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Kaunas

Patvirtinu, kad mano Justino Songailos baigiamasis darbas tema ,,Naujy spiro(fluoreno-9,9-

ksanteno) dariniy sintez¢ ir savybés* yra paraSytas visiSkai savarankiSkai, o visi pateikti duomenys ar

tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti saZiningai. Siame darbe nei viena darbo dalis néra plagijuota nuo
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mokéjes.
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SANTRAUKA

Sio darbo metu susintetinti nauji spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) fragmenta turintys junginiai su
skirtingais pakaitais 2-, 7- bei 3'-, 6'- padétyse. Taip pat skirtingas reaktyvias funkcines oksiranil- bei
oksietanilgrupes turintys monomerai. Susintetinty junginiy struktiira jrodyta *H BMR, *C BMR, IR
spektroskopijos ir masiy spektrometrijos metodais.

Susintetinty spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniy terminés savybés iStirtos diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos ir termogravimetrinés analizés metodais. Nustatyta, kad susintetinti
junginiai termiSkai stabiliis, o jy terminés destrukcijos pradzios temperatiiros intervalas 317-444 °C,
lydimosi temeratiiros i$sidésto intervale nuo 199 iki 357 °C, stikléjimo temerattros nuo 90 iki 218 °C.

Istirtos susintetinty spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniy optinés ir fotofizikinés savybés.
Praskiestuose tetrahidrofurano tirpaluose absorbcijos maksimumai iSsidésto intervale nuo 281 iki 355
nm, o fluorescencijos — nuo 375 iki 436 nm. Plévelése absorbcijos maksimumai i$sidésto intervale
nuo 283 iki 355 nm, o fluorescencijos — nuo 365 iki 532 nm. Spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniy
fluorescencijos kvantinés iSeigos praskiestuose tetrahidrofurano tirpaluose yra nuo 14 iki 94 %,
plévelése nuo 2 iki 26 %.

Ciklinés voltamperometrijos metodu nustatytos kietos biisenos jonizacijos potencialy lp cv)
vertés i$sidésto intervale nuo 5,55 iki 6,17 eV, o elektroninio giminingumo Ea cv)— nuo -2,71 iki -
1,70 eV.

Kserografiniu lékio trukmés metodu (TOF) istirtos kriivininky pernasos savybés. Susintetinty
spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) amorfiniy sluoksniy skyliy dreifiniai judriai siekia 1,8-107 cm?/Vs
esant elektros laukams1-10° V/cm.

Susintetinas junginys — 2,7-di(3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il)-3',6'-dimetoksi-spiro(fluoreno-
9,9'-ksantenas) buvo panaudotas kaip matrica, kuriant fosforescencinj S$viestuka. Pagamintas
fosforescencinis §viestukas skleidé Zalia $viesa. Siam $viestukui biidinga Zema jsijungimo jtampa Vis,

— 4V, 0 iSorinis kvantinis efektyvumas (EQE) sieké 3,56 %.



IStirta susintetinty monomery fotopolimerizacija ir nustatyta, kad oksiranilgrupiy konversija
siekia 87 %, o oksietanilgrupiy 70 %, atitinkamy polimery vidutiné masiné molekuliné masé yra 3761
ir 2246 g/mol.
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SUMMARY

Different spiro(fluorene-9,9'-xantene)-based derivatives containing different substitutions in
2-, 7- and 3'-, 6'- positions were synthesized and characterized in this research, as well as monomers
with epoxy- and oxetanyl- funcional groups. The chemical structures of the synthesized compounds
were confirmed by *H NMR, 3C NMR, IR spectroscopy and mass spectrometry.

The thermal properties of spiro(fluorene-9,9'-xantene) compounds were studied by differential
scanning calorimetry and thermogravimetry. The synthesized compounds indicated high thermal
stability. The onset of their thermal degradation exceeds 317-444 °C. Melting temperatures of
spiro(fluorene-9,9'-xantene) derivatives range from 199 to 357 °C. The synthesized derivatives formed
glasses with glass transition temperatures in the range from 90 to 218 °C.

Optical and photophysical properties of the synthesized compounds were studied in this research
as well. The absorption and fluorescence spectra of diluted solutions in tetrahydrofuran peaked at
281-355 nm and 375-436 nm, respectively. The absorption and fluorescence spectra of films peaked
at 283-355 nm and 365-532 nm, respectively. The synthesized spiro compounds show quantum yields
of fluorescence between 14 and 94 % in diluted tetrahydrofuran solutions and 2-26 % in films.

Solid state ionisation potentials and electron affinity of synthesized compounds were estimated
using cyclic voltammetry. The values of ionisation potentials range from 5,55 to 6,17 eV and the
values of electron affinity range from —2,71 to -1,70 eV.

Charge transporting properties of the synthesized materials were estimated by the time of flight
technique (TOF). Amorphous layer of these compounds reaches 1,8:10~2 cm?/Vs at an electric field
of 1-10° V/cm.

Phosphorescent light emitting diode using new compound — 2,7-Di(3,6-di-tert-butylcarbazol-9-
yl)-3',6'-dimethoxy-spiro(fluorene-9,9'-xantene) as host was designed. This green light emitting

device exhibits low turn on voltage — 4 V and show 3,56 % quantum efficiency.



The fotopolimerization kinetics of synthesized monomers were investigated and functional
epoxy and oxetanylgroups conversion of 87 and 70 % were found respectively. Average molecular
mass of these polymers is 3761 ir 2246 g/mol.
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IVADAS

Sparciai vystantis Siuolaikinéms technologijoms organiniai junginiai tampa vis labiau svarbs.
Pastaraisiais metais organiniai konjuguotos struktiiros junginiai traukia démesj dé¢l savo pritaikymo
galimybiy organiniuose Sviestukuose (OLED), lauko tranzistoriuose (OFET), saulés elementuose,
jutikliuose, elektrografiniuose fotoreceptoriuose ir kitose srityse.
pla¢iai naudojami organiniai puslaidininkiai. Organinés puslaidininkinés medziagos gali buti
mazamolekuliai junginiai arba polimerai. Siekiant pagerinti organiniy puslaidininkiy technologines
galimybes, kuriamos pazangios organinés puslaidininkinés medziagos, pasizymincios efektyvia
krivininky pernasa, dideliu terminiu ir morfologiniu stabilumu. Siekiant pagaminti didesnio
efektyvumo ir ilgaamziskumo prietaisus, reikia suprojektuoti ir susintetinti aukstos kokybés termo-
stabilias kruviy pernaSos sluoksniy medziagas. Kuriant naujas organiniy puslaidininkiy struktaras
daznai molekuliniai junginiai sudaromi i$ keliy bloky, sujungiant fragmentus j bendra z-konjuguota
sistemg.

Pastaraisiais metais elektroaktyviy junginiy kiirimui ir sintezei daznai naudojami
spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) fragmenta turintys junginiai. Spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniai yra
perspektyviis mélyng $viesg spiduliuojantys junginiai dél savo puikiy optoelektroniniy savybiy. Jie
pasizymi aukStomis kvantinémis i1Seigomis, geromis krivininky pernasos savybémis, geru tirpumu
jprastiniuose tirpikliuose, aukstomis stiklé¢jimo temperatiiromis ir dideliu terminiu bei morfologiniu
stabilumu. Junginiy savybés gali bati tikslingai kei¢iamos modifikuojant struktiirg ir prijungiant
skirtingus pakaitus.

Tikslingam organiniy puslaidininkiy kiirimui ir pritaikymui svarbu sukaupti kuo daugiau
informacijos apie struktiiros ir savybiy tarpusavio priklausomybe. Taciau kol kas nesukurta patikimy
teorijy, kurios leisty prognozuoti optimaliu reikalingy savybiy deriniu pasiZyminciy organiniy
puslaidininkiy struktiiras.

Sio darbo tikslas:

Susintetinti ir istirti elektroaktyvius spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) darinius su jvairiais pakaitais
skirtingose padétyse.

UZzdaviniai:

e Susintetinti spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) darinius turin¢ius skirtingus pakaitus 2, 7 bei 3', 6'

padétyse.

11



Susintetinti spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) fragmentg turin¢ius monomerus su funkcinémis
osksiranil- ir oksietanilgrupémis 3', 6' padétyse.

Istirti gauty spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) fragmentsg turinCiy junginiy termines, optines,
fotofizikines, elektrochemines bei kruvininky pernasos savybes.

Ivertinti susintetinty junginiy praktinio pritaikymo galimybes.

Istirti gauty spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) fragmenta turin¢iy monomery fotopolimerizacijg.

12



1. LITERATUROS APZVALGA

Stebint pastaryjy mety tendencijas matyti, kad organinés medziagos vis dazniau ir placiau
taikomos srityse, kuriose iki Siol dominavo neorganiniai junginiai. Ne iSimtis ir elektronikos bei
optoelektronikos prietaisai, kuriy gamybai naudojamos neorganinés kilmés medziagos sékmingai
kei¢iamos organiniais puslaidininkiais. Organinés elektroaktyvios medziagos gali buti
mazamolekuliai junginiai arba polimerai. Pastarieji lyginant su neorganiniais analogais pasiZymi,
pigesniu ir lengviau valdomu gamybos procesu, platesniu savybiy spektru, didesne jvairove, galimybe
kurti didelio ploto lanks¢ius prietaisus bei modifikuojant molekules — keisti jy chemines ir fizikines
savybes. Be to, organiniai elektroaktyviis junginiai pasizymi didesniu technologiskumu —
daugiasluoksniy optoelektronikos prietaisy sistemy formavimui naudojamos pigesnés ir paprastesnés
technologijos, o tai leidZia gerokai sumazinti gamybos kastus.

Daug démésio pastaruoju metu skiriama organiniy $viestuky (angl. Organic Light Emitting
Diode — OLED) kiirimui, kurie tikimasi pakeis §iuo metu plac¢iai naudojamus Sviestukus, kuriuose
Sviesos emisija vyksta neorganinés medziagos sluoksnyje (angl. Light Emitting Diode — LED). Ypa¢
Emitting Diode — WOLED). Daznai WOLED kiirimui panaudojama trijy organiniy komponenty,
spinduliuojanéiy tris pagrindines spalvas (mélyna, Zalia ir raudong) kombinacija [1]. Sios trys
pagrindinés spalvos taip pat naudojamos kuriant spalvotuosius ekranus [2, 3, 4, 5]. Raudony ir Zaliy
Sviesos emiteriy efektyvumas ir stabilumas jau pasieké komercinj lygj. Taciau meélynos spalvos
emiteriai nepasiZymi spalvos grynumu ir néra tokie efektyvis [6].

Meélynos spalvos emiteriy pagrindinés pritaikymo problemos yra trumpas prietaisy veikimo
laikas ir spalvos nestabilumas, nes daznai pasikeicia j zalig, geltong ar baltg dél ilgesnio bangos ilgio
emisijos juosty, kurios atsiranda dél struktiros defekty, sukelty oksidacijos [7]. Sie neigiami
padariniai gali bati Salinami didinant mélynos spalvos emiteriy morfologinj stabilumg. Dideliu
terminiu bei morfologiniu stabilumu pasizymi mélyng S$viesg emituojantys spiro(fluoreno-9,9'-
ksanteno) (SFX) dariniai, kurie yra gaunami spiro jungtimi sujungus fluoreng, kuris pasiZymi
puikiomis optoelektroninémis savybémis ir yra perspektyvus mélynos Sviesos emiteris [8] su ksanteno
ziedu, pasizyminéiu aukstu terminiu bei morfologiniu stabilumu [9].

