonatas (9,73 g, 71 mmol) ir 18-krauneteris-6 (0,12 g,
0,44 mmol). Pasiekus 150 °C temperatiirg sudedami vario milteliai (2,24 g, 35,23 mmol). Reakcija
vykdoma 180 °C temperatiiroje 4 val inertinéje aplinkoje. Varis ir neorganinés druskos

nufiltruojamos. Tirpiklis nudistiliuojamas, tikslinis produktas gryninamas kolonélinés
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chromatografijos biidu naudojant eliuentg — heksana/etilacetatg (10/1). Gauti baltos spalvos
milteliai (M = 462 g/mol (C31H30N20>)). Iseiga 72 % (3,52 g).

IH BMR (400 MHz, CDCls), 5 (m.d.): 8,20 (s, 1H, Ar): 8,05 (d, J = 7,8 Hz, 1H, Ar); 7,60
(d, J=2,4 Hz, 2H, Ar); 7,56-7,54 (m, 2H, Ar); 7,50 (dd, J = 7,0, 1,2 Hz, 1H, Ar); 7,45 (d, J = 8,2
Hz, 1H, Ar); 7,29 (d, J = 8,9 Hz, 2H, Ar); 7,27-7,21 (m, 1H, Ar); 7,04 (d, J = 2,5 Hz, 1H, Ar);
7,02 (d, J = 2,5 Hz, 1H, Ar); 4,38 (t, J = 7,1 Hz, 2H, NCH>); 3,96 (s, 6H, OCHs3); 1,86-1,69 (m,
3H, CHy, CH); 1,07 (d, J = 6,3 Hz, 6H, CHa).

13C BMR (100 MHz, CDCls), & (m.d.): 153,8; 140,9; 139,2; 137,5; 130,6; 129,3; 127,8;
126,3; 125,1; 123,7; 123,2; 122,5; 120,7; 119,3; 119,2; 115,2; 110,8; 109,5; 108,9; 102,9; 56,2
(2C, OCHs3); 41,6 (NCHy); 37,6 (CH); 26,2 (CHy); 22,7 (2C, CHj).

MS (APCI*, 20 V), m/z (%) = 463 ([M + H]", 100).

IR (KBr), v, (cm™): 3052, 3019 (C-H, Ar); 2953, 2928, 2879 (C-H, Alif); 1603, 1575, 1484,
1470 (C=C, Ar); 1324 (C-N); 915, 845 (C-0O); 764 (C-H, Ar).

3-(3,6-Dihidroksikarbazol-9-il)-9-izopentilkarbazolas (2)

[8dziovintoje ir argonu pripildytoje kolboje junginys 1 (1 g, 2,2 mmol) iStirpinamas
bevandeniame dichlormetane (DCM) (15 ml). Reakcijos miSinys atSaldomas iki -80 °C ir 1étai
sulasinamas 1 M borotribromido tirpalas DCM (11,2 ml, 11,2 mmol). Homogeninis misinys
maiSomas -80 °C temperatiiroje 30 min ir létai susildomas iki kambario temperataros. Po 12 val j
reakcijos misinj jpilamas vanduo (200 ml), gautas tirpalas neutralizuojamas 20 % NaOH tirpalu
iki pH = 7-8 ir ekstrahuojamas DCM. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu ir
sukoncentruojamas. Tikslinis produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos metodu
naudojant eliuentg — heksang/acetong (4/1). Gauti baltos spalvos kristalai (M = 434 g/mol
(C29H26N202), Tiya = 131-132 °C). Iseiga 85 % (0,80 g).

'H BMR (400 MHz, DMSO-dg), § (m.d.): 9,06 (s, 2H, OH); 8,34 (s, 1H, Ar); 8,23 (d, J =
6,8 Hz, 1H, Ar); 7,79 (d, J = 8,6 Hz, 1H, Ar); 7,63 (d, J = 8,0 Hz, 1H, Ar); 7,56 (dd, J = 8,6, 2,1
Hz, 1H, Ar); 7,51 (t, J=7,1 Hz, 1H, Ar); 7,44 (d, J = 2,4 Hz, 2H, Ar); 7,21 (t, J = 7,7 Hz, 1H, Ar);
7,14 (d, J = 8,8 Hz, 2H, Ar); 6,90 (d, J = 2,4 Hz, 1H, Ar); 6,87 (d, J = 2,4 Hz, 1H, Ar); 4,47 (t, J
=7,1 Hz, 2H, NCH2); 1,77-1,65 (m, 3H, CH2, CH); 1,01 (d, J = 6,1 Hz, 6H, CH3).
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13C BMR (100 MHz, DMSO) & (m.d.): 151,3; 140,9; 138,9; 136,4; 129,5; 126,8; 125,1;
123,5; 123,4; 122,3; 121,5; 119,4; 119,3; 115,7; 110,7; 110,5; 109,8; 105,5; 41,4 (NCH,); 37,7
(CH); 26,0 (CHz); 23,0 (2C, CHa).

MS (APCI*, 20 V), m/z (%) = 435 ([M + H]*, 100).

IR (KBr), v, (cm™%): 3267 (O-H); 3062, 3023 (C-H, Ar); 2953, 2929, 2877 (C-H, Alif); 1603,
1585, 1484, 1470 (C=C, Ar); 1316 (C-N); 915.

3-(3,6-Di((2,3-epoksipropil)oksi)karbazol-9-il)-9-izopentilkarbazolas (3a)

0,

N
Hwm
Q HA HB

AN
v

Junginys 2 (0,5 g, 11,5 mmol), BTMA (0,1 g, 0,58 mmol) istirpinami 1-chlor-2,3-
epoksipropane (8,5 g, 92 mmol, 7,2 ml). Reakcija vykdoma 120 °C temperatiiroje 1 val. Reakcijos
misinys sukoncentruojamas, plaunamas Vvandeniu ir ekstrahuojamas DCM. Ekstraktas
dziovinamas bevandeniu natriu sulfatu ir sukoncentruojamas. Tikslinis produktas gryninamas
kolonélinés chromatografijos metodu naudojant eliuenta — heksana/etilacetata (4/1). Gauti gelsvos
spalvos milteliai (M = 546 g/mol (CasH34N204)). Iseiga 74 % (0,47 g).

'H BMR (400 MHz, CDCls3), § (m.d.): 8,19 (s, 1H, Ar); 8,06 (d, J = 7,7 Hz, 1H, Ar); 7,61
(d, J = 2,5 Hz, 2H, Ar); 7,57-7,42 (m, 4H, Ar); 7,33-7,21 (m, 3H, Ar); 7,07 (d, J = 2,7 Hz, 1H,
Ar); 7,06 (d, J=2,5Hz, 1H, Ar); 4,40 (t, J = 7,5 Hz, 2H, NCHy>); 4,36 (dd, vienas i§ CH20 protony
oksirano ziede (Ha), Jag = 11,0, Jax = 3,2 Hz, 2H); 4,11 (dd, vienas i§ CH20 protony oksirano
ziede (Hg), Jas= 11,0, Jex = 5,6 Hz, 2H); 3,47-3,42 (m, 2H, CHO); 2,95 (dd, vienas i§ CH20
protony oksirano ziede (Hwm), Jam =5,0, Jux = 4,1 Hz, 2H); 2,83 (dd, vienas i§ CH20 protony
oksirano ziede (Ha) Jax =2,7, Jam = 5,0, Hz, 2H); 1,89-1,72 (m, 3H, CH2, CH); 1,07 (d, J =6,3
Hz, 6H, CH3).

13C BMR (100 MHz, CDCl3) § (m.d.): 152,7; 140,9; 139,3; 137,9; 129,0; 126,3; 125,0;
123,7;123,1;122,5; 120,7; 119,3; 119,2; 115,9; 110,8; 109,5; 108,9; 104,5; 70,1 (2C, OCH2>); 50,5
(2C, OCH); 44,9 (2C, OCHz> oksirano ziedo); 41,6 (NCH>); 37,6 (CH); 26,2 (CH>); 22,7 (2C, CHa).