SFX fragmentg turintys junginiai biidingomis spiro junginiy savybémis pasizymi, d¢l fluoreno
bei ksanteno fragmenty padéties vienas kito atzvilgiu. Fluoreno ir ksanteno dariniai yra beveik
taisyklingos plokstumos, kurios spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) darinyje yra statmenai orientuotos

viena kitos atzvilgiu (kampas tarp fragmenty 89,8 °) ir sujungtos bendru tetra-pakeistu anglies atomu
13



(spiro centru). Taigi erdvinés struktiros modifikavimas suformuojant spiro-jungj yra efektyvus badas
padidinti molekulés terminj bei morfologinj stabilumg [10]. Remiantis §ia tridimensine struktiira
galima numatyti, kad tokios molekulés pasizymés dideliu susipakavimo laipsniu, biitent tai ir didina

fluorescencijos kvantinj efektyvumg [11].
1.1 Mazamolekuliniai spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) fragmentg turintys junginiai

Vienas didziausiy organiniy junginiy privalumy, lyginant su neroganiniais, yra didelé jy
jvairoveé, galimybé lengvai keisti savybes modifikuojant struktiirg, o tas pats junginys gali biiti
susintetinamas panaudojant skirtingus sintezés metodus. Siekiant, kad susintetinti nauji
elektroaktyviis junginiai biity konkurencingi ir praktSkai lengviau pritaikomi, labai svarbu pasirinkti
tinkamus sintezés metodus. Jei susintetintume pritaikymui reikalingomis savybémis pasizymintj
junginj, kuris néra technologiskai patrauklus, jis neatras praktinio pritaikymo masinéje gamyboje.
Taigi labai svarbu norint susintetinti suprojektuota junginj, pasirinkti tinkamiausig sintezés metoda,
jvertinant visus techninius bei finansinius aspektus. Siam tiklsui buvo atlikta mazamolekuliniy
spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) fragmenta turinéiy junginiy sintezés metody literattiros apzvalga.

Literatiiroje placiai apraSomi spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) struktiirg turin¢iy junginiy sintezés
metodai. Dazniausiai formuojant SFX fragmenta turinCius darinius kaip pradiné medziaga
naudojamas fluorenonas, kuris reaguoja su atitinkamais fenoliais panaudojant skirtingas ragstis (1.1.1
lent.) [11, 12, 13, 14, 15, 16, 17]. Matyti, kad kondensacijos reakcijos, kai naudojami aromatiniai

alkoholiai ir riigStys yra efektyvus ir placiai taikomas buidas SFX dariniy sintezei.

1.1.1 lentelé. Spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniy sintezés salygos.

Pradinés medziagos Salygos Produktas ISeiga | Lit.
O‘O 55 %
(e]
OH CH3SO3H,
Br O.Q @ 150 °C, 72% | [17]
1 24-48 h
Br 0.0 Br 78 %
(0]

14



Pradinés medziagos Salygos Produktas ISeiga | Lit.
HO@OH
o 43% | [16]
0 @ CH3SOsH,
150 °C,
O D OH 24-48 h
. @ 71% | [12]
o} Br
67 % | [13]
(0]
. 61% | [14]
0 ZnCly, HCI,
HO@OH 140 OC,
(i) !
! . 62 % | [15]
[¢]
BfBr 62 % |[11]
(6]

Wen Y. Huang ir S. Y. Huang pristaté ir kitg galimg SFX junginiy sintezés metoda, vykdant
dvi sintezés stadijas [18]. Pirmoji — Grinjaro reakcija, kurios metu 1-jodo-2-feniloksi-benzenui
reaguojant su magniu ir jodu susidaro Grinjaro reagentas, kuriam reaguojant 2,7-dibromfluorenonu
gaunamas tarpinis junginys. Antroji stadija, kondensacijos reakcija susidarant 2,7-dibrom-
spiro(fluoreno-9,9'-ksantenui) (1.1.1 pav.). Nepaisant to, kad S§iuo metodu spiro struktira

suformuojama vykdant dvi sintezés stadijas, Siy reakcijy iSeigos yra aukstos.

O D+ U
o sesImses

65 % 64 %

1.1.1 pav. Spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) sintezé
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Organiniai mazos molekulinés masés junginiai, Kurie pasizymi stabilia amorfine biisena
aukstesn¢je nei kambario temperatiiroje, yra vadinami molekuliniais stiklais. Tokie organiniai
junginiai sékmingai naudojami elektroniniy, optoelektroniniy prietaisy gamyboje. Molekuliniy stikly

izotropinés ir homogeninés savybés uztikrina tolygy kontakta tarp elektrodo ir organinio sluoksnio.

Mazamolekuliai spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) fragmentg (1.1.2 pav.) turintys junginiai sulaukia
didelio susidoméjimo. Si junginiy klas¢ dél savo savybiy issiskiria plat¢iomis pritaikymo bei
panaudojimo optoelektronikos prietaisuose perspektyvomis [14, 16, 19, 20, 21]. SFX fragmenta
turintis junginiai pasizymi aukstu terminiu ir morfologiniu stabilumu [11, 22, 23]. Tokie junginiai gali
buti gaunami tiek amorfinés, tiek kristalinés struktiiros, nepaisant to, sudaro morfologiskai stabilius
amorfinius sluoksnius. Svarbu, kad molekuliniy stikly stikl¢jimo temperatiira bty kuo aukstesné, nes

tai suteikia morfologinio stabilumo [24].

Cri)
O O///O

1.1.2 pav. Spiro(fluoreno-9,9'-ksantenas)
Spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) pagrinda turintys junginiai taip pat pasizymi ir kitomis svarbiomis
savybémis nulemian¢iomis platy $iy junginiy panaudojima. Jie pasizymi geru tirpumu jprastiniuose
organiniuose tirpikliuose (tai palengvina sintez¢ ir gryninimg), aukstu fluorescencijos kvantiniu
nasSumu, geromis krivininky pernasos bei plévédaros savybémis [12, 13, 25]. Spiro(fluoreno-9,9'-
ksanteno) fragmenta turintys junginiai yra mélynos spalvos emiteriai. Siy junginiy savybes galima
tikslingai keisti prijungiant jvairius pakaitus [14].

Prijungiant donorinémis ar akceptorinémis savybémis pasizymincius darinius prie SFX fluoreno
ar ksanteno fragmenty, Kinta visos molekulés kriivininky pernasos savybes [14, 19]. Zinoma, kad
metoksigrupiy prijungimas stiprina elektronodonorines savybes [14]. Priklausomai nuo pasirinkty
sintezés metody galima gauti spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) darinius su vienu (1.1.3 a, b, ¢ pav.), dviem
(1.1.4 a, b, c pav.), trim (1.1.5 a, b pav.) arba keturiais (1.1.6 a, b pav.) pakaitais [11, 13, 14, 15, 19,
26, 27].
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1.1.3 pav. a) 2-pakeistas-spiro(fluoreno-9,9’-ksantenas),
b) 3’-pakeistas-spiro(fluoreno-9,9’-ksantenas),
¢) 2’-pakeistas-spiro(fluoreno-9,9’-ksantenas).

1.1.4 pav. a) 2,7-dipakeistas-spiro(fluoreno-9,9’-ksantenas),
b) 3°,6’-dipakeistas-spiro(fluoreno-9,9’-ksantenas),
¢) 2°,7’-dipakeistas-spiro(fluoreno-9,9’-ksantenas).

1.1.5 pav. a) 2, 3°,6’-tripakeistas-spiro(fluoreno-9,9’-ksantenas),
b) 2, 2°,7’-tripakeistas-spiro(fluoreno-9,9’-ksantenas).

1.1.6 pav. a) 2,7, 2°,7’-tetrapakeistas-spiro(fluoreno-9,9’-ksantenas),
b) 2, 7, 3°,6°-tripakeistas-spiro(fluoreno-9,9’-ksantenas).

Spiro-junginiy klasé pasizymi ir kitomis specifinémis fizikinémis savybémis. Dar viena
charakteringa savybé $iai junginiu grupei — aukstas fluorescencijos kvantinis nasumas tirpaluose bei
plévelése [28, 29, 30].

Zengze Chu su savo kolegomis [14] susintetino SFX fragmentg turin¢ius darinius DPA-SFXMe,
DPA-SFXBu ir DPA-SFX-Cz su difenilamino pakaitais 2 ir 7 bei metiloksi-, butiloksi- ar 4-karbazol-

9-il-butiloksi-pakaitais 3’ir 6° spiro(fluoreno-9,9’-ksanteno) padétyse (1.1.7 pav.).
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DPA-SFXMe DPA-SFXBu DPA-SFX-Cz
1.1.7 pav. Junginiy DPA-SFXMe, DPA-SFXBu, DPA-SFX-Cz struktiiros.

Sie meélyna $viesa emituojantys ir stiklus formuojantys junginiai pasizymi aukstu terminiu

stabilumu, kuriy savybés pateiktos 1.1.2 lenteléje.

1.1.2 lentelé. Junginiy DPA-SFXMe, DPA-SFXBu, DPA-SFX-Cz optinés ir terminés savybés.
A (NM) A (NM) Tg | Tm | T
Tirpale® Pleveléje Tirpale? | Plevelgje | (°C) | (°C) | (°C)
DPA-SFXMe | 308, 383 314, 388 407 407,429,504 | 106 | 288 | 399
DPA-SFXBu | 308, 382 314, 387 405 406,427,501 | 76 | 211 | 396
DPA-SFX-Cz | 296, 347 | 257, 299, 350, 391 407 410 84 - 416

A2 - absorbcijos juosty maksimumai; a —chloroforme 10 mol/l; A" - emisijos juosty maksimumai; Tg—
stikléjimo temperattira; Tm— lydimosi temperattira; Tq — destrukcijos pradZios (5 % masés nuostolio) temperatira.
Junginiy terminés savybés tirtos diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) ir
termogravimetrinés analizés (TGA) metodais. Nustatyta, kad susintetintiems spiro struktiiros
junginiams DPA-SFXMe, DPA-SFXBuU ir DPA-SFX-Cz, biidinga ypa¢ auksta destrukcijos pradzios
temperatiira, atitinkamai 399, 396 ir 416 °C. DSK metodu nustatytos S§iy junginiy stiklé¢jimo
temperatiros, atitinkamai 106, 76 ir 84 °C, o kaitinant vir$ stikléjimo temperattros, buvo fiksuojamos
junginiy DPA-SFXMe ir DPA-SFXBu kristalizacijos (170 ir 182 °C) bei lydimosi temperatiros,
atitinkamai — 288 ir 211 °C. Junginio DPA-SFX-Cz termogramose fiksuojama tik stikléjimo
temperatira, jokiy kity virsmy neuzfiksuota net ir Saldant bei pakartotinai kaitinant. Junginys DPA-
SFX-Cz su stambiais karbazolo fragmentais prijungtais liaunomis grandinélémis yra amorfinés
strukttros bei morfologiskai stabilus.
Buvo istirtos junginiy DPA-SFXMe, DPA-SFXBuU ir DPA-SFX-Cz optinés savybés, uzrasyti
junginiy praskiesty tirpaly bei pléveliy absorbcijos bei fluorescencijos spektrai. Visy trijy junginiy
tiek tirpaly, tiek pléveliy absorbcijos spektrai yra panasaus pobiidzio, su neZymiu absorbcijos
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maksimumy poslinkiu plévelése j ilgesniy bangy puse. Chloroformo tirpaluose (konc. 10 mol/l)
junginiy DPA-SFXMe ir DPA-SFXBuU absorbcijos spektry maksimumai atitinkamai yra ties 308 ir
382-383 nm. Pirmasis maksimumas priskiriamas konjuguotos SFX struktiiros chromofory peréjimu
(n—>7") j suzadinta biiseng, o antrasis atsiranda dél elektrony peréjimo difenilamino fragmente.
Junginio DPA-SFX-Cz absorbcijos spektre matoma plati absorbcijos juosta 300-400 nm intervale,
kuri gali bati susijusi su energijos perdavimu tarp karbazolo ir difenilamino pakaity bei
spiro(fluoreno-9,9’-ksanteno) fragmento. Absorbcijos spektro maksimumas esantis ties 296 nm gali
biiti siejamas su periferinio karbazolo fragmento elektrony per¢jimais. Visi §iy spiro dariniy praskiesti
chloroformo tirpalai fluorescuoja tamsiai mélynai, jy emisijos maksimumai yra apytikriai ties 405 nm.
Tuo tarpu junginiy DPA-SFXMe ir DPA-SFXBuU pléveliy emisijos spektruose matomi du emisijos
maksimumai mazdaug ties 405 ir 500 nm. Naujas emisijos maksimumas ilgesniy bangy srityje
atsiranda dél eksimery susidarymo, nulemto D-n-D konjuguotos dvigubyjy rysSiy sistemos. Taciau
junginio DPA-SFX-Cz plevelés emisijos spektre matomas tik vienas emisijos maksimumas, kuris
nezymiai (3 nm) pasislinkes ilgesniy bangy pusén ir praktiSkai sutampa su praskiestame tirpale
fiksuotu emisijos maksimumu. Taip yra todél, kad stambiy karbazolo fragmenty prijungimas per ilgas
alkilines grandin¢les efektyviau sumazina molekuliy tarpusavio sgveika lyginant su linijinémis
alkilinémis grupémis.