MS (APCI*, 20 V), m/z (%) = 547 ([M + H]", 100).

IR, v, (cm™): 3061, 3014 (C-H, Ar); 2960, 2923, 2875 (C-H, Alif); 1603, 1577, 1494, 1485
(C=C, Ar); 1327 (C-N); 915, 845 (C-O-C); 749 (C-H, Ar).

28



3-(3,6-Di(3-metiloksetan-3-il-metoksi)karbazol-9-il)-9-izopentilkarbazolas (3b)

Junginys 2 (0,2 g, 0,46 mmol) istirpinamas etilmetiketone (5 ml), sudedamas NaH (0,06 g,
2,8 mmol) ir sulasinamas 3-brommetil-3-metiloksetanas (0,46 g, 2,8 mmol). Reakcija vykdoma
80 °C temperaturoje 3 val. Reakcijos misinys plaunamas vandeniu ir ekstrahuojamas etilacetatu.
Ekstraktas dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu ir sukoncentruojamas. Tikslinis produktas
gryninamas kolonélinés chromatografijos metodu naudojant eliuentg — heksana/etilacetata (8/1).
Gauti gelsvos spalvos kristalai (M = 602 g/mol (C3zsH42N204), Tiya = 160-162 °C). Iseiga 64 %
(0,18 g).

'H BMR (400 MHz, CDCls), § (m.d.): 8,20 (s, 1H, Ar); 8,06 (d, J = 7,7 Hz, 1H, Ar); 7,65
(d, J =2,4 Hz, 2H, Ar); 7,58-7,43 (m, 4H, Ar); 7,34-7,20 (m, 3H, Ar); 7,09 (d, J = 2,5 Hz, 1H,
Ar); 7,07 (d, J = 2,5 Hz, 1H, Ar); 4,73 (d, J = 5,9 Hz, 4H, CH»0 oksetano ziede); 4,51 (d, J =5,9
Hz, 4H, CH20 oksetano ziede); 4,39 (t, J = 7,6 Hz, 2H, N-CH>); 4,18 (s, 4H, CH20); 1,88-1,72
(m, 3H, CH, CHy); 1,51 (s, 6H, CH3); 1,07 (d, J = 6,0 Hz, 6H).

13C BMR (100 MHz, CDCls), & (m.d.): 153,3; 140,9; 139,3; 137,8; 129,1; 126,4; 125,0;
123,8; 123,1; 122,5; 120,7; 119,3; 119,2; 115,7; 110,8; 109,5; 108,9; 104,1; 80,0 (4C, OCH>
oksetano ziede); 74,1 (2C, OCHy); 41,6 (NCH>); 39,9 (2C, CH oksetano Ziede); 37,6 (CH); 26,2
(CH2); 22,7 (2C, CHa); 21,5 (2C, CHg).

MS (APCI*, 20 V), m/z (%) = 603 ([M + H]", 100).

IR (KBr), v, (cm™): 3056, 3031 (C-H, Ar); 2957, 2950, 2872 (C-H, Alif); 1606, 1575, 1494,
1471 (C=C, Ar); 1325 (C-N); 981, 935, 841 (C-O-C); 746 (C-H, Ar).
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3-(3,6-Di(2-(viniloksi)etoksi)karbazol-9-il)-9-izopentilkarbazolas (3c)

/=

J\L No\/—o
OO .

Junginys 2 (0,16 g, 0,37 mmol), 2-chloretilvinileteris (0,16 g, 1,5 mmol) ir TBAHS (0,006

@]
N0 .

0, 0,02 mmol) istirpinami acetone (15 ml). Pasiekus tirpiklio virimo temperatara, sudedamas kalio
hidroksidas (0,12 g 2,2 mmol) ir natrio sulfatas (0,1 g, 0,72 mmol). Reakcija vykdoma tirpiklio
virimo temperattroje 2 val. Tirpiklis nudistiliuojamas, reakcijos misinys plaunamas vandeniu ir
ekstrahuojamas etilacetatu. Tikslinis produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos metodu
naudojant eliuenta — heksana/etilacetatg (8/1). Gauti baltos spalvos kristalai (M = 574 g/mol
(Ca7H38N204), Tiyg = 103-104 °C). Produkto iseiga 52 % (0,11 g).

'H BMR (400 MHz, CDCl3), & (m.d.): 8,19 (s, 1H, Ar): 8,06 (d, J = 7,6 Hz, 1H, Ar); 7,62
(d, J = 2,4 Hz, 2H, Ar); 7,55 (d, J = 1,3 Hz, 2H, Ar); 7,52 (t, J = 7,1 Hz, 1H, Ar); 7,46 (d, J = 8,2
Hz, 1H, Ar); 7,32-7,23 (m, 3H, Ar); 7,09 (d, J = 2,5 Hz, 1H, Ar); 7,07 (d, J = 2,5 Hz, 1H, Ar);
6,60 (dd, J = 14,4, 6,8 Hz, 2H, OCH); 4,43-4,34 (m, 6H, NCH2, OCH>); 4,29 (dd, J = 14,4, 2,2
Hz, 2H, CH=CH.); 4,15-4,07 (m, 6H, CH=CH, OCH>);1,87-1,71 (m, 3H, CH, CH>); 1,07 (d, J
= 6,3 Hz, 6H, CHs).

13C BMR (100 MHz, CDCls), & (m.d.): 152,7; 140,9; 139,2; 137,8; 129,1; 126,3; 125,0;
123,7; 123,1; 122,5; 120,7; 119,3; 119,2; 115,9; 110,8; 109,4; 108,9; 104,5; 86,9 (2C, CH=); 67,7
(4C, OCHy); 66,6 (2C, CH2=); 41,6 (NCH_2); 37,6 (CH); 26,2 (CH2); 22,6 (2C, CHs3).

MS (APCI*, 20 V), m/z (%) = 575 ([M + H]", 100).

IR (KBr), v, (cm™): 3058 (C-H, Ar); 2956, 2945, 2875 (C-H, Alif); 1606, 1573, 1490, 1463
(C=C, Ar); 1323 (C-N); 1151 (C-0-C), 1107, 962, 846 (CH=CHy); 748 (C-H, Ar).

Monomery 3a—c fotopolimerizacija

Atlickant monomery 3a-C fotopolimerizacija kaip substratas naudojamos kruopsciai
nuvalytos ir i8dZiovintos komercings silicio plokstelés.

Paruosiami 10 % monomery 3a—c tirpalai dichloretane. Pries sluoksnio liejimg j tirpala
jdedama 3 mol% iniciatoriaus — difeniljodonio heksafluorfosfato. Paliejus tirpalus, gauti

sluoksniai ap§vie¢iami UV lempa. Svitinimo trukmé — 1 val.
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Polimeras (P1) fotopolimerizacijos metu buvo gautas i§ monomero 3a.
IR, v, (cm™): 3061, 3014 (C-H, Ar); 2960, 2923, 2875 (C-H, Alif); 1603, 1577, 1494, 1485
(C=C, Ar); 1327 (C-N); 1106 (C-O-C); 749 (C-H, Ar).

Polimeras (P2) fotopolimerizacijos metu buvo gautas i§ monomero 3Db.
IR, v, (cm™): 3056, 3031 (C-H, Ar); 2957, 2950, 2872 (C-H, Alif); 1606, 1575, 1494, 1471
(C=C, Ar); 1325 (C-N); 1047 (C-O-C); 746 (C-H, Ar).

Polimeras (P3) fotopolimerizacijos metu buvo gautas i§ monomero 3cC.
IR, v, (cm™): 3058 (C-H, Ar); 2956, 2945, 2875 (C-H, Alif); 1606, 1573, 1490, 1463 (C=C,
Ar); 1323 (C-N); 1151 (C-O-C); 748 (C-H, Ar).