Siekiant jvertinti susintetinty junginiy skyliy pernasos efektyvuma buvo sukurti $viestukai,
kuriy struktora yra ITO/STM (50 nm)/Algs (50 nm)/Mg:Ag (10:1, 150 nm)/Ag (10 nm) (1.1.8 pav.).

1.1.8 pav. Sviestuky struktiira.

Naudojant aliuminio tris(8-hidroksichinolinatg) (Algs) kaip emituojancig medziagg, o skyles
pernesanc¢iam sluoksniui (STM) formuoti gautus DPA-SFX darinius ar N,N'-di(1-naftil)-N,N'-
difenil-(1,1-bipfenil)-4,4’-diaming (NPB). Sviestukas kur skyliy pernasos sluoksnis yra NPB, buvo

naudojamas kaip standartas. Gauty Sviestuky charakteristikos pateiktos 1.1.3 lenteléje.
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1.1.3 lentelé. Skirtingus STM sluoksnius (ITO/STM/Algs/Mg:Ag) turinéiy $viestuky charakteristikos

100 cd/m?
STM . (nm) Vi (V) Lmax2 e nimex -
(cd/m?) | (Lm/W) (cd/A) (Lm/W) i (cd/A)
DPA-SFXMe 526 2,8 28,818 1,52 2,47 1,10 1,66
DPA-SFXBu 525 2,8 21,712 2,31 2,79 1,60 2,20
DPA-SFX-Cz 523 6,25 17,556 0,66 1,67 0,56 1,62
NPB 525 3,1 24,187 1,47 2,15 1,16 1,94

STM - skyles pernesanti medziaga; A

m
maksimalus skaistis; np— galios efektyvumas, 1 — srovés efektyvumas.

«— elektroliuminescencijos maksimumas; Vjs — jsijungimo jtampa; Lmax —

Visi pagaminti Sviestukai skleidé zalig Sviesg (emisijos spektro maksimumas 525 nm), tipinis
Algs. Tai patvirtina, kad Sie SFX dariniai yra skyles perneSan¢ios medziagos, o skyliy ir elektrony
rekombinacija bei Sviesos emisija vyksta tik Algs sluoksnyje. Matyti, kad prietaisai, kuriuose kaip
STM naudoti DPA-SFXMe ir DPA-SFXBU pasizymi geresnémis charakteristikomis nei prietaisas,
kur buvo naudojama palyginamoji medZziaga NPB.

Minétieji SFX pagrindu suprojektuoti prietaisai pasizymi Zemesne jsijungimo jtampa (Vis),
didesniy galios (np™®) bei srovés efektyvumu (™). Geresnés prictaiso charakteristikos gali bati
tiesiogiai siejamos su auks$tu amorfiniu stabilumu, kurj nulémé naudoti spiro(fluoreno-9,9’-ksanteno)
dariniai turintys difenilaminopakaitus. Taip pat tokios erdvinés spiro struktiros junginiy, turinéiy
difenilamino pakaitus prie fluoreno bei alkiloksigrupes prie ksanteno, HOMO energijy vertés ir geros
skyliy pernaSos savybés yra tinkamos derinant naudojamas medziagas formuojamiems §viestukams.
Prietaisas, kuriame kaip STM naudotas DPA-SFX-Cz, pasizyméjo prastesnémis charakteristikomis,
nei prietaisai su DPA-SFXMe ir DPA-SFXBuU skyliy pernasos sluoksniu. Galima daryti isvada, kad
masyviy karbazolo pakaity prijungimas prie 3¢ ir 6° spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) padéciy Zymiai
sumazino susipakavimo laipsnj ir sluoksnyje esanciy molekuliy skaiCiy, kas nulémé prastesnes
prietaiso charakteristikas.

Elektroliuminescenciniai (EL) prietaisai, kuriy gamyboje naudojami mazamolekuliai organiniy
n-konjuguoti junginiai, tokie kaip vaizdavimo bei apSvietimo jrenginiai yra viena i§ patraukliausiy ir
daug susidoméjimo sulaukianéiy ateities technologijy. Si sritis sulaukia dideliy investicijy ir plataus
mokslininky bendruomenés susidoméjimo. Nepaisant to, siekiant naudoti organinius junginius
masinéje gamyboje, biitina iSspresti keleta esminiy problemy, tai: didinti energijos sunaudojimo
efektyvuma, sumazinti darbing jtampa, padidinti emituojamos spalvos grynumg, o svarbiausia —
didinti prietaisy ilgaamziskuma.
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Yra zinoma, kad didesniu efektyvumu pasizymi tie EL prietaisai, kuriuose naudojamos
amorfiniai sluoksniai. Taigi, vienas i§ uzdaviniy yra padidinti formuojamy mazamolekuliy junginiy
amorfiniy sluoksniy morfologinj stabilumg. Tokie amorfinio sluoksnio kitimai, kaip kristalizacija,
atsiranda dél prietaiso naudojimo cikly metu vykstan¢iy temperatiros svyravimy — jjungus ir
naudojant prietaisg jis Syla, i§jungus — vésta. Atsiradus amorfinio sluoksnio defektams pastebimas
spalvos grynumo sumazéjimas, taip pat labai suprastéja kriivio pernasos savybés. Taigi pailginti EL
prietaisy naudojimo trukme, nesumazinant jy efektyvumo ar net jj pagerinant, galima formuojant
stabilius mazos molekulinés masés dariniy amorfinius sluoksnius [23, 31].

Siekiant gauti efektyvy, ilgaamziska ir patikimg optoelektronikos prietaisg, naudojamos
organinés konjuguotos medziagos turi pasizyméti aukstu terminiu ir morfologiniu stabilumu, geromis
plévédaros bei kruvininky pernasos savybémis. Taip pat svarbu kad, naudojami junginiai biity lengvai
gryninami. Visu rinkiniu reikiamy savybiy pasizymi spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) pagrinda turintys
junginiai [11, 12, 13, 22, 23, 25, 29, 30]. Sie dariniai pladiai pritaikomi kuriant naujus organinius
Sviesos diodus — Sviestukus. Projektuojant organinius $viestukus spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno)
fragmentg turintys junginiai gali bati panaudojami kaip $viesa emituojancios, skyles ar elektronus

pernesancios medziagos bei kaip matricos tripletiniams emiteriams [14, 16, 19, 20, 21].

1.2 Spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) fragmenta turintys polimerai

Spiro junginiai yra nauja svarbi junginiy klasé stambiamolekuliy junginiy moksle. Spiro(fluoreno-
9,9¢-ksanteno) fragmentg turintys oligomerai bei konjuguotieji polimerai, kaip ir maZamolekuliai
modeliniai spiro junginiai, pasiZymi meélynos spalvos emiteriy savybémis, aukstu krivininky judriu,
aukstu fluorescensijos kvantiniu naSumu [15]. Be to makromolekuléms turin¢ioms atsikartojantj
spiro(fluoreno-9,9°-ksanteno) fragmentg, buidingos aukstos stikléjimo temperatiiros, aukstas terminis
bei morfologinis stabilumas, geros plévédaros savybés [11, 15]. Norint susintetinti suprojektuota
polimera labai svarbu pasirinkit tinkamiausia ir efektyviausia sintezés metoda. Siam tiklsui buvo
atlikta spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) fragmenta turin¢iy polimery sintezés metody literatiiros analizé.

Vienas i$ naudojamy metody atsikartojantj SFX fragmenta turin¢iy polimery sintezei — Suzuki-
Myiaura kryzminio kopuliavimo reakcija. Tai paladzio(0) katalizuojama halogenareny reakcija su
arilborono rigstimis ar jy esteriais. Siuo metodu sudaromas rySys C-C tarp aromatiniy ar
heteroaromatiniy ziedy. Nors reakcijos iSeiga lemia keletas veiksniy, tokiy kaip tinkamas ligando,
katalizatoriaus, tirpiklio bei bazés parinkimas, taciau pasirinkus tinkamas sglygas gaunamos aukstos

iSeigos. Suzuki-Myiaura metodas populiarus bei plagiai naudojamas ne tik dél gery iseigy. Sis metodas
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i§ kity paladzio katalizatoriais katalizuojamy kryzminio kopuliavimo metody iSsiskiria ir tuo, kad
sintezei reikalingos salyginai paprastos salygos, o naudojamos boro riigstys yra lengvai komerciskai
prieinamos ir ekologiskai saugios. Be to, boro turin¢iy Salutiniy produkty Salinimas i§ reakcijos
miSinio paprastesnis lyginant su kitais metaloorganiniais reagentais [32, 33].

Sonogashira-Hagihara kryzminio kopuliavimo metodas taip pat gali biiti panaudojamas SFX
pragrinda turin¢iy polimery sintezei. Naudojant §j kopuliavimo metoda terminaliniai alkinai reaguoja
su vinil- ar arilhalogenidais ir gaunami alkilarenai susidarant naujam C-C rySiui. Pagrindinis
Sonogashira-Hagihara reakcijos, katalizuojamos vario jodido bei paladzio katalizatoriais privalumas
— $velnios reakcijos sglygos [34].

Literattiroje aprasomos polimerizacijos reakcijos kai naudojant Suzuki-Myiaura ar Sonogashira-
Hagihara (1.2.1 lentelé) metodg gaunami atsikartojantj spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) fragmentg
turintys polimerai, sujungiant | polimerines grandines bent du monomerus (i§ kuriy bent vienas turi
SFX fragmenta) turin€ius atitinkamas reaktyvias fukcines grupes.

1.2.1 lentelé. Kryzminio kopuliavimo reakcijos.

Suzuki-Myiaura reakcijos
Monomerai Salygos Polimeras Lit.
i&s g ? Pd(PPhs)s, [11]
Br Br CgHi7~ / _CgHq7 K2003’
g BSOS Aliquant 336,
c:EHﬂ\O o O/CBHﬂ o\ /0 H O,
KOs | T 26
HO P Pd(PPh3)4,
HO/EOB\OH ) K2C03,
A“qﬂig,%& [27]
Br OO Br HO>34QB€H DMF
O
Sonogashira-Hagihara reakcijos
Monomerai Salygos Polimeras Lit.
= = Pd(PPhs)a,
Cul, [27]
DMF/TEA
" OO "l _ 11,
Br- Q O Br

Polimerai su izoliuotomis chromoforinémis grupémis daznai gaunami inicijuotos grandininés

polimerizacijos metu 1§ atitinkamy monomery, kurie savo struktiirose turi reaktyvias funkcines
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grupes, tokias kaip: oksetanil-, oksiranil- vilnilbenzil-, etoksietanilgrupes (1.2.1 pav) [35, 36, 37, 38,

39, 40].

o) fIw
Ly N — 7

J

R

1.2.1 pav. Reaktyvias funkcines grupes turin¢iy monomery polimerizacija.

Vykstant radikalinei polimerizacijai, aktyvus grandinés centras yra radikalas, o joninei — jonas
(katijonas arba anijonas). Pagal kokj mechanizmg vyksta polimerizacija priklauso nuo pasirinkto
monomero funkcinés grupés bei naudojamo iniciatoriaus [35, 36, 37, 38, 39, 40, 41]. DaZniausiai
naudojami fotoiniciatoriai yra jodonio ar sulfonio druskos bei gelezies-areno kompleksai [42, 43, 44].
Vykstant polimerizacijai monomero molekulés prie augancios polimero grandinés aktyviojo centro

jungiasi pagal grandininés reakcijos mechanizmg pateikta 1.2.2 paveiksle.

UV spinduliuote

Aktyvus centras
Fotoiniciatorius . . . .
>—> Polimerradikalas ar jonas —® Polimeras

Multifukncinis
monomeras

1.2.2 pav. UV inicijuotos polimerizacijos mechanizmas

Tikétina, kad vykdant reaktyvias funkcines grupes turinciy spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) monomery
polimerizacija, galima gauti SFX pagrindg turin¢ius polimerus.

Konjuguotieji polimerai pastaruoju metu taip pat sulaukia didelio mokslininky susidoméjimo
del galimybés naudoti juos polimeriniuose Sviesos dioduose (angl. Polimer Light Emitting Diodes -
PLEDs), kuriuos galima panaudoti lanks¢iy ir didelio ploto ploks¢iyjy ekrany kiirimui [45, 46]. Tokiy
elektroaktyviy organiniy polimeriniy medziagy pagrindu veikianéiy prietaisy gamybai galima naudoti
paprastus ir pigius metodus, tokius kaip raSalinis spausdinimas (angl. Inject printing) ar liejimas ant
besisukancio pagrindo (angl. Spin coating) [47, 48]. Polimerinés dangos lyginant su mazamolekuliniy

junginiy sluoksniais yra mechaniSkai atsparesnés, nors taip pat pasizymi geromis laidumo bei
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sluoksniy formavimo savybémis. Jdomu tai, kad n-konjuguotiesiems polimerams budingos
polimerizacijai naudoty monomery savybés. Pagrindinis polimeriniy medziagy trukumas yra
nepakankamas grynumas. Neretai polimerinés medziagos blina uzterStos jvairiomis priemaiSomis,
tokiomis kaip katalizatoriaus lickanos, kurias sunku ar net nejmanoma pasalinti.

Yra Zinoma, kad tiek | mazamolekuliai junginiai, tiek j polimerinés medziagos, su spiro(fluoreno-
9,9¢-ksanteno) fragmentu pasizymi geromis terminémis savybémis bei geru tirpumu jprastiniuose
tirpikliuose [49]. Manoma, kad tokia jtaka Siy polimery tirpumui turi makromolekules sudarancéiy
spiro-fragmenty erdviné struktira. Polimerines grandines sudaran¢iuose spiro(fluoreno-9,9¢-
ksanteno) blokuose, fluoreno bei ksanteno fragmenty plokStumos orientuotos statmenai ir
pasisukusios 90° kampu viena kitos atzvilgiu — analogiskai Kaip ir mazamolekuliniuose dariniuose.
Biitent Si struktiira nulemia itin didelj makromolekuliy susipakavimo laipsnj. Nors polimerinés
grandinés ir i$sidésto labai arti viena kitos, tarpusavio sgveika tarp atskiry grandiniy segmenty
susilpn¢ja, dél erdvinés spiro junginiy struktiiros. Sumazéjusi saveika tarp atskiry makromolekuliy
didina spiro segmentus turin¢iy polimery tirpumg [13]. Taciau, dél tokios tridimensinés struktiiros
didéja makromolekuliy standumas. Siekiant sumazinti tokiy polimery polinkj kristalizuotis reikia
didinti makromolekuliy lankstumg (mazinti standumg). Tai atlieckama prie makromolekuliy
prijungiant masyvius pakaitus arba vykdant kopolimerizacija [26]. Prijungiant skirtingus pakaitus
atitinkamai kinta tokiy polimeriniy medziagy stikl¢jimo temperatiira.

Ya-Hsien Tseng su kolegomis [11] Suzuki reakcijos metodu naudodami du skirtingus SFX pagrinda
turinéius monomerus Susintetino mélyng $viesa emituojantj polimerg — poli[spiro(fluoreno-9,9'-
ksanteng] (PSFX). (1.2.3 pav.).

CgH47~ PSFX “CgH17

1.2.3 pav. PSFX struktiira

Gautas PSFX lengvai tirpsta chlorobenzene, chloroforme, toluene tik kaitinant, o
tetrahidrofurane tik dalinai. Polimero tirpios frakcijos tetrahidrofurane molekuliné masé buvo
nustatyta molekuliniy siety chromatografijos metodu, kaip eliuenta naudojant tetrahidrofurana,
kalibracijai naudojant polistireno standartg. Nustatyta, kad polimero vidutiné skaitiné molekuliné

masé (Mn) — 1,1x10* g/mol, o vidutiné masiné molekuliné masé¢ (Mw) — 1,6x10* g/mol, taciau
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manoma, kad tikrosios molekulinés masés yra Zymiai didesnés, kadangi polimeras tik dalinai tirpus
tetrahidrofurane, o netirpios frakcijos molekuliné masé daug didesné nei istirpusios. PSFX savybés
buvo istirtos DSK bei TGA metodais. Nustatyta, kad polimero stikl¢jimo temperatiira yra 149 °C, kuri
daug aukstesné lyginant su poli(9,9-dioktilfluoreno), kurio Ty yra 67 °C. Akivaizdu, kad prie 9-C
fluoreno anglies atomo esancias lankscias n-oktilgrupes, kiekviename atsikartojanciame fluoreno
fragmente, pakeitus masyviu spiro-ksanteno ziedu padidéja polimerinés grandinés standumas, dél ko
labai padidéja stikléjimo temperatiira. Tokia salyginai didelé polimero stiklé¢jimo temperatiira gali
padéti iSvengti morfologiniy pakitimy, kristaliniy agregaty ar eksimery susidarymo, kurie atsiranda
Sviesg emituojanciuose polimerinése medziagose dél temperatiiros jtakos. TGA metodu nustatyta, kad
PSFX pasizymi ypa¢ auk$tu terminiu stabilumu, jo destrukcijos pradzios temperatira (Tq), Kai
polimeras praranda 5 ir 10 % savo masés atitinkamai yra 411 ir 433 °C.

Siekiant istirti polimero PSFX optines savybes, uZzraSyti junginiy absorbcijos bei
fluorescencijos spektrai tirpale bei pléveléje (1.2.2 lent.)

1.2.2 lentelé. PSFX ir paliginamyjy junginiy charakteristikos

Tirpalas? Plévelé®
A% (nm) | A (nm) | QE A2 AT (nm) | QE
PSFX (280) 390 | 418,443 | 1,00 | (281) 393 | 426, 450 | 0,92
Poli(9,9-dioktilfluorenas) 389 418, 442 | 0,83 390 424,448 | 0,55
Ksantenas 250 (285) 301 - - -

abs .. . . .. i . . . .. .. .
Ao - @bsorbcijos juosty maksimumai; a —chloroforme; skliausteliuose pateikiami silpnu absorbcijos juosty

maksimumai; b — matuota kietoje biisenoje, plévele lieta i§ chlorbenzeno tirpalo; A7 - emisijos juosty maksimumai
(suzadinta 390 nm ilgio bangomis); QE — kvantinis efektyvumas.

Chloroformo tirpale PSFX absorbcijos spektre matomos dvi pagrindinés absorbcijos juostos,
viena ties 280 nm, o kitos maksimumas matomas ties 390 nm. Lyginant su modeliniy junginiy,
poli(9,9-dioktilfluoreno) ir ksanteno, absorbcijos spektrais, PSFX absorbcijos juosta trumpesniy
bangy srityje priskiriama konjuguotos SFX struktiiros chromofory peréjimu (n—n’) j suzadintg
biiseng. Antrasis signalas priskiriamas n-nt* peréjimams, kurie atsirandanda pagrindinéje konjuguotoje
polimero grandingje.

PSFX emisijos spektry maksimumai plevel¢je, lyginant su emisijos maksimumais tirpale,
pasislinkg ilgesniu bangy pusén apie 8 nm. Taip pat matyti, kad PSFX absorbcijos ir fluorescencijos
spektry maksimumai tiek tirpale, tiek pléveléje praktiskai sutampa su POF, taigi galima daryti iSvada,
kad keiciant lanks¢ias oktil-grandinéles ksanteno ziedu ir susidarant spiro struktiirai atsikartojan¢iuose
makromolekuliu fragmentuose neturi neigiamos jtakos pagrindinés grandinés konjugacijai.
PrieSingai, susidariusi spiro struktiira, atskiras

ypa¢ kietoje biisenoje, padeda apsaugoti
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makromolekules nuo tarpsasavio saveikos. Sis reiskinys, savo ruoztu, sumazina savigesinimo efekta,
kuris atsiranda formuojantis eksimerams. Taip pat, dél spiro struktiros PSFX pasizymi didesniu
morfologiniu stabilumu lyginant su POF ir tai buvo jrodyta ekspermentiskai. Atlikus bandymus buvo
pastebéta, kad termiskai paveikus POF sluoksnj, dél kristaliniy agregaty formavimosi, eksimery
susidarymo ir keto-defekty atsiradimo, gaunami emisijos spektro pasikeitimai — fluorescencijos
maksimumo batochrominis poslinkis ir papildomumy fluorescencijos maksimumy atsiradimas.
Analogiskai polimeriné PSFX plévelé buvo 20 h kaitinama 150 °C argono atmosferoje, véliau
atvésinta iki kambario temperatiros ir pakartotinai uzrasyti plevelés absorbcijos bei fluorescencijos
spektrai. Po kaitinimo gauti spektrai buvo identiski prie$ kaitinimg uzra$ytiems, o tai tiesiogiai jrodo
PSFX termini ir morfologinj stabiluma.

Tam, kad jvertinti potencialy susintetinto polimero PSFX pritaikyma kuriant naujus mélynos
spalvos emiterius, buvo pagamintas elektroliuminescencinis prietaisas, kurio struktiira: ITO/PEDOT
(35 nm)/PSFX (50-70 nm)/ TPBI (30 nm)/Mg:Ag (100 nm)/Ag (100 nm). Nustatyta, kad toks
Sviestukas emituoja rySkiai mélyng Sviesa, o emisijos spektre matomi du maksimumai ties 428 ir 454
nm, tai patvirtina, kad emisija vyksta PSFX sluoksnyje. Sio §viestuko jsijungimo jtampa Vis.— 6 V, 0
emisijos spektre nefiksuojami pakitimai didinant darbine jtampa iki 11 V, taiau pasiekus 13 V
darbing jtampg emisijos spektre fiksuojamas naujo signalo ties 530 nm atsiradimas — galimai nulemtas
PSFX struktiiros defekty. Nepaisant to, esant 6 V darbinei jtampai $viestuko efektyvumas sieké 1,74
%, o spalvotumo koordinatés isliko ryskiai mélynoje srityje net ir pasiekus 10° cd/m? skaistj.
Techninés charakteristikos gali biiti gerinamos keiciant ir optimizuojant prietaiso struktiira.
Atsizvelgiant | visas iSvardintas spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) fragmenta turin¢iy polimery savybes,
galima teigti, kad tai perspektyviis junginiai stabiliy ir efektyviy melynos spalvos emiteriy kiirime.

Taigi panaudojus technologiskai paprastus, iSdirbtus ir nebrangius metodus i§ puslaidininkiy
savybémis pasizyminéiy polimery galima gauti didelio ploto, lanks¢ius elektoaktyvius sluoksnius
elektronikos ir optoelektronikos prietaisams, pasizyminéius auks$tu terminiu, mechaniniu bei
oksidaciniu atsparumu. Atsizvelgiant j tai, kad elektroaktyviis spiro(fluoreno-9,9‘-ksanteno) pagrinda
turintys polimerai, skirti elektronikos ir optoelektronikos prietaisams atitinka visus §Sioms medziagoms
keliamus reikalavimus, jy savybés priklausomai nuo panaudojimo srities gali biiti kei¢iamos
modifikuojant monomerus, o prietaisy gamyba nereikalauja sudétingy technologijy, Sie junginiai yra
ypac perspektyvis ir yra pritaikomi tokiose srityse kaip: naujy efektyviy ir ilgaamziSky polimeriniy
organiniy Sviestuku, organiniy lazeriy, elektrofluorescenciniu bei elektrochrominiy prietaisy kiirime

[16, 49, 50]. Be to jrodyta, kad kai kurie polimerai, kuriy makromolekulése yra fluoreno fragmenty,
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dél savo aromatinés sudéties, pasizymi dideliu lazio rodikliu ir gali biiti panaudojami optiniy lesiy
kurime [51]. Taip pat, pastaruoju metu spiro(fluoreno-9,9¢-ksanteno) blokus turintys porétieji
polimerai susilaukia didelio démesio, dél savo sorbciniu savybiy ir pradéti tyrinéti kaip vandenilio
adsorbentai [27]. Viena naujausiy spiro(fluoreno-9,9¢-ksanteno) fragmentus turinéiy polimery

panaudojimo sri¢iy - dujy misiniy atskyrimas [52].
1.3 Klasikiniai organiniai Sviestukai

Sviestukai yra prietaisai, kuriuose ploname elektroliuminescencinés medziagos sluoksnyje,
susiduriant i§ anodo ir katodo tiekiamiems teigiamiems bei neigiamiems kravininkams (skyléms ir
elektronams), generuojama Sviesa. Minétos sandiiros metu elektronas pereina j Zemesnj energetinj
lygmenj ir i3skiria energija fotono pavidalu. Sviestuko skleidziamos $viesos bangos ilgis, t.y. spalva,
priklauso nuo medziagos draustinés juostos plo¢io. Dazniausiai medziagos sluoksnio skleidziamos
Sviesos (elektroliuminescencijos) spektras sutampa su jos fluorescencijos spektru [53].