1-Butil-3,3-bis(9-butilkarbazol-3-il)indolin-2-onas (4)

Isdziovintoje ir argonu pripildytoje kolboje BuKz (1,37 g, 6,2 mmol), Buln (0,50 g, 2,5
mmol) iStirpinami bevandeniame DCM (25 ml) ir sulasinama metansulfonio rigstis (0,24 g, 2,5
mmol). Reakcija vykdoma 2,5 val kambario tempertiiroje. Reakcijos miSinys plaunamas vandeniu
ir ekstrahuojamas DCM. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu ir sukoncentruojamas.
Gautas produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu naudojant eliuenta —
heptana/etilacetata (7/1). Gauti baltos spalvos kristalai (M = 632 g/mol (CasH25N30), Tiya = 166
178 °C). Iseiga 0,98 g (63 %).

'H BMR (300 MHz, CDCls), § (m.d.): 7,99 (d, J = 1,8 Hz, 2H, Ar); 7,95 (d, J = 7,8 Hz, 2H,
Ar); 7,50-7,27 (m, 10H, Ar); 7,19-7,06 (m, 3H, Ar); 6,99 (d, J=7,8 Hz, 1H, Ar); 4,26 (t, J =7,2
Hz, 4H, NCH>); 3,86 (t, J = 7,3 Hz, 2H, NCH>); 1,89-1,72 (m, 6H, NCH2CH>); 1,53-1,29 (m, 6H,
CHy); 1,05-0,88 (m, 9H, CHs3).

13C BMR (75 MHz, CDCl3), § (m.d.): 178,8 (C=0); 142,5; 140,8; 139,6; 134,7; 133,3; 127,9;
126,6, 126,5; 125,5; 122,8; 122,6; 120,5; 120,1; 118,67; 108,8; 108,8; 108,7; 42,9 (2C, NCHy);
40,2 (NCHy); 31,2 (2C, NCH2CH); 29,6 (NCH2CH>); 20,6 (2C, CH2); 20,3 (CH); 13,9 (2C,
CHs); 13,8 (CHy).
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MS (APCI*, 20 V), m/z (%) =633 ([M + H]*, 100).
IR (KBr), v, (cm™): 3048 (C-H, Ar); 2955, 2927, 2869 (C-H, Alif); 1703 (C=0); 1601, 1484,
1470 (C=C, Ar); 768 (C-H, Ar).

10,10-Bis(9-butilkarbazol-3-il)fenantren-9-onas (5)

[sdziovintoje ir argonu pripildytoje kolboje BuKz (0,268 g, 1,2 mmol), 9,10-fenantrendionas
(0,100 g, 0,5 mmol) iStirpinami bevandeniame DCM (3 ml) ir sula§inama metansulfonio riigstis
(0,05 g, 0,5 mmol). Reakcija vykdoma 1 val kambario temperttiroje. Reakcijos miSinys plaunamas
vandeniu ir ekstrahuojamas DCM. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu ir
sukoncentruojamas. Gautas produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu naudojant
eliuentg — heptana/etilacetata (10/1). Gauti baltos spalvos kristalai (M = 637 g/mol (CsH4oN20),
Tiya = 219-221 °C). I8eiga: 0,140 g (50 %).

'H BMR (400 MHz, CDCls), § (m.d.): 7,97 (d, J = 7,9 Hz, 1H, Ar); 7,93 (d, J = 7,8 Hz, 1H,
Ar); 7,83 (d, J = 8,0 Hz, 1H, Ar); 7,76 (d, J = 7,8 Hz, 2H, Ar); 7,61 (s, 2H, Ar); 7,43 (t,J=7,0
Hz, 1H, Ar); 7,36 (t, J = 7,6 Hz, 1H, Ar); 7,33-7,23 (m, 4H, Ar); 7,23-7,13 (m, 4H, Ar); 7,07 (d,
J=8,6 Hz, 2H, Ar); 7,02 (t, J = 7,3 Hz, 2H, Ar); 6,81 (d, J = 7,9 Hz, 1H, Ar); 4,16 (t, J = 7,2 Hz,
4H, NCH2); 1,75 (p, J = 7,4 Hz, 4H, NCH2:CH.); 1,32 (h, J = 7,4 Hz, 4H, CH); 0,86 (t, J = 7,3
Hz, 6H, CHs).

13C BMR (100 MHz, CDCls), § (m.d.): 201,3 (C=0); 142,8; 140,8; 139,7; 136,6; 133,8;
132,8; 132,5; 131,4; 130,6; 128,6; 128,3; 128,2; 127,7; 125,5; 124,1; 122,8; 122,8; 122,5; 122,3,;
120,5; 118,7; 108,6; 108,3; 43,0 (2C, NCH>); 31,2 (2C, NCH2CH?>); 20,6 (2C, CH); 13,9 (CHs3).

MS (APCI*, 20 V), m/z (%) = 638 ([M + H]", 100).

IR (KBr), v, (cm™): 3057 (C-H, Ar); 2963, 2931, 2872 (C-H, Alif); 1682 (C=0); 1599, 1489,
1467 (C=C, Ar); 764 (C-H, Ar).
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2,2-Bis(9-butilkarbazol-3-il)acenaftilen-1-onas (6)

Isdziovintoje ir argonu pripildytoje kolboje BuKz (0,310 g, 1,4 mmol), 1,2-
acenaftilendionas (0,100 g, 0,5 mmol) iStirpinami bevandeniame DCM (3 ml), ir sulaS§inama
metansulfonio ragstis (0,05 g, 0,5 mmol). Reakcija vykdoma 2 val kambario tempertiiroje.
Reakcijos miSinys plaunamas vandeniu ir ekstrahuojamas DCM. Ekstraktas dziovinamas
bevandeniu natrio sulfatu ir sukoncentruojamas. Gautas produktas gryninamas kolonélinés
chromatografijos buidu naudojant eliuentg — heptana/etilacetatg (7/1). Gauti geltonos spalvos
kristalai (M =611 g/mol (C4sH3sN20), Tiya = 188-191 °C). ISeiga: 0,182 g (54 %).

'H BMR (300 MHz, CDCls), § (m.d.): 8,17 (d, J = 8,4 Hz, 1H, Ar); 8,11-8,07 (d, J = 6,5
Hz, 1H, Ar); 8,00 (d, J = 1,7 Hz, 2H, Ar); 7,93-7,85 (m, 3H, Ar); 7,78 (dd, J = 8,1, 7,1 Hz, 1H,
Ar); 7,69 (dd, J = 8,2, 7,0 Hz, 1H, Ar); 7,61 (d, J = 7,8 Hz, 1H, Ar); 7,47 (d, J = 1,9 Hz, 1H, Ar);
7,44 (d,J=1,9 Hz, 1H, Ar); 7,43-7,26 (m, 6H, Ar); 7,11 (ddd, J = 8,0, 6,7, 1,4 Hz, 2H, Ar); 4,23
(t, J=7,1 Hz, 4H, NCH»); 1,86-1,74 (p, J = 7,3, 4H, NCH2CH>); 1,43-1,29 (h, J = 14,7, 7,3 Hz
4H, CH); 0,91 (t, J = 7,3 Hz, 6H, CHa).

13C BMR (75 MHz, CDClg), § (m.d.): 205,4 (C=0); 144,6; 141,2; 140,8; 139,5; 133,6; 132,9;
131,8; 131,1; 129,0; 128,6; 126,9; 125,6; 124,1; 123,0; 122,9; 122,8; 122,6; 120,5; 118,7; 108,7,
42,9 (2C, NCHy); 31,2 (2C, NCH2CHz); 20,6 (2C, CH>); 13,9 (2C, CHa).

MS (APCI*, 20 V), m/z (%) = 612 ([M + H]", 100).