Apie organininés medziagos sluoksnio elektroliuminescencija 1963 metais pirma kartg
paskelbé M. Pope su kolegomis. Naudodami sidabro pastos elektrodus, jie pasteb¢jo emisijg i$
pavieniy, keliy mikrometry storio antraceno kristaly, esant 400 V jtampai. Véliau buvo pastebéta, kad
elektroliuminescencijai tyrinéti geriau tinka labai ploni, keliy deSim¢iy nanometry sluoksniai. Ilga
laikg organinés medziagos Sviestuky kiirimui nebuvo naudojamos dél trumpo prietaisy veikimo ir
mazo jy efektyvumo. 1987 metais C. Tangas ir St. Van Slyke kompanijoje Kodak sukiiré pirmajj
organinj dviejy sluoksniy Sviestuka, kuris veiké efektyviai [53].

Siuo metu organiniy §viestuky technologijos sudaro multimilijonine rinkg. Jie naudojami vaizdo
kamerose, mobiliyjy telefony, garso aparatiiros, kompiuteriniy Zaidimy, laikrodZiy ir jvairios buitinés
technikos ekranuose.

Organiniy Sviesos diody veikimas yra pagristas elektroliuminescencijos reiSkiniu.
Elektroliuminescencija vyksta $viesg emituojancios medziagos sluoksnyje rekombinuojant judriems
elektronams ir skyléms, injektuotiems i§ atitinkamy elektrody. Principiné Sviestuko schema

pateikiama 1.3.1 paveiksle.
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1.3.1 pav. Principiné Klasikinio $viestuko schema: U — jtampos $altinis; A — anodas; K — katodas, x- skylés; o
— elektronai; E — $viesg emituojanti medZiaga; hv — elektroliuinescencijos kvantas.

Kaip matyti 1.3.1 paveiksle,Sviesg emituojanéiy diody sandara néra itin sudétinga. Vienas ar
keli organiniy medziagy sluoksniai patalpinami tarp dviejy elektrody, kuriy vienas biina skaidrus.
Kaip katodas naudojamos mazg elektrono iSlaisvinimo darbo vertg turin¢ios medziagos: Ca (2,9 eV),
Mg (3,7 eV), In (4,1 eV), Ag ir Al (4,3 eV). Kaip anodas naudojamos dideliu elektrony islaisvinimo
darbu pasizymin¢ios medziagos: Au (5,1 eV), inzio alavo oksidas — ITO (4,7 eV). Veikiant 2-30 V
darbinei jtampai i§ anodo injektuojamos skylés, o i$ katodo — elektronai, kriivininkai keliauja nuo
elektrody iki Sviesg emituojancios medziagos sluoksnio kur susidiir¢ rekombinuoja iSsiskiriant Sviesos
kvantui. Organiniai liuminescuojantys sluoksniai gaunami vakuuminio uzgarinimo arba
paprastesniais — liejimo i$ tirpaly metodais. Bendras tokios konstrukcijos storis 100-200 nm.

Paprasciausiu atveju kai naudojama tokia elektroliuminescenciné medziaga, kurioje galima ir
skyliy ir elektrony pernasa, o pagalabiniai sluoksniai nenaudojami — gaunamas viensluoksnis

Sviestukas (1.3.2a pav.).

Anodas Anodas
— STM
Emiteris Emiteris
Katodas Katodas
a b
Anodas Anodas
- STM
Emiter iteri
miteris Emuiteris
ETM ETM
Katodas Katodas
. d

1.3.2 pav. Klasikiniy $viestuky sandara

Taciau organiniy viensluoksniy Sviesos diody efektyvumo daZniausiai nepakanka, nes

naudojami emiteriai yra p-tipo (skyliniai puslaidininkiai) arba n-tipo (elektroniniai puslaidininkiai).
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Tuomet naudojami pagalbiniy medziagy sluoksniai didinantys kriivininky perdavimo ir injektavimo
efektyvuma.

Prietaisy su papildomais sluoksniais sandara pateikiama 1.3.2 pav. (b-d). Tokiuose
daugiasluoksnése organiniy Sviesos diody sistemose, kuriuose naudojamas emiteris perneSantis
elektronus (n-tipo), derinamas skyles pernesancios medziagos (STM) sluoksnis (1.3.2 b pav.). Prie p-
tipo emiterio derinamas elektronus pernesancios medziagos (ETM) sluoksnis (1.3.2 ¢ pav.).
Efektyviausi $viestukai gaunami formuojant daugiasluoksnes sistemas (1.3.2 d pav.), kuriuose
kiekvienas sluoksnis atlieka vieng funkcija, t.y. transportuoja elektronus (ETM), skyles (STM) ir
emiterio sluoksnis kuriame vyksta kriivininky rekombinacija ir liuminescencijos kvanto generavimas.
Tai reiskia, kad kiekvieno sluoksnio savybés ir naudojama organiné medziaga gali buiti optimizuojami
ir didinamas bendras sistemos efektyvumas. Be papildomy skyles ir elektronus perne$anciy sluoksniy,
kartais taip pat naudojami kriivininkus blokuojantys sluoksniai — apsaugantys nuo kriivininky

rekombinacijos pernasos sluoksniuose [53, 54].

1.4 Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Apibendrinant literatiros apzvalgg galima teigti, kad spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniai
pasizymi puikiu terminiu bei morfologiniu stabilumu, aukstomis kvantinémis iSeigomis, geromis
kriivininky pernasos savybémis bei geru tirpumu jprastiniuose organiniuose tirpikliuose ir yra
perspektyvios mélynai spinduliuojancios medziagos. Spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniai gali biiti
lengvai modifikuojami jjungiant pakaitus j 2-, 7-, ir 2',3',6',7' padétis. Tokiy budu galima gauti
Norimos struktiiros mazamolekulinius spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) junginius ar atsikartojantj SFX

fragmentg turin¢ius polimerus.
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1 Aparatira ir metodai

Masiy spektrometrija (MS)
Masiy spektrai uzraSyti Waters ZQ 2000 ir Bruker maxis 4G masés spektrometru (cheminés

jonizacija (APCI"), bandiniy paémimo konuso jtampa 25 V.

Branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopija (BMR)

Branduoliy magnetinio rezonanso (*H BMR) spektrai uzrasyti Varian Unity Inova (300 MHz,
1H) ir Bruker Avance Il (400 MHz, H) spektrometrais. Spektro skalé sugraduota milijoninémis
daznio dalimis (m.d.). Kai kuriuose bandymuos vidiniu standartu naudotas tetrametilsilanas (TMS, 0
m.d.). Junginiy spektriné analizé atlikta deuterinto chloroformo (CDCI3) arba dimetilsulfoksido
((CD)2SO0) tirpaluose.

Infraraudonoji spektroskopija (IR)
Junginiy IR spektrai uzraSyti Vertex 70 spektrometru. Bandiniai buvo naudojami milteliy

pavidalu.

Ultravioletiné ir regimoji spektroskopija (UV)

Bandiniy tirpaly tetrahidrofurane (THF) sugerties spektrai regimosios ir ultravioletinés
spinduliuotés dalyse uzrasyti Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS spektrofotometru. Spektry
registracijos greitis 1 nm/s. Tirpalo sluoksnio storis d = 1 mm. Bangos ilgis A pateiktas nm.

Pléveliy bandiniy sugerties spektrai regimosios ir ultravioletinés spinduliuotés dalyse uzrasyti
Lambda 25 UV/VIS sprektrofotometru. Spektry registracijos greitis 1 nm/s. Bangos ilgis A pateiktas

nm.

Fluorescenciné spektroskopija (FL)
Bandiniy tirpaly THF fluorescencijos spektrai uzrasyti Perkin Elmer LS 55 spektrofotometru.

Spektro registracijos greitis 1 nm/s. Tirpalo sluoksnio storisd =1 cm.

Pléveliy bandiniy fluorescencijos spektrai uzraSyti FLS 920 spektrofotometru. Spektro

registracijos greitis 1 nm/s.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)
Junginiy DSK termogramos uzrasytos TA DSC Q2000 diferenciniu skenuojamuoju kalorimetru,

azoto atmosferoje, kaitinimo ir Saldymo greitis 10 °C/min.
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Termogravimetrija analizé (TGA)
Junginiy TGA kreivés buvo registruojamos TA Q50 aparatu, azoto atmosferoje, kaitinimo greitis
20 °C/min.

Lydymosi temperatiiros nustatytos Electrothermal MEL-TEMP aparatu.

Cikliné voltamperometrija (CV)

Junginiy CV kreivés uzrasytos naudojant micro-AUTOLAB Il aparatiirg. Bandymai atlikti trijy
elektrody celéje, naudojant anglies darbinj, standartinj platinos ir lyginamajj Ag/AgNOs elektrodus.
Bandymams kaip elektrolitas naudotas tetrabutilamonio perchlorato tirpalas bevandeniame
dichlormetane (0,1 M), skenavimo greitis 100 mV/s. Kalibracija atlikta naudojant standartine
ferocenas/ferocenas® (Fc/Fc™) redokso sistemg. Jonizacijos potancialas Iy cv) apskai¢iuojamas pagal
formule Ip cv) = 5,1 + Epr. vs Fc, kur Epr. vs Fc yra oksidacinés kreivés pradzia lyginant su ferocenu,

apskaiciuota i§ pirmojo redokso ciklo.

Kriavininky dreifinis judris (u) nustatytas lékio trukmés metodu (TOF). Paruosta
daugiasluoksné struktira (ITO/tiriamas junginys/Al). Bandiniai matavimams paruosti liejant
sluoksnius i$ tiriamy junginiy tirpaly toluene ant Svaraus ITO padengto stiklinio pagrindo. Kraviai yra
generuojami sluoksnio pavirSiuje apSvieciant impulsais, kuriuos skleidzia lazeris Nd:YAG (impulso
trukmé yra 25 ps, bangos ilgis 355 nm). Prijungus itampg ir trumpu Sviesos impulsu fotogeneravus
kriivininkus stebimas jy per¢jimo srovés impulsas, i§ kurio trukmés t; nustatomas kriivininky judris
(skyliy, kai apSvie¢iamas anodas). Talpinis zondas prijungiamas, kad padidinty elektrometro daznj
matuojant pavirSiaus potencialo augimg dU/dt. Perdavimo trukmé t¢ tiriamos medziagos su
transportuojanc¢ia medziaga yra nustatoma i$ kreivés uzsilenkimo dU/dt per¢jime dviguboje skaléje.
Kitais atvejais, kai peréjimo sroveés sklaida yra didesn¢, naudojama logaritminé skalé. Laidumo judris
yra skaiGiuojamas pagal formule u=d?/Uot;, ¢ia: d yra sluoksnio storis, Ug — pavir$iaus potencialas
apSvietimo metu.

Fotopolimerizacija

Bandiniy paruoSimas. Paruo$tas monomero (10 %) ir fotoiniciatoriaus difeniljodonio
tetrafluorborato (6 mol%) tirpalas chloroforme paskleidziamas ant silicio plokstelés ir iSdZziovinamas
sumazinto slégio aplinkoje. Sluoksniy storis — 20-30 um.

Fotopolimerizacija vykdyta oro atmosferoje Svitinant UV spinduliuote, kurios Saltinis — Helios
Italquartz s.r.l. UV lempa GR. E. (500 W, 310 mW/cm?). Atstumas nuo UV spinduliy $altinio iki
Svitinamo objekto — 6 cm. Monomery fotopolimerizacijos reakcijos kinetika tirta IR spektroskopijos

metodu. Monomero konversija (%) apskaiciuota pagal formule:
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k = A A 100
A,
¢ia k - monomero konversija, %; Ao - pradiné absorbcija; At - absorbcija laiko momentu t.

Rezultaty korektiskumo uztikrinimui naudotas vidinis standartas C-O-C rysio virpesiams

priklausanti absorbcijos smailé ties 1770 cm™.
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2.2 Naudotos medZziagos

Acto riigsties anhidridas (J.T.Baker), C4HsO3 , 97 %.

Aliguat 336 (Aldrich), CosHs4CIN.

Aliuminio (111) chloridas (Fluka), AICls, 99 %.
Benziltrimetilamonio chloridas (Aldrich), C13H22NCI, 99 %.
3-Brometil-3-metoksietanas, CsHoBrO.
2-Chloretilvinileteris (Aldrich), C4sH-CIO, 99 %.
2-Chlor-2-metilpropanolis (Aldrich), C4HeCl, 99 %.

Chromo (V1) oksidas (Aldrich), CrOs, 98 %.

Cinko chloridas (Aldrich) ZnCl,, 98 %.

2,7-Dibromfluorenas (Aldrich), C13HgBr2, 97 %.
Dichlormetanas (Eurochemicals), CH.Cl..
Dietilenglikolio-monoetiletetis (Aldrich), CsH1403, 99 %.
Difeniljodonio tetrafluorboratas (Aldrich), C12H10BF4l, 99 %.
Dimetilformamidas (Penta), CzH;NO, 98,5 %.
Dipaladzio(0)-tris-dibenzilidenacetonas Pdz(dba)s (Aldrich), Cs1Ha203Pd>.
Druskos ragstis (Eurochemicals), HCI, 37 %.
2-(chlormetil)oksiranas (Aldrich), CsHsCIO, 99 %.
9-Etilkarbazol-3-il-bororugsties esteris (Aldrich), C20H24BNO>, 97 %.
4-Fluorfenil-boro ragstis (Aldrich), CsHsBFOo.

Fosforo riigstis (Eurochemicals), HsPOa.

Jodas (Aldrich), 12, 99 %.

Jodbenzenas (Aldrich), CeHsl, 98 %.

Jodmetanas (Aldrich), CHsl, 99 %.

Kalio hidroksidas (Eurochemicals), KOH.

Kalio jodidas (USSR), KI.

Kalio karbonatas (Eurochemicals), K2CO3z, 99,9 %.
Kalio-tret-butoksidas, t-BuOK, (Aldrich), CsHsOK, 97 %.
Karbazolas (USSR), C12HgN.

18-Krauneteris-6 (Aldrich), Ci12H240s, 99 %.
Metil-2-aminobenzoatas (SAFC), CsHaNO2, 98 %.
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Metilmagniojodidas (Aldrich), CHsMgl, 3M eteryje.

Natrio hidridas (Aldrich), NaH, 95 %.

Natrio hidroksidas (Eurochemicals), NaOH, 98%.

PaladzZio (0) tetratrifenilfosfinas, Pd(PPhs)s, (Aldrich), C72HeoP4Pd, 99 %.
p-perjodato ragstis (Aldrich), Hs10s, 99 %.
p-Toluensulfonilchloridas (Aldrich), C7H7CIO2S.
Resorcinolis (Aldrich), CsHsO2, 99 %.
Tetrabutilamoniumbisulfatas (Aldrich), C16H37NO4S, 97 %.
Tretbutilchloridas, t-BuCl (Aldrich), C4aHsCl, 99 %.
Tretbutilfosfinas, P(t-Bu)s (Aldrich), C12H27P 1M toluene.
Varis (Aldrich), Cu, 99,5 %.

4-Vinilbenzilchloridas (Aldrich), CoHoCl, 90 %.

Organiniai tirpikliai naudoti be papildomo gryninimo, esant poreikiui valyti ir dziovinti pagal

standartinius metodus [55]. Junginiy gryninimui naudotas silikagelis 60 (0,063-0,2 mm, Aldrich).
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2.3 Ekspermenty aprasymas

Reakcijy eiga ir junginiy grynumas buvo tikrinami plonasluoksnés chromatografijos metodu
naudojant Silica on TLC Alu foils ploksteles (Aldrich), kurios buvo stebimos UV §viesoje.
Tarpiniy junginiy sintezé:

3,6-Di-tret-butil-9H-karbazolas (a) buvo susintetintas literatiiroje aprasytu metodu [56].
H
N

ISeiga: 63 % (5,26 g) (C20H2sN M = 279,42 g/mol).

Tiya = 221-222 °C (lit. Tiyq = 221-222 °C [56]).

9,9-dimetilakridinas (b) buvo susintetintas literatiiroje aprasytu metodu [57].

H
Tieiga: 78 % (0,50 g) (C1sHisN M = 209,29 g/mol).
Tiyd = 125-127 °C (lit. Tiya = 125-129 °C [57]).

2-(2-Metoksietoksi)etil-4-metilbenzensulfonatas (c) buvo susintetintas literatiiroje aprasytu

metodu [58]. Junginys sekanciose sintezés stadijose naudotas be papildomo identifikavimo.

(0]

I
‘Qﬁ_o\/\o/\/o\/

O

[Seiga: 82 % (0,88 g) (C13H2005S M = 288,36 g/mol).
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2,7-dijod-spiro(fluoren-9,9'-ksanten-3',6'-diolis) (1a) ir 2,7-dibrom-spiro(fluoren-9,9'-ksanten-
3',6'-diolis) (1b) buvo susintetinti literatiiroje aprasytu metodu [14].

OH

la: iSeiga: 38 % (0,65 g). (C2sH141203, M = 616,19 g/mol).

1b: iSeiga: 65 % (3,01 g). (C2sH14Br203, M = 522,18 g/mol).

la: *H BMR (300 MHz,CDCls) § (m. d): 6,52 (dd, J = 8,7; 2,6 Hz, 2H), 6,60 (d, J = 8,7 Hz,
2H), 6,71 (d, J = 2,5 Hz, 2H), 7,38 (d, J = 1,9 Hz, 2H), 7,63 (dd, J = 8,0, 1,9 Hz, 2H), 8,02 (d, J = 8,1
Hz, 2H).

1b: *H BMR (300 MHz, C3D60), & (m. d): 6,20 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,39 (dd, J = 8,6; 2,5 Hz,
2H), 6,71 (d, J = 2,5 Hz, 2H), 7,25 (d, J = 1,8 Hz, 2H), 7,58 (dd, J = 8,2; 1,8 Hz, 2H), 7,90 (d, J = 8,2
Hz, 2H), 8,67 (s, 2H, -OH).

2,7-dibrom-3',6'-dimetoksi-spiro(fluoren-9,9'-ksantenas) (2) buvo susintetinti literatiroje
aprasytu metodu [14].

ISeiga 92 % (2,91 g). (C27H18Br203, M = 550,24 g/mol).

1H BMR (300 MHz, (CD3)280), & (m. d): 3,74 (s, 6H, -OCHs), 6,17 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 6,47
(dd, 3= 8,7, 2,6 Hz, 2H), 6,83 (d, J = 2,6 Hz, 2H), 7,15 (d, J = 1,7 Hz, 2H), 7,60 (dd, J = 8,2, 1,8 Hz,
2H), 7,98 (d, J = 8,2 Hz, 2H).

IR v, (cm™)): 2954 (-CH- Ar.), 2831 (-OCHs), 1612, 1570 (C=C Ar.), 1246, 1190, 1167, 1116 (-
C-O-C-), 858, 801 (Ar. C-H), 668, 636 (C-Br).

MS (ACPI+, 25 V), m/z (%): 551 ([M+H]+, 100).
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2,7-di(3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il)-3",6'-dimetoksi-spiro(fluoreno-9,9'-ksantenas) (3)

Junginys 2 (1 g 1,82 mmol) ir 3,6-di-tret-butilkarbazolas (a) (0,89 g 4,54 mmol) istirpinami
sausame toluene (10 ml). Suberiamas K.COs (1,26 g 9,09 mmol), maiSoma 10 min argono
atmosferoje, tuomet suberiamas kalio-tret-butoksidas (0,82 g 7,27 mmol), dar po 10 min sulasinamas
t-BusP (0,02 g 0,07 mmol) ir suberiamas Pdz(dba)s (0,07 g 0,07 mmol), reakcija vykdoma 24 val. 90
°C temperatiiroje, argono atmosferoje. Reakcijos eiga sekama plonasluoksnés chromatografijos
metodu (eliuentas: heksanas-etilacetatas, santykiu 4:1). Reakcijai pasibaigus, reakcijos miSinys
supilamas | vandenj. Ekstrahuojama etilacetatu, ekstraktas dziovinamas NazSOs, tirpiklis
nudistiliuojamas. Produktas grynamas kolonélinés chromatografijos budu (eliuentas: heksanas-
etilacetatas 15:1). Iskristalinama i$ tirpikliy miSinio heksanas-eteris. Gaunami baltos spalvos kristalai
Tiya = 357 °C (DSK).

ISeiga: 70 % (1,21 g) (Ce7HesN203, M = 947,25 g/mol).

'H BMR (300 MHz, CDCls, § (m. d): 1,46 (s, 36H, —CHs3), 3,81 (s, J = 3.5 Hz, 6H) -OCH3),
6,52 (dd, J = 8,7, 2,6 Hz, 2H), 6,50 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 6,70 (d, J = 2,5 Hz, 2H), 7,24 (d, J = 8,7 Hz,
4H), 7,39-7,43 (m, 6H), 7,63 (dd, J = 8,1, 1,9 Hz, 2H), 8,02 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 8,11 (d, J = 1,6 Hz,
4H).

13C BMR (75,4 MHz, CDCls), & (m.d.): 25,64; 26,94; 32,02; 34,74; 53,83; 55,51; 68,02; 101,30;
109,14; 111,06; 116,06; 116,25; 121,06; 123,39; 123,63; 123,85; 126,19; 128,39; 137,46; 138,10;
138,92; 142,92; 152,07; 157,21; 159,67.

IR v, (cm™): 2958 (-CH- Ar.), 2863 (-OCHs3), 1612, 1572 (C=C Ar.), 1477, 1439 (-CHs Alif.),
1261, 1206 (C-N- Ar.), 1168, 1102 (-C-O-C-), 832, 810 (Ar C-H).

MS (ACPI+, 25 V), m/z (%): 948 ([M+H]+, 100).

2,7-di(9-etilkarbazol-3-il)-3",6'-dimetoksi-spiro(fluoreno-9,9'-ksantenas) (4)

37



Junginys 2 (0,59 0,64 mmol), 9-etilkarbazol-3-il-boro ragsties esteris (0,52 g 1,61 mmol) ir
tarpfazinis katalizatorius Aliquat 336 istirpinami 5 ml bevandenio tolueno ir degazuojama.
Sulasinama 1,8 ml 2M K>COs vandeninio tirpalo (0,50 g 3,63 mmol), degazuojama. Jdedama
Pd(PPh3)s (0,11 g 0,09 mmol), degazuojama. Reakcija intensyviai maiSant vykdoma 20 val. 80 °C
temperattiroje. Reakcijos eiga sekama plonasluoksnés chromatografijos metodu (eliuentas: heksanas-
etilacetatas, santykiu 5:1). Reakcijai pasibaigus, kolbos turinys supilamas j vandenj. Ekstrahuojama
etilacetatu, ekstraktas dziovinamas NapSQOgs, tirpiklis nudistiliuojamas. Produktas gryninamas
kolonélinés chromatografijos budu (eliuentas: heksanas-etilacetatas 15:1). ISkristalinama i$ tirpikliy
misinio heksanas-eteris. Gaunami baltos spalvos kristalai Tiyg = 173 °C.

ISeiga: 74 % (0,52 g) (CssHa2N203, M = 778,93 g/mol).

IH BMR (300 MHz, (CD3)280), § (m. d): 1,30 (t, J = 7,1 Hz, 6H, CHa), 3,75 (s, 6H, -OCHs),
4,44 (g, J = 6,9 Hz, 4H, CH>), 6,38 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 6,51 (dd, J = 8,8, 2,6 Hz, 2H), 6,88 (d, J = 2,6
Hz, 2H), 7,19 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 7,41 (d, J = 1,3 Hz, 2H), 7,45 (t, J = 8,1 Hz, 2H), 7,58-7,66 (M, 6H),
7,88 (dd, J=8,0, 1,5 Hz, 2H), 8,12 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 8,24 (d, J = 7,7 Hz, 2H), 8,38 (s, 2H).