IR (KBr), v, (cm™): 3045 (C-H, Ar); 2956, 2928, 2871 (C-H, Alif); 1715 (C=0); 1622, 1598,
1489, 1478 (C=C, Ar); 747 (C-H, Ar).
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Polimeras P4

Isdziovintoje ir argonu pripildytoje kolboje BuKz (0,22 g, 1,0 mmol), 1-butilindol-2,3-
dionas (0,20 g, 1,0 mmol) istirpinami bevandeniame DCM (25 ml) ir sulas§inama metansulfonio
ragstis (0,38 g, 4,0 mmol). Reakcija vykdoma 12 val kambario tempertiiroje. Reakcijos miSinys
sulasinamas j vandenj ir Susidariusios nuosédos nufiltruojamos. Nuosédos iStirpinamos
dichlormetane ir nusodinamos dichlormetano/dietileterio (1/1) miSinyje. Gauti baltos spalvos
milteliai. 1Seiga: 0,29 g.

'H BMR (400 MHz, CDCls), § (m.d.): & 7,80-7,57 (m, 2H, Ar); 7,41-7,04 (m, 6H, Ar);
6,97-6,72 (m, 2H, Ar); 4,08 (s, 2H, NCHy); 3,69 (s, 2H, NCH>); 1,81-1,42 (m, 4H, NCH2CH>);
1,37-1,06 (m, 4H, CH); 0,94-0,62 (m, 6H, CHa).

13C BMR (100 MHz, CDCls), & (m.d.): 178,7 (C=0); 142,3; 139,9; 134,4; 133,4; 133,3;
127,8; 126,7; 126,4; 122,5; 119,9; 108,8; 42,89 (NCH>); 40,02 (2C, NCH); 31,18 (NCH2CH);
29,43 (2C, NCH2CH?>); 20,55 (CH?2); 20,06; (2C, CH>); 13,89 (CHa); 13,68 (2C, CHj).

IR (KBr), v, (cm™): 3053 (C-H, Ar); 2957, 2931, 2872 (C-H, Alif); 1709 (C=0); 1608, 1484,
1465 (C=C, Ar); 743 (C-H, Ar).

9,16-Dibutil-5,6-difenil-9,16-dihidrobenzo[1,2-c:3,4-c"]dikarbazolas (7)

R
oNe (]
O QQ OOO
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Isdziovintoje ir argonu pripildytoje kolboje BuKz (0,310 g, 1,4 mmol) ir 1,2-difenil-1,2-
etandionas (0,100 g, 0,5 mmol) istirpinami bevandeniame DCM (3 ml) ir sulasinama
metansulfonio ragstis (0,2 g, 2 mmol). Reakcija vykdoma 4 val kambario tempertiiroje. Reakcijos
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misinys plaunamas vandeniu ir ekstrahuojamas DCM. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu natrio
sulfatu ir sukoncentruojamas. Gautas produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos bdu
naudojant eliuentg — heptana/etilacetata (7/1). Gauti geltonos spalvos kristalai (M = 611 g/mol
(C44H3zsN20), Tiya = 280-282 °C). Iseiga: 0,108 g (31 %).

'H BMR (300 MHz, CDCls), § (m.d.): 9,38 (d, J = 9,0 Hz, 1H, Ar); 8,66 (d, J = 8,1 Hz, 1H,
Ar); 7,74 (d, J = 8,9 Hz, 1H, Ar); 7,64-7,47 (m, 4H, Ar); 7,38 (d, J = 8,1 Hz, 1H, Ar); 7,29-7,13
(m, 9H, Ar); 7,11-7,02 (m, 3H, Ar); 6,55 (t, J = 8,3 Hz, 1H, Ar); 6,29 (d, J = 8,3 Hz, 1H, Ar);
4,62-4,37 (m, 4H, NCH>); 2,10-1,81 (m, 4H, NCH2CH>); 1,59-1,40 (m, 4H, CH>); 1,04 (t, J =
7,3 Hz, 3H, CHa); 0,97 (t, J = 7,4 Hz, 3H, CH3).

13C BMR (75 MHz, CDCls), § (m.d.): 143,0; 141,6; 140,6; 140,1; 140,0; 139,5; 139,3; 133,2;
132,9; 131,8; 129,6; 129,0; 128,4; 127,6; 127,3; 126,4; 126,2; 126,0; 125,4; 125,2; 124,5; 1244,
123,2; 123,1; 118,3; 118,0; 116,0; 115,8; 109,1; 108,8; 107,8; 106,8; 43,0 (NCH); 31,4
(NCH2CHy); 20,6 (CHy); 14,0 (CHs).

MS (APCI*, 20 V), m/z (%) = 612 ([M + H]", 100).
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4. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

4.1 Reaktyvias funkcines grupes turin¢iy karbazolo dariniy sintezé, fotopolimerizacija ir

savybiy tyrimas

Naujy organiniy medziagy sintezé leidzia patobulinti (opto)elektroniniy prietaisy gamybos
technologijas bei sumazinti kastus. Vienas i§ gamybos i§laidy Sumazinimo btidy yra elektroaktyviy
sluoksniy formavimas i§ oOrganiniy puslaidininkiy tirpaly. Palieti sluoksniai yra sutinklinami
i§sprendziant neatsparumo tirpikliams problema. Siam tikslui, buvo pasirinkta susintetinti
organinius skylinius puslaidininkius su reaktyviomis funkcinémis grupémis, atlikti jy

fototinklinimg ir savybiy tyrimus.
4.1.1 Sintezeé

Monomerai su reaktyviomis funkcinémis grupémis gauti daugiapakopés sintezés metu (zr.
4.1 schema). Pirmiausia atlikta 9H-karbazolo jodinimo reakcija Tucker metodu, naudojant K1 ir
KIO3. 3-Jodo-(9-izopentil)karbazolas (JPKz) gautas alkilinimo reakcijos metu 3-jod-9H-
karbazola (JKz) veikiant 1-brom-3-metilbutanu Sarminéje terpéje. Ullmann kopuliavimo reakcijos
metu reaguojant jodkarbazolo dariniui JPKz su 3,6-dimetoksikarbazolu (MeKz) susintetintas 3-
(3,6-dimetoksikarbazol-9-il)-9-izopentilkarbazolas (1). Minétas junginys MeKz buvo gautas
dviejy stadijy metu, pradedant 9H-karbazolo brominimo reakcija su NBS, kurios metu
susintetintas 3,6-dibrom-9H-karbazolas (BrKz). Pastarajj paveikus natrio metoksidu ir Cul gautas
junginys MeKz. Vykdant 1 junginio metoksigrupiy keitima hidroksigrupémis, naudojant BBrz,
gautas 3-(3',6'-dihidroksikarbazol-9'-il)-9-(3-izopentil)karbazolas (2). Paskutiniame sintezés etape
2 junginys panaudotas epoksipropil-, oksetanil-, viniloksietilgrupes turin¢iy junginiy 3a-c sintezei.
Vykdant eterinimo reakcijg 1-chlor-2,3-epoksipropanu, dalyvaujant katalizatoriui BTMA, gautas
diepoksidas 3a. Junginys 3b gautas reakcijg vykdant etilmetilketone, esant 3-brommetil-3-
metiloksietanui, TBAHS ir pridedant maZomis porcijomis NaH. Junginys 3c susintetintas
panaudojant 2-chloretilvinileterj, reakcija vykdant Sarminéje terpéje esant tarpfaziniam
katalizatoriui TBAHS.

36



o ¢ ¥
[ L’ 7
_ JKz I JPKz o O )

)
N
N N
e Ty e 0y IS
N /_ \O 1 O/
Br BuKz ‘Br O MeKz O

©) /j/
S e j s
O (h) O ®
3b:R= ..o >0 -~ B —

N N
e om0y 2 (R0
R OH

R 3a-c HO 2

4.1 schema. Monomery 3a—C sintezé. Reagentai ir sqlygos. (a) KI/KIOs, acto rgstis, 130 °C; (b) 1-
brom-3-metilbutanas, KOH, Na,SO., TBAHS, acetonas, 60 °C; (c) NBS, chloroformas, 20 °C; (d) NaOCHg,
Cul, dimetilformamidas, 120 °C; (e) Cu, K,CQs, 18-krauneteris-6, 1,2-dichlorbenzenas, 180 °C; (f) BBrs,
dichlormetanas, -80 °C (g) 1-chlor-2,3-epoksipropanas, BTMA, 120 °C; (h) 3-brommetil-3-metiloksetanas,
NaH, TBAHS, etilmetilketonas, 80 °C; (i) 2-chloretilvinileteris, KOH, TBAHS, acetonas, 60 °C.

Susintetinty junginiy struktiiros patvirtintos *H, *C BMR, MS ir IR spektroskopijos
metodais. Hidroksigrupés signalas 2 junginio *H BMR spektre esantis ties 9,06 m.d., junginiy
3a—c 'H BMR spektruose nefiksuojamas, kas jrodo atitinkamy funkciniy grupiy prisijungima.
Diepoksido 3a *H BMR spektre aidkiai matyti charakteringi taip vadinamy A'MX ir ABX sistemy
signalai (zr. 4.1 pav.). Dél skirtingy CH> grupiy 1,2-oksipropano ziede 2,82—-2,96 m.d. intervale
esantys dubleto dubletai jrodo AMX sistemos egzsistavimg. 1,2-Epoksipropan-3-ilgrupés dubleto
dubletai esantys 4,34-4,37 m.d. intervale priklauso ABX sistemai.

Junginio 3b 'H BMR spektro 1,41-4,75 m.d. intervale stebimi oksetanilgrupei biidingy
protony signalai (zr. 4.2 pav.). Singletai ties 1,5 m.d. ir 4,2 m.d. priskiriami atitinkamai CHs ir
CH20O protonams. Dubletai issidéste 4,47-4,75 m.d. intervale priklauso oksirano ziedo CH20

protonams.
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4.1 pav. Junginio 3a *H BMR spektro (CDCls, 400 MHz) fragmentas.
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4.2 pav. Junginio 3b *H BMR spektro (CDCls, 400 MHz) fragmentas.

Junginio 3¢ 'H BMR spektro 4,0-6,7 m.d. intervale stebimi viniloksietilgrupei biidingy
protony signalai (zr. 4.3 pav.). Metilengrupés prie deguonies atomo esancio protono signalai yra
6,58-6,63 m.d. intervale. Vieno i§ CH=CH. protony dubleto dubletas yra ties 4,29 m.d., o kito

protono dubleto dubletas esantis 4,08-4,10 m.d. intervale persidengia su OCHz tripleto signalu.
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4.3 pav. Junginio 3c *H BMR spektro (CDCls, 400 MHz) fragmentas.

Susintetinti monomerai 3a—c toliau buvo naudojami fotopolimerizacijos reakcijose, kuriy
metu atitinkamai gauti polimerai P1, P2 ir P3 (zr. 4.2 schema).

e 7o
Oo Oo (-

N

S0

ST TR £

4.2 schema. Monomery fototinklinimas.

O

1

Monomery 3a—c fotopolimerizacijos kinetika istirta FT-IR metodu. Paruosti bandiniai
apSviesti UV spinduliuote ir tuo pat metu analizuojamuoju IR spinduliu. Polimerizacijos laipsnis

apskaiciuotas pagal IR absorbcijos juostos intensyvumo maz¢jima naudojantis pateikta formule:

A, -A
Polimerizacijos laipsnis = %-100; 4.1 lygtis
0

Kur Ao ir A: yra atitinkamai absorbcijos juostos intensyvumas prie§ apsSvietimg UV

spinduliuote ir po jos praéjus tam tikram laiko intervalui.

39



Absorbcijos juostos ties 845 cm™, 981 cm™, 962 cm™ buvo naudojamos atitinkamai
monomery su epoksipropil-, oksetanil- ir viniloksietilgrupémis fotopolimericazijos laipsnio
skai¢iavimams. Absorbcijos juostos signalas ties 1460 cm™ panaudotas kaip vidinis standartas

skai¢iavimo paklaidy sumazinimui.
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4.4 pav. Monomery 3a—c fotopolimerizacijos konversijos priklausomybé nuo laiko.

Pagal apskai¢iuotus duomenis nustatytas santykinai didelis fotopolimerizacijos inicijavimo
greitis. Praéjus 5 min po apSvietimo pradZzios, monomery su epoksipropil-, oksetanil ir
viniloksietilgrupémis polimerizacijos laipsnis atitinkamai siekia 48 %, 51 % ir 39 %. Po 1 val.

didziausia konversija (apytiksliai 78 %) pasizyméjo monomeras 3a (zr. 4.4 pav.).
4.1.2 Terminés savybés

Susintetinty junginiy terminés savybés istirtos DSK ir TGA metodais. Junginiy stikléjimo
(Ts), lydymosi (Tiyd) ir 5 % masés nuostoliy temperatiiros (Tip) yra pateiktos 4.1 lenteléje. Visi
susintetinti junginiai pasizymi aukstu terminiu stabilumu. TGA metodu nustatyta, kad jy Tip vertés

yra auks$tesnés nei 320 °C. Polimery Tp vertés yra apie 40 °C aukstesnés nei atitinkamy monomery.

4.1 lentelé. Monomery 1-3 bei polimery P1-P3 terminés charakteristikos

Junginys 1 2 3a 3b 3c Pl P2 P3
Tiyd, °C - 133" - 161" 103" - - -

Ts, °C 24 98 49 56 22 150 97 89
Tip,°C 335 360 328 337 355 375 382 379

* uzfiksuota pirmo kaitinimo metu.

DSK metodu nustatyta, jog visi susintetinti junginiai gali egzistuoti amorfinéje bisenoje.
Nors junginiai 2, 3b ir 3¢ buvo gauti kaip kristalinés medziagos, tac¢iau jie gali sudaryti amorfinius
sluoksnius. Sio teiginio iliustravimui 4.5 paveiksle yra pateikiamos junginio 2 DSK kreivés. Pirmo

kaitinimo DSK ciklo metu fiksuotas endoterminis lydymosi signalas (Tiya = 133 °C). Kaitinant
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antrg kartg lydymosi ir kristalizacijos signalai neuzfiksuoti, pastebétas tik virsmo stiklas-skystis
endoterminis signalas (Ts = 98 °C).

<endo egzo>

T,,=133°C

20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatiira ("C)

4.5 pav. Junginio 2 DSK kreivés (skenavimo greitis 10 °C/min, N, atmosfera).

Monomerai 1 ir 3a bei polimerai P1-P3 buvo gauti kaip amorfinés medziagos. Jy DSK
kreivése pastebétas tik endoterminis virsmas stiklas-skystis. Monomery 3a—c ir polimery P1-P3
antro kaitinimo DSK kreivés yra pateiktos 4.6 paveiksle.

T=150°C|—P2

<endo egzo>
<endo egzo>

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
- o
Temperatiira, °C Temperatiira, C

4.6 pav. [A] Monomery 3a—c ir [B] polimery P1-P3 DSK kreivés (skenavimo greitis 10 °C/min, N2
atmosfera).

Nustatyta, jog polimerai P1-P3 pasizymi aukstesnémis stikl¢jimo temperatiiros reikSmémis
nei atitinkami monomerai. Padidéjusi Ts verté paaiSkinama didesne polimery molekuline mase.
Lyginant monomery 1-3 stikl¢jimo temperatiiras, auk$¢iausia stikléjimo temperatara (Ts= 98 °C),
dél vandeniliniy rySiy susidarymo, pasizymi junginys 2 turintis hidroksigrupes. Vandenilio
pakeitimas epoksipropil-, oksetanil- ar viniloksietilgrupémis pakeic¢ia molekulés konformacijas ir
sumazina susipakavimo tankj. Konformaciniai pakitimai ir funkciniy grupiy papildomos alifatinés

grandinés paaiSkina zemesnes monomery Ts vertes (22-56 °C).