13C BMR (75,4 MHz, (CD3)2S0), & (m.d.): 14,15; 37,60; 53,52; 55,74; 79,64; 101,71; 109,51;
109,96; 111,25; 112,59; 117,06; 118,80; 119,45; 121,30; 122,76; 123,26; 125,14; 126,61; 127,15;
129,27, 131,13, 137,86; 139,70; 140,43; 141,68; 151,17; 156,81; 159,58.

IR v, (cm™): 2976, 2932 (-CH- Ar.), 2832 (-OCHs), 1612, 1599 (C=C Ar.), 1439 ((-CHs Alif.),
1412, 1382 (CH Allif.), 1209 (C-N- Ar.), 1156, 1124 (-C-O-C-), 987, 933 (C=C-H), 879, 768, 746,
696 (C-H Ar.).

MS (ACPI+, 25 V), m/z (%): 780 ([M+H]+, 100).

2,7-di(4-fluorfenil)-3",6'-dimetoksi-spiro(fluoreno-9,9'-ksantenas) (5)

Susintetintas analogiSkai kaip junginys 4. Sintezei naudota: 2,7-dibrom-3',6'-dimetoksi-
spiro(fluoren-9,9'-ksantenas) (1 g 1,82 mmol), 4-fluorfenil-boro ragstis (0,64 g 4,54 mmol), 1,8 ml
2M K>CO3z vandeninio tirpalo (1,00 g 7,27 mmol), Aliquat 336, Pd(PPhs)s (0,21 g 0,18 mmol) ir 10
ml bevandenio tolueno. Reakcija vykdoma 24 val. 80 °C temperatiiroje. Reakcijos eiga sekama
plonasluoksnés chromatografijos metodu (eliuentas: heksanas-chloroformas 5:1). Reakcijai
pasibaigus, kolbos turinys supilamas j vandenj. Ekstrahuojama etilacetatu, ekstraktas dziovinamas

Na>SOs, tirpiklis nudistiliuojamas. Produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos bidu
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(eliuentas: heksanas-chloroformas 10:1). Iskristalinama i$ tirpikliy miSinio heksanas-chloroformas.
Gaunami ryskiai geltonos spalvos kristalai. Tiyq = 98-100 °C.

ISeiga: 80 % (0,84 g) (CzoH26F203, M = 580,62 g/mol).

'H BMR (300 MHz, CDCls, § (m. d): 3,8 (s, 6H, -OCHa), 6,41 (d, J = 1,1 Hz, 4H), 6,78 (s, 2H),
7,05 (t, J=8,7 Hz, 4H), 7,32 (d, J = 1,1 Hz, 2H), 7,46 (m, J = 8,7, 5,4 Hz, 4H), 7,57 (dd, J =7,9, 1,5
Hz, 2H), 7,85 (d, J = 7,9 Hz, 2H).

13C BMR (75,4 MHz, CDCl3), § (m.d.): 53,61; 55,40; 101,29; 110,70; 115,41; 115,63; 116,65;
120,31; 124,11; 126,76; 128,61; 128,94; 137,02; 138,37; 140,44; 152,10; 156,58; 159,53; 161,22;
163,67.

IR v, (cm™): 2957 (-CH- Ar.), 1610, 1573 (C=C Ar.), 1204 (C-F), 1168, 1155 (-C-O-C-), 986,
934 (C=C-H), 829, 815, 804, 640 (C-H Ar.).

MS (ACPI+, 25 V), m/z (%): 581 ([M+H]+, 100).

2,7-di(9,9-dimetilakridin-10-il)-3",6'-dimetoksi-spiro(fluoreno-9,9'-ksantenas) (6)

Susintetintas analogiskai kaip junginys 3. Sintezei naudota: junginys 2 (0,5 g 0,91 mmol), 9,9-
dimetilakridinas (b) (0,48 g 2,27 mmol), t-BuOK (0,41 g 3,64 mmol), t-BuzP (0,01 g 0,04 mmol),
Pdz(dba)z (0,03 g 0,04 mmol), K2COs (0,63 g 4,54 mmol) ir 5 ml bevandenio tolueno. Reakcija
vykdoma 24 val. 90 °C temperatiiroje, argono atmosferoje. Reakcijos eiga sekama plonasluoksnés
chromatografijos metodu (eliuentas: heksanas-tetrahidrofuranas 5:1). Reakcijai pasibaigus, kolbos
turinys supilamas j vandenj. Ekstrahuojama etilacetatu, ekstraktas dziovinamas Na>SOas, tirpiklis
nudistiliuojamas. Produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos budu (eliuentas: heksanas-
tetrahidrofuranas 15:1). Iskristalinama i$ tirpikliy misinio heksanas-eteris. Gaunami baltos spalvos
kristalai Tiyg = 147-149 °C.

ISeiga: 45 % (0,33 g) (Cs7H4sN203, M = 806,99 g/mol).

'H BMR (300 MHz, CDCls, § (m. d): 1,68 (s, 12H), 3,79 (s, 6H), 6,28 — 6,22 (m, 4H), 6,50 (dd,
J=8,7,2,5Hz, 2H), 6,60 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 6,66 (d, J = 2,5 Hz, 2H), 6,98 — 6,89 (m, 8H), 7,19 (d,
J=1,5Hz, 2H), 7,40 (dd, J = 8,0, 1,7 Hz, 2H), 7,47 — 7,43 (m, 4H), 8,12 (d, J = 8,0 Hz, 2H).
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13C BMR (75,4 MHz, CDCls), 8 (m.d.): 29,73; 31,35, 35,94; 53,88; 55,36; 101,18; 111,19;
113,88; 115,24; 120,54; 122,28; 125,24; 126,33; 128,47; 129,05; 129,94, 131,11; 138,69; 140,80;
141,37, 151,91, 159,27; 159,67.

2,7-di(3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il)-3",6'-dihidroksi-spiro(fluoreno-9,9'-ksantenas) (7)

Metodas I: Junginys 1a (0,65 g 1,05 mmol) ir 3,6-di-tret-butil-9H-karbazolas (a) (0,49 g 2,52
mmol) istirpinami 5 ml dichlorbenzeno. Suberiamas K>CO3z (0,98 g 7,14 mmol) maiSoma 10 min
argono atmosferoje, tuomet suberiamas varis (0,27 g 4,2 mmol) ir 18-krauneteris-6 (0,06 g 0,21
mmol) reakcija vykdoma 24 val. 170 °C temperatiiroje, argono atmosferoje. Reakcijos eiga sekama
plonasluoksnés chromatografijos metodu (eliuentas: heksanas-etilacetatas, santykiu 3:1). Reakcijali
pasibaigus, reakcijos miSinys filtruojamas, nuosédos praplaunamos acetonu. Produktas i$ filtrato
iSskiriamas kolonélinés chromatografijos buidu (eliuentas: heksanas-etilacetatas 8:1. Gaunami baltos
spalvos milteliai.

ISeiga: 36 % (0,35 g). (CesHs2N203, M = 919,20 g/mol).

Metodas I1: Junginys 7 susintetintas analogiskai kaip junginys 3. Sintezei naudota: junginys 1b
(1 g 1,92 mmol), 3,6-di-tret-butilkarbazolas (a) (0,94 g 4,79 mmol), t-BuOK (0,86 g 7,65 mmol), t-
BusP (0,026 g 7,66 mmol), Pd>(dba)3 (0,07 g 0,76 mmol), KoCO3 (1,32 g 9,55 mmol), ir 10 ml
bevandenio tolueno. Reakcija vykdoma 24 val 90 °C temperatiiroje, argono atmosferoje. Reakcijos
eiga sekama plonasluoksnés chromatografijos metodu (eliuentas: heksanas-etilacetatas, santykiu 3:1).
Reakcijai pasibaigus, kolbos turinys supilamas j vandenj. Ekstrahuojama etilacetatu, ekstraktas
dziovinamas Na>SOQg, tirpiklis nudistiliuojamas. Produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos
budu (eliuentas: heksanas-etilacetatas 10:1). Gaunami baltos spalvos milteliai.

ISeiga: 44 % (0,77 9). (CesHe2N203, M = 919,20 g/mol).

'H BMR (300 MHz, CDCls), § (m. d): 1,44 (s, 36H, -CHs), 5,06 (s, 2H, -OH), 6,41 (dd, J = 8,6,
2,5 Hz, 2H), 6,53 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 6,62 (d, J = 2,5 Hz, 2H), 7,23 (d, J = 8,6 Hz, 4H), 7,39 (d, J =
1,7 Hz, 4H), 7,41 (d, J = 1,9 Hz, 2H), 7,61 (dd, J = 8,0, 1,9 Hz, 2H), 8,00 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 8,09 (d,
J=1,6 Hz, 4H).
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IR v, (cm™): 2958 (-CH- Ar.), 1607 (C=C Ar.), 1477 (CH3 Alif.), 1262 (C-N Ar.), 1164, 1103
(-C-0-C-), 809, 729, 657 (C-H Ar.).

MS (ACPI+, 25 V), m/z (%): 920 ([M+H]+, 100).

2,7-di(3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il)-3",6'-di[2-(2-etoksi-etoksi)etil]-spiro(fluoreno-9,9'-
ksantenas (8)

Junginys 7 (0,5 g 0,54 mmol) ir 2-(2-metoksietoksi)etil-4-metilbenzensulfonatas (0,18 g 1,36
mmol), maiSant argono atmosferoje iStirpinami 5 ml bevandenio dimetilformamido. Suberiamas
K2COs3 (0,19 g 1,36 mmol), po 10 min. jdedama KI (0,02 g 0,11 mmol). Reakcija vykdoma 12 val. 60
°C temperatiroje argono atmosferoje. Reakcijos eiga sekama plonasluoksnés chromatografijos
metodu (eliuentas: heksanas-etilacetatas, santykiu 8:1). Reakcijai pasibaigus, kolbos turinys
supilamas j vandenj.  Ekstrahuojama etilacetatu, eckstraktas dziovinamas Na>SOa, tirpiklis
nudistiliuojamas. Produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos budu (eliuentas: heksanas-
etilacetatas 30:1). Gaunami gelsvos spalvos milteliai.

ISeiga: 62 % (0,39 g). (C77HssN207 M = 1151,52 g/mol).

'H BMR (300 MHz, CDCls), § (m. d): 1,46 (s, 36H, -CHs), 3,52 (q, 6H, - CH3), 3,61 (t, 4H, -
CH2), 3,71 (t, 4H, -CH>), 3,86 (t, J = 4,5 Hz, 4H, -CH), 4,12 (m, 8H, -CH2) 6,53-6,56 (m, 2H), 6,60
(d, J = 6,2 Hz, 2H), 6,72 (dd, J = 6,8, 2,4 Hz, 2H), 7,24 (d, J = 8,5 Hz, 4H), 7,29 (d, J = 7,3 Hz, 2H),
7,48-7,37 (m, 6H), 7,63 (dd, J = 8,0, 1,8 Hz, 2H), 8,00 (d, J = 7,4 Hz, 2H), 8,11 (d, J = 1,5 Hz, 4H).

IR v, (cm™): 2960 (-CH- Ar.), 2865 (-CH2- Alif.), 1609 (C=C Ar.), 1476 (-CH3 Alif.), 1293,
1258 (C-N- Ar.), 1178, 1103, 1031 (-C-0O-C-), 807, 741, 656, 613 (C-H Ar.).

MS (ACPI+, 25 V), m/z (%): 1152 ([M+H]+, 100).
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2,7-di(3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il)-3,6'-dioksiranil-spiro(fluoreno-9,9'-ksantenas) (9)

Junginys 7 (0,5 g 0,54 mmol) istirpinamas 3 ml 2-(chlormetil)oksirano (3,55 g 38,36 mmol),
sudedamas kalio $armas (0,06 g 1,07 mmol) ir katalizatorius — benziltrimetilamonio chloridas (0,01
g 0,07 mmol). Reakcija vykdoma 12 val. 120 °C temperatiiroje. Reakcijos eiga sekama plonasluoksnés
chromatografijos metodu (eliuentas: heksanas-etilacetatas, santykiu 5:1). Reakcijai pasibaigus, kolbos
turinys supilamas j vandenj. Ekstrahuojama etilacetatu, ekstraktas dziovinamas Na»SOs, tirpiklis
nudistiliuojamas. Produktas gryninamas kolon¢linés chromatografijos metodu (eliuentas: heksanas-
etilacetatas 10:1). Gaunami gelsvos spalvos miltetliai.