41



4.1.3 Optinés ir fotofizikinés savybés

Organiniy puslaidininkiy charakterizavime yra svarbu jvertinti konjuguoty n elektrony
sistemas [38, 39]. Konjugacijos efektyvumas priklauso nuo n—n* elektrony Suoliams reikalingo
energijos kiekio, kuo jis mazesnis tuo konjuguota dvigubyjy rysiy sistema didesné.

D¢l savo panaSios struktiiros susintetinti mazamolekuliniai junginiai 1-3 pasizymi
panaSiomis fotofizikinémis ir optinémis savybémis. D¢l Sios priezasties UV sugerties ir FL spektro
pavyzdziais 4.7 paveiksle yra pateikti tik monomero 3a spektrai. Junginiai 1-3 sugeria
ultravioletine spinduliuote 200—390 nm intervale. Jy UV sugerties spektruose yra identifikuojamos
absorbcijos juostos dél n—oc* ir n—n* elektrony Suoliy, kurios yra budingos karbazolo
chromoforui [40]. Intensyvi absorbcijos juosta ties 240 nm yra biidinga n—c* elektrony Suoliui,
0 absorbcijos juosta ties 311 nm gali biti priskirta t—n* elektrony Suoliui. Placios absorbcijos
juostos ties 354 nm ir 370 nm charakterizuoja optinj suolj, kurio metu vyksta elektrony kriivio

pasiskirstymas visoje molekuléje, sudarytoje i§ dviejy karbazolo fragmenty [41].
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4.7 pav. Junginio 3a praskiesto tirpalo (10* mol-L™) THF UV sugerties ir fluorescencijos (As.: = 310

nm) spektrai.

Junginiy 1-3 praskiesti tirpalai THF fluorescuoja mélyna spalva. Fluorescenijos juostos
maksimumas yra ties 400 nm. Lyginant UV sugerties ir FL spektrus pastebimas mazas Stokso
poslinkis (30 nm), kuris parodo, kad relaksacijos metu yra prarandamas mazas energijos kiekis.

Auksta tripletinés blisenos energija yra vienas i§ pagrindiniy reikalavimy fosforescuojanciy
emiteriy matricoms. Siam tikslui, buvo uzrasyti susintetinty junginiy 1-3 praskiesty tirpaly THF
fosforescencijos spektrai 77 K temperatiroje, pritaikius 100 ps uzdelsima po suzadinimo. IS
fosforescencijos spektro apskai¢iuota Et verté yra 2,78 eV. Si reik§mé yra didesné nei placiai
naudojamo mélyng Sviesg skleidzian¢io emiterio Flrpic (Er = 2,65 eV) [42], todél efektyvi
energijos pernasa i§ matricos j Flrpic turi buti uztikrinta. Dél to junginiai 1-3 ir polimerai P1-P3

gali biiti naudojami kaip matricos, formuojant mélyng Sviesa skleidzianc¢ius OLED.
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4.1.4 Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Elektrocheminés savybés istirtos ciklinés voltamperometrijos metodu. Nustatyta, jog visi
susintetinti junginiai yra elektrochemiskai stabiliis, nors juose karbazolo fragmentas turi laisva 6-
ta padétj. Nuo laisvy radikaliniy katijony ir karbazolo dariniy dimery susidarymo redokso metu
apsaugo karbazolilpakaitas [43]. Junginio 2 redokso cikly metu stebima grjztama oksidacija,

kurios maksimumas fiksuojamas ties 0,60 eV (zr. 4.8 pav.).
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4.8 pav. Junginio 2 tirpalo DCM voltamperogramos (skenavimo greitis 50 mV-s?).

Susintetinty junginiy 1-3 jonizacijos potencialai (Ipccv)) buvo apskaiciuoti i§ CV analizés
duomeny. Jy vertés yra 5,11-5,30 eV intervale (Zr. 4.2 lentel¢). Zemiausia lpcv) verte pasizymi
junginys 1 turintis metoksigrupes. Elektrinis giminingumas (Eacv)) buvo apskaiciuotas
naudojantis draustinés juostos plo¢io (E Zpt) vertémis, nustatytomis i§ UV sugerties spektro.
Junginiy 1-3 Ea(cv) vertés yra panasios ir i§sidésto intervale nuo 1,95 eV iki 2,14 eV.

Monomery sluoksniy jonizacijos potencialai (lper)) nustatyti elektrony fotoemisijos ore
metodu, rezultatai pateikti 4.2 lenteléje. Junginys 2 turintis hidroksigrupes pasizymi didziausiu

jonizacijos potencialu, kurio reik§mé lygi 5,37 eV. Junginiy 1 ir 3a—C IpEp) vertés yra panasios
(5,20-5,29 eV).
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4.2 lentelé. Junginiy 1, 2 ir 3a—C elektrocheminés ir fotoelektrinés charakteristikos

Eacv)®

c

Junginys E™ Eu Ipccvy ? G 7
(eV) V) (eV) (eV) (eV) (cm?/V-s)
1 3,16 0,31 511 1,95 5,28 1,3-10°
2 3,14 0,46 5,26 2,12 5,37 1,2-10°
3a 3,16 0,44 5,24 2,08 5,28 2,410
3b 3,15 0,41 521 2,06 5,29 4,810°
3c 3,16 0,50 5,30 2,14 5,20 4,7-10°

2 Jonizacijos potencialas lpcy ir ® elektrinis giminingumas Eacv) buvo apskai¢iuoti pagal CV

analizés duomenis naudojantis formulémis lycvy = 4,8 + Eip ir Eacyy = -(E gp - lpev)-

¢ Kraivininky judris, kai E = 3,6-10° VV/cm.,

Junginiai 1-3 buvo tiriami kaip kriivininkus transportuojanéios medziagos. Siy junginiy

sluoksniy skyliy dreifinis judris buvo nustatytas TOF metodu. Geriausiomis kriivininky pernasos

savybémis pasizyméjo junginys 1. Jo sluoksnio skyliy dreifinis judris siekia 1,3-10° cm?/V-s esant

3,6-10° V/cm elektrinio lauko stipriui. Likusiy junginiy 2 ir 3a—¢ skyliy judriy vertés isidésto

1,2:10%-4,8-10° cm?/V s intervale esant 3,6-10° VV/cm elektrinio lauko stipriui (zr. 4.9 pav.).
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4.9 pav. Junginiy 1-3 sluoksniy u priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio.
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4.2 Karbozolo ir aromatiniy diketony fragmentus turinciy junginiy sintezé, polimerizacija

ir savybiy tyrimas

Organiné sintez¢ yra palyginti brangi. Jos metu yra naudojami brangis katalizatoriai, taurieji
metalai, jvairis kompleksai ir kitos medziagos. Todél norint panaudoti medZiagas
(opto)elektronikos prietaisy gamyboje, butina optimizuoti reakcijy salygas bei sumazinti kastus.
Dauguma efektyviy organiniy puslaidininkiy naudojamy OLED prietaisy komponentuose yra
sudétingos struktiiros, o jy sintezé ilga. D¢l Sios priezasties yra bandoma sukurti paprastos
struktiiros molekules, kurias biity galima susintetinti atlikus vienos ar keliy stadijy reakcijas. Siame
skyrelyje bus apzvelgtas vienos stadijos organiniy puslaidininkiy sintezés budas, kuriam

reikalingos palyginti nebrangios pradinés medziagos, bei apraSytos gauty junginiy savybés.
4.2.1 Sintezé

Rugstingje terpéje reaguojant 9-butilkarbazolui su atitinkamais aromatiniais diketonais gauti
Sie junginiai: 1-butil-3,3-bis(9-butilkarbazol-3-il)indolin-2-onas (4), 10,10-bis(9-butilkarbazol-3-
il)fenantren-9-onas (5), 2,2-bis(9-butilkarbazol-3-il)acenaftilen-1-onas (6) (zr. 4.3 schema).

N

L !
SJaeat

4.3 schema. Junginiy 4-6 ir polimero P4 sintezé. Reagentai ir sqlygos: CH3SOsH (1 ekv. junginiy 4—6
sintezéje ir 4 ekv. polimero P4 sintezéje), DCM, 20 °C.

Atliekant 1-butilindol-2,3-diono ir 9-butilkarbazolo polimerizacijos reakcijas buvo
panaudotas didesnis metansulfonio riigsties kiekis, lyginant su junginio 4 sinteze. Nustatyta, kad
reaguojant 9-butilkarbazolui su 1-butilindol-2,3-dionu santykiu 1:1,2 susidaro oligomeras, kurio

skaitiné ir masiné molekulinés masés atitinkamai lygios My = 1800 ir My = 2400. Panaudojus
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ekvivalentiskus pradiniy medziagy kiekius buvo gautas didelés molekulinés masés polimeras P4,
kurio Mn = 39000 ir My = 76000. Vykdant analogiskas polimerazijos reakcijas su 9-butilkarbazolu
ir 9,10-fenantrendionu ar 1,2-acenaftilendionu, dél didesnio $iy diketony reaktyvumo ir mazesnio
tirpumo gauti jprastiniuose organiniuose tirpikliuose netirpts produktai. Susintetinty karbazolo
dariniy 4-6 struktiiros patvirtintos *H ir 3C BMR, MS ir IR spektroskopijos metodais, o polimero
P4 —H ir 13C BMR ir IR spektroskopijos metodais.

Tiksliniai produktai 4-6 gauti vykstant aromatiniy diketony superelektrofiliniam arilinimui
su 9-butilkarbazolu. Taciau analogiSkomis sglygomis reaguojant 9-butilkarbazolui su 1,2-difenil-
1,2-etandionu gautas 9,16-dibutil-5,6-difenil-9,16-dihidrobenzo[1,2-c:3,4-c"]dikarbazolas (7)
vietoj junginio 7a (zr. 4.4 schema).

4.4 schema. Junginio 7 sintezé. Reagentai ir sqlygos: CH3SO3H, dichlormetanas, 20 °C.

Literatiroje yra aprasytas 1-metilindolo kondensacijos reakcijos su 1,2-difenil-1,2-
etandionu mechanizmas, kurios metu susintetintas indol[3,2-a]karbazolas [44]. Manoma, kad
heliceninés struktiiros junginys 7 gautas pagal panasy reakcijos mechanizma, vykstant tarpinéms
ciklizacijos, aromatizacijos reakcijoms ir pinakol tipo persitvarkymui (angl. pinacol-type
rearrangement). Junginio 7 struktiira patvirtinta *H, 1*C BMR, MS spektroskopijos metodais ir X-
Ray analize.

Junginio 7 *H BMR spektre fiksuojami heliceninei struktiirai biidingi ekranuoty protony 1 ir
2 signalai ties 9,38 m.d. ir 8,66 m.d. (zr. 4.10 pav.). Junginio 7 molekuléje fenilo ziedas uzdengia
karbazolilfragmento 3 ir 4 protonus. Dél anizotropinio efekto *H BMR spektre §iy protony tripleto
ir dubleto signalai yra pasislinkg link stipresniy lauky ir stebimi atitinkamai ties 6,29 m.d. ir 6,55

m.d.
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4.10 pav. Junginio 7 *H BMR spektras (CDCls, 300 MHz).

Junginio 7 struktira taip pat buvo jrodyta rentgeno struktiirinés analizés metodu. Nustatyta,

kad kristalin¢je gardeléje yra racematas (zr. 4.11 pav.).

4.11 pav. Junginio 7 susipakavimo kristale ORTEP diagrama.
4.2.2 Terminés savybés

DSK metodu nustatyti susintetinty junginiy faziniai ir morfologiniai virsmai, o TGA metodu

jvertintas junginiy terminis stabilumas. Eksperimenty rezultatai yra pateikti 4.3 lentel¢je.
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4.3 lentelé. Junginiy 47 ir polimero P4 terminés charakteristikos.

Junginys 4 5 6 P4 7

Tiyd, °C 1677, 177" 220" 190" - 281
Ts, °C 74 120 99 278 110
Tkr, °C - - - - 249
Tip,°C 409 412 404 486 416

“uzfiksuota pirmo kaitinimo metu.

Junginiai 4-7 buvo isskirti kaip kristalinés medziagos, taciau jos gali bati transformuotos j
amorfine biisena atSaldant lydala, kaip tai vyksta DSK eksperimenty metu. Sj teiginj iliustruoja
junginio 6 termograma (zr. 4.12 pav.). Pirmojo kaitinimo metu 190 °C temperatiroje uzfiksuota
endoterminé lydymosi smailé. Saldymo metu kristalizacijos smailé¢ neuZfiksuota, o antrojo
kaitinimo metu uzfiksuotas tik virsmas stiklas-skystis esant 99 °C temperatiirai. Analogiski virsmai
uzfiksuoti junginiy 4 ir 5 DSK kreivése. Junginio 7 DSK eksperimento metu atlieckant pirma
kaitinima uZfiksuota endoterminé lydymosi smailé (Tiyg = 280 °C). Antrojo kaitinimo metu
uzfiksuotas virsmas stiklas-skystis (Ts = 110 °C), egzoterminé kristalizacijos smailé ties 249 °C, ir
tesiant Kaitinima — endoterminé lydymosi smailé (Tiya = 281 °C). Polimeras P4 gautas kaip
amorfiné medziaga. Jo stikl¢jimo temperatira daugiau nei tris kartus auksStesné uz

mazamolekulinio junginio 4 ir siekia 278 °C.

o Saldymas|
T,-99°C

1-as kaitinimas|

<endo egzo>

T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 100 200 300 400 500 600 700 800
- o
Temperatiira, °C Temperatiira, C

4.12 pav. Junginio 6 DSK kreives 4.13 pav. Karbazolo dariniy 4-7 ir P4 TG

(skenavimo greitis 10 °C/min, N, atmosfera). kreives (kaitinimo greitis 10 °C/min, N, atmosfera).

TGA metu nustatyta, kad junginiai pasizymi aukstu terminiu stabilumu (zr. 4.13 pav.).
Junginiy 4-7 Tip vertés panasios ir i§sidésto 404-416 °C intervale. Kaip ir buvo galima tikétis, dél

didelés molekulinés masés polimero P4 Tip verté yra didziausia (486 °C).
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4.2.3 Optinés ir fotofizikinés savybés

Junginiy 4-7 ir polimero P4 praskiesty THF tirpaly UV-RS sugerties ir fluorescencijos
spektrai pateikti 4.14 ir 4.15 paveiksluose.

Absorbcija, sant. vnt.

FL intesyvumas, sant. vnt.

, ; . 7 , < : r T ;
250 300 350 400 450 320 360 400 440 480 520 560 600
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm

4.14 pav. Karbazolo dariniy 4-7 ir P4 praskiesty 4.15 pav. Karbazolo dariniy 4-7 ir P4 praskiesty
THF tirpaly (10 mol-L'Y) UV-RS sugerties spektrai.  THF tirpaly (10 mol-L%) FL spektrai.

Nustatyta, kad junginiuose 4—6 aromatinio ketono fragmentai neturé¢jo jtakos UV sugerties
ir fluorescencijos spektry profiliams. Polimero P4 spektruose dél tarpmolekulinés saveikos yra
stebimas nezymus (apie 10 nm) batochrominis poslinkis lyginant su junginio 4. Siy junginiy
tirpalai fluorescuoja violetinés-mélynos spalvos srityje.

Dél ilgesnés konjuguotos dvigubyjy junggiy sistemos junginio 7 UV-RS spektro sugerties
krastas pasislinkes ilgesniy bangy pusén (iki 420 nm). Sio junginio tirpalas THF fluorescuoja
meélyna spalva, o FL spektre stebimi du maksimumai ties 424 nm ir 446 nm.

Apskai¢iuotos junginiy 4, 7 ir polimero P4 praskiesty THF tirpaly ir sluoksniy
fluorescencijos kvantings iSeigos (zr. 4.4 lentelé). Didziausiomis tirpaly FL kvantinémis iSeigomis
pasizyméjo junginys 4 ir polimeras P4, kurios atitinkamai lygios 42 % ir 36 %. Didziausia

sluoksnio FL kvantine iSeiga (24 %) pasizyméjo heliceninés struktiiros junginys 7.

4.4 lentelé. Junginiy 4—7 ir polimero P4 optinés ir fotofizikinés charakteristikos

Junginys o Mm® Aost.m Es® Erd FL kvantin¢ ideiga, %
(eV) nm nm eV eV tirpalo THF  sluoksnio

4 3,47 359; 374 413 3,45: 3,31 2,98 42 11

5 3,42 358; 373 455 3,46: 3,32 272 * *

6 3,42 358; 374 534 3,46: 3.31 232 * *

P4 3,38 365; 381 423 3,40: 325 2.93 36 9

7 2,91 424 552 2,92: 2,79 2,25 32 24

3 Fluorescencijos maksimumo bangos ilgis (10* M THF), ® fosforescencijos maksimumo bangos ilgis
(10* M THF, 77 K), ¢ singletinés biisenos energija, apskai¢iuota i§ fluorescencijos maksimumo, ¢ tripletinés

blisenos energija, apskaiciuota i§ fosforescencijos maksimumo. * NeiSmatuota.
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Visy susintetinty junginiy tripletinés biisenos energijos vertés buvo apskaiciuotos i$
fosforescencijos spektry ir pateiktos 4.4 lenteléje. Junginys 4 ir polimeras P4 pasizyméjo
didziausiomis Er vertémis, kurios atitinkamai lygios 2,98 eV ir 2,93 eV. Zemesnes junginiy 5 ir 6
tripletinés busenos energijas nulémé ilgesné konjuguoty dvigubyjy jungcCiy sistema aromatiniame

ketono fragmente, o junginio 7 atveju — heliceniné struktira.
4.3.4 Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Karbazolo dariniy 4—7 ir P4 elektrocheminés savybés istirtos CV metodu. Nustatyta, kad
junginiai 4-6 ir polimeras P4 yra elektrochemiskai nestabiliis. Redokso ciklo metu junginiy 4-6 ir
polimero P4 oksidacija vyksta negriztamai, susiformuojant elektroniskai izoliuotiems karbazolo
fragmentams [45]. Sio teiginio iliustravimui pateiktos junginio 4 ciklinés voltamperogramos
kreivés (4.16 pav.). Pirmo redokso ciklo metu ties 0,82 V prasideda junginio 4 oksidacija, kurios
metu susidaro radikaliniai katijonai. Pastarieji toliau reaguoja vienas su Kkitu susiformuojant
naujiems dariniams, kurie lengviau oksiduojasi nei junginys 4. Atliekant papildomus skenavimus,
fiksuojamas naujas signalas ties 0,53 eV, kurio intensyvumas didéja susidarant naujiems
produktams.

Junginys 7 yra elektrochemiskai stabilus, jo redokso cikly metu stebima grjztama oksidacija

(zr. 4.17 pav.).
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416 pav. Junginio 4 tirpalo DCM 4,17 pav. Junginio 7 tirpalo DCM

voltamperogramos (skenavimo greitis 50 mV-s?). voltamperogramos (skenavimo greitis 50 mV-s).

Karbazolo dariniy 4-7 ir P4 jonizacijos potencialy lycv) vertés yra 5,43-5,66 eV intervale.
Zemiausia lpcv) verte pasizymi junginys 7. Elektrinis giminingumas buvo apskai¢iuotas
naudojantis draustinés juostos plocio vertémis, nustatytomis i§ UV sugerties spektro (4.2 lentele).
Junginiy 4-7 ir polimero P4 Eacv) vertés yra panaSios ir i$sidésto intervale nuo 2,13 eV iki
2,43 eV.

Karbazolo dariniy 4-7 ir P4 sluoksniy jonizacijos potencialai nustatyti elektrony

fotoemisijos ore metodu. Junginys 7 pasizyméjo maziausiu jonizacijos potencialu, kurio reikSmé
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lygi 5,30 eV. Likusiy junginiy 46 bei polimero P4 vertés yra panasios (5,45-5,49 eV). Rezultatai
yra pateikti 4.5 lenteléje.

4.5 lentelé. Karbazolo dariniy 4-7 ir P4 elektrocheminés ir fotoelektrinés charakteristikos.

Junginys E12 Eonset ) Eacv) lpEp) L
(V) V) (V) (eV) @V)  (cm¥V-s)
4 - 0,83 5,63 216 5,49 12:10°
5 - 0,75 5,55 2,13 5,45 7,310
6 - 0,91 5,66 2,29 5,47 8,8:10°
P4 - 1,01 5,81 2,37 5,44 *
! 0,67 - 5,41 243 5,30 1,610

2kai elektrinio lauko stipris lygus 3,6-10° VV/cm. * Neigmatuota.

Junginiy 4—7 sluoksniy skyliy dreifinis judris nustatytas TOF metodu. Junginys 7
pasizyméjo geriausiomis kriivio pernasos savybémis, jo sluoksnio skyliy dreifinis judris siekia
1,3:10° cm?/V-s esant 3,6:10° V/cm elektrinio lauko stipriui. Junginiy 4-6 sluoksniy skyliy
dreifinio judrio vertés yra panaSios ir iSsidésto intervale 7,3:10°-1,2-10* cm%V-s esant
3,6-10° V/cm elektrinio lauko stipriui (Zr. 4.18 pav.).

/""%f

N\

0 200 400 600 800 1000
12/, 012

1/2
E ",V /cm

4.18 pav. Junginiy 47 sluoksniy u priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio.
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5. ISVADOS

1. Susintetinti nauji karbazolo dariniai su reaktyviomis funkcinémis grupémis gali buti
panaudoti morfologiSkai stabiliy bei jprastiniams organiniams tirpikliams atspariy elektroaktyviy
sluoksniy gavimui:

e Vykdant 3-(3,6-di((2,3-epoksipropil)oksi)karbazol-9-il)-9-izopentilkarbazolo
fotopolimerizacija pasiektas didziausias konversijos laipsnis, kuris nuléme
polimero didesnj terminj atsparumg ir aukStesne stikléjimo temperatiirg.

e Dél aukStos tripletinés biisenos energijos ir terminio stabilumo susintetinti
monomerai gali biti panaudoti kaip matricos formuojant mélynai
fosforescuojancius organinius $viesos diodus.

2. Metansulfonio rugStimi katalizuojama superelektrofilinio arilinimo reakcija tarp
aromatiniy diketony ir karbazolo dariniy yra pigus ir efektyvus morfologiskai stabiliy organiniy
puslaidininkiy sintezés biidas:

e 1-Butilindol-2,3-diono arilinimo su 9-butilkarbazolu reakcijos produkty molekuling
mas¢ galima reguliuoti keiCiant naudojamy reagenty santykj ir metansulfonio
rugsties kiek].

e IStyrus modelinio junginio 1-butil-3,3-bis(9-butilkarbazol-3-il)indolin-2-ono ir
polimero optines, termines, fotofizikines, fotoelektrines savybés, nustatyta, kad Sie
karbazolo dariniai pasizymi aukSta tripletinés busenos energija, stikléjimo
temperatira, geromis kriivininky pernasos savybémis bei atitinka mélynai
fosforescuojanciy organiniy Sviesos diody matricoms keliamus reikalavimus.

3. Atrastas naujas, greitas ir ekonomiskas heliceninés struktiiros junginio 9,16-dibutil-5,6-
difenil-9,16-dihidrobenzo[1,2-c:3,4-c']dikarbazolo sintezés metodas. Ploks¢ia molekulés
struktira nulemia geras kriivininky pernasos savybes bei potencialy pritaikymga (opto)elektroniniy

prietaisy formavime.
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