ISeiga: 73 % (0,41 ). (C7:H70N20s M = 1031,33 g/mol).

'H BMR (300 MHz, CDCls), § (m. d): 1,46 (s, 36H), 2,76 (dd, J = 4.9, 2.6 Hz, 2H, -CH20-),
2,91 (t, 2H), 3,38 — 3,33 (m, J =57, 4,0, 2,9 Hz, 2H), 3,95 (dd, J = 11,1, 5,7 Hz, 2H, -CH.0-), 4,23
(dd, J=11,1, 3,1 Hz, 2H, -CH>0-), 6,52 (dd, J = 8,7, 2,5 Hz, 2H) 6,57 (d, J = 7,6 Hz, 2H), 6,71 (d, J
= 2,4 Hz, 2H), 7,22 (s, 2H), 7,25 (s, 2H), 7,43 — 7,36 (m, 6H), 7,61 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 8,00 (d, J =
8,1 Hz, 2H), 8,11 (d, J = 1,6 Hz, 4H).

IR v, (cm™): 2957 (-CH- Ar.), 1609 (C=C Ar.), 1478 (-CH,-,CHjs Alif.), 1295, 1250 (-C-O-C-),
1179 (C-N- Ar.), 876, 810, 614 (C-H Ar.).

MS (ACPI+, 25 V), m/z (%): 1032 ([M+H]+, 100).

2,7-di(3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il)-3",6'-dioksietanil-spiro(fluoreno-9,9'-ksantenas) (10)
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Junginys 7 (0,5 g 0.54 mmol) istirpinamas etilmetilketone (5 ml), tuomet sulaSinamas 3-
brometil(3-metoksietanas) (0,54 g 3,26 mmol) ir dalimis suberiamas natrio hidridas (0,08 g 3,26
mmol). Reakcija vykdoma 12 val. 60 °C temperatiroje. Reakcijos eiga sekama plonasluoksnés
chromatografijos metodu (eliuentas: heksanas-etilacetatas, santykiu 5:1). Reakcijai pasibaigus, kolbos
turinys supilamas j vandenj. Ekstrahuojama etilacetatu, ekstraktas dziovinamas Na»SOas, tirpiklis
nudistiliuojamas. Produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos metodu (eliuentas: heksanas-
etilacetatas 10:1). Gaunami gelsvos spalvos miltetliai.

ISeiga: 69 % (0,41 ). (C7sH7sN20s M = 1087,43 g/mol).

'H BMR (300 MHz, (CD3)2S0), & (m. d): 1,11 (s, 6H), 1,35 (s, 36H), 3,96 (d, J = 3,8 Hz, 4H),
4,22 (dd, J=8,9, 5,9 Hz, 4H), 4,39 (d, J = 5,2 Hz, 4H), 6,53 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 6,65 — 6,56 (m, 2H),
6,84 — 6,75 (m, 2H), 7,11 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,15 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,44 — 7,23 (m, 6H), 7,81 —
7,67 (m, 2H), 8,14 — 8,07 (m, 2H), 8,24 (s, 4H).

13C BMR (75,4 MHz, ) (CD3)2S0), & (m.d.): 21,3; 30,89; 31,79; 32,19; 34,85; 34,90; 35,06;
73,08; 78,9; 102,38; 109,20; 112,16; 116,09; 117,24; 123,01; 123,39; 124,08; 126,75; 128,43; 137,84;
138;70; 143,11; 149,42; 152,15; 156,85; 159,43.

IR v, (cm™): 2956 (-CH- Ar.), 1609 (C=C Ar.), 1476, 1415 (-CH.-,CH3 Alif.), 1294, 1252 (-C-
O-C-), 1176, 1105 (C-N- Ar.), 809, 730, 656 (C-H Ar.).

MS (ACPI+, 25 V), m/z (%): 1088 ([M+H]+, 100).

Poli-2,7-di(3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il)3,6-di-(2-metoksibutoksi)spiro(fluoreno-9,9¢-
ksantenas) (P9)

Junginys 9 (0,1 g 0,092 mmol) ir difeniljodonio tetrafluorboratas (0,002 g 0,006 mmol)
iStirpinamas 0,6 ml chloroformo. Gautas tirpalas plonu sluoksniu paskleidziamas ant silicio plokstelés.
Fotopolimerizacija vykdoma pagal anksciau aprasyta fotopolimerizacijos metodika, Svitinant bandinj
UV spinduliuote 58 min. Gautas polimerizacijos produktas ekstrahuotas chloroformu 24 val. Gauta

rudos spalvos medziaga, netirpi chloroforme.
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IR v, (cm™): 2956 (-CH- Ar.), 1608 (C=C Ar.), 1482 (-CH,-,CHjs Alif.), 1245 (-C-O-C-), 1175
(C-N- Ar.), 812 (C-H Ar.).

Poli-2,7-di(3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il)3,6-di-(2-[metoksimetil]butoksi)spiro(fluoreno-
9,9¢-ksantenas) (P10)

Junginys 10 (0,1 g 0,097 mmol) ir difeniljodonio tetrafluorboratas (0,002 g 0,005 mmol)
iStirpinamas 0,6 ml chloroformo. Gautas tirpalas plonu sluoksniu paskleidziamas ant silicio ploksteleés.
Fotopolimerizacija vykdoma pagal anksciau aprasytg fotopolimerizacijos metodika, Svitinant bandinj
UV spinduliuote 58 min. Gautas polimerizacijos produktas ekstrahuotas chloroformu 24 val. Gauta
rudos spalvos medZziaga, netirpi chloroforme.

IR v, (cm™): 2971 (-CH- Ar.), 1711 (C-H Ar.), 1611 (C=C Ar.) 1476, 1430 (-CH.-,CHjs Alif.),
1276, 1267 (-C-O-C-), 1177 (C-N- Ar.), 809, 730, 656 (C-H Ar.).
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Literaturos Saltiniuose kaip perspektyvios medziagos Sviesos diody kiirimui, aprasomi jvairius
pakaitus turintys spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniai [15, 19]. Prijungiant skirtingus fragmentus
keiCiasi junginiy savybés, o tai daznai nulemia pritaikymo galimybes. Pasirenkant atitinkamus
pakaitinius fragmentus galima sumodeliuoti junginius pasizyminius praktiniui pritaikymui
tinkan¢iomis savybémis. Siekiant jvertinti SFX dariniy struktiros ir savybiy tarpusavio
priklausomybe bei praktinio pritaikymo galimybes, buvo susintetinti skirtingus pakaitus bei funkcines
grupes turintys spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniai.

Darbo metu susintetinti nauji  2,7-dipakeisti-3',6'-dimetoksi-spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno)
dariniai bei skirtingus pakaitus turintys 2,7-di(3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il)-3',6'-di-pakeisti-

spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniai.
3.1 Skirtingus pakaitus turin€iy spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniy sintezé ir savybés

Junginys 2 susintetintas atlikus daugiapakop¢ sinteze. Pirmiausia, susintetinti 2,7-dijod-
spiro(fluoren-9,9'-ksanten-3',6'-diolis) (1a) ir 2,7-dibrom-spiro(fluoren-9,9'-ksanten-3',6'-diolis) (1b)
(3.1.1 schema). Atlikus jodinimo reakcijg ir panaudojus p-perjodato rugstj, joda bei fluoreng gautas
2,7-dijodfluorenas. Tuomet atitinkamai i$ gauto 2,7-dijodofluoreno ar komercinio 2,7-dibromfluoreno
naudojant chromo(V1) oksida bei acto anhidridag gaunami atitinkami fluorenonai. Junginiai 1a ir 1b
gauti vykdant kondensacijos reakcijg, panaudojus resorcinolj bei cinko chloridg. Jvertinus tai, kad
junginio la iseiga (38 %) Zymiai maZesné nei junginio 1b (65 %), o sintezés kelias ilgesnis, jodintas
darinys (1a) junginio 2 sintezéje nebuvo naudojamas. 2,7-Dibrom-3',6'-dimetoksi-spiro(fluoreno-9,9'-
ksantenas) (2) gautas, junginj 1b paveikus metiljodidu, naudojant kalio karbonatg, reakcijg vykdant

dimetilformamide kambario temperatiiroje.

Br Br CrOs, Br
(CH;C0),0 _nCl _ CHJLK,COy
H 105 I
. HO O

R=1I, Br 1a, 38 %: R=1
1b, 65 %: R = Br 92%

3.1.1 schema. Junginio 2 sintezés schema.

Susintetinti spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniai (3-6) su skirtingais pakaitais 2-, 7- padétyse.
Tarpiniy junginiy 3,6-di-tret-butil-9H-karbazolo (a) ir 9,9-dimetilakridino (b) sintezé pateikiama
3.1.2 schemoje. 3,6-Di-tret-butil-9H-karbazolas (a) gautas karbazolg paveikus tret-butilchloridu ir
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AI(I11) chloridu. 9,9-Dimetilakridinas (b) gautas atlikus daugiapakop¢ sinteze. Pirmiausia metil-2-
(fenilamino)benzoatas gautas Ullmann’o kopuliavimo budu, metil-2-aminobenzoatui reaguojant su
jodbenzenu, naudojant 18-krauneterj-6, kalio karbonatg bei varj. IS metil-2-(fenilamino)benzoato
vykdant Grinjaro reakcija panaudojus metilmagniojodida gautas 2-(2-(fenilamino)fenil)propan-2-olis.

Pastargjj paveikus fosforo rastimi, kondensacijos reakcijos metu, gautas 9,9-dimetilakridinas (b).

H
H
N N
‘ ‘C t-BuCl, A]Cl
a
| H H H
N2 K200y N CH,Mgl N H,PO, N
©i . 18-krauneteris;6 ©i e = I e B O O
CO-CHs CO,CHj OH

b
3.1.2 schema. Tarpiniy junginiy a ir b sintezés schema.

Naujy 2,7-di-pakeisty-3',6'-dimetoksi-spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) junginiy 3-6 sintezé
pateikta 3.1.3 schemoje. Junginiai 3 ir 6 gauti Buchwald-Hartwig reakcijy metu prie junginio 2
prijungiant atitinkamai 3,6-di-tret-butil-9H-karbazolo (a) arba 9,9-dimetilakridino (b) fragmentus,
reakcijas vykdant toluene ir panaudojus dipaladzio(0)-tris-dibenzilidenacetona, tretbutilfosfing, kalio-
tret-butoksidg bei kalio karbonatg. Junginiai 4 ir 5 gauti Suzuki-Miyaura reakcijy metu prie junginio
2 prijungiant atitinkamai 9-etil-9H-karbazol-3-il-borortigsties esterj arba 4-fluorfenil-boro ragstj,

reakcijas vykdant toluene, panaudojus paladzio tetratrifenilfosfing, kalio karbonatg bei Aliquat 336.
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Pd,(dba)s, t-Bu,P,
t-BuOK, K,CO;

Pd(PPh;),, K,CO3,
Aliquant 336

OH
F<_ )-8
OH
Pd(PPhs),, K,COs3,
Aliquant 336

H
Pd,(dba);, t-Bu;P,
t-BuOK, K,CO;

3.1.3 schema. Juginiy 3-6 sintezés schema.

Naujy 3,6-di-tret-butilkarbazolo fragmentus turin¢iy spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniy (7,
8) sintezé pateikta 3.1.4 schemoje. Junginys 7 buvo susintetintas 2 metodais. Panaudojus metoda |
junginys 7 gautas Ullmann’o kopuliavimo biidu, 3,6-di-tret-butil-9H-karbazolui (a) reaguojant su 2,7-
dijod-3',6'-dihidroksi-spiro(fluoreno-9,9'-ksantenu) (1a), naudojant 18-krauneterj-6, kalio karbonatg
bei varj. Metodu 1 tas pats junginys 7, gautas Buchwald-Hartwig reakcijos metu prijungiant 3,6-di-
tret-butil-9H-karbazolg (a) prie, 2,7-dibrom-3',6'-dihidroksi-spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) (1b),
reakcijg vykdant toluene ir panaudojus dipaladzio(0)-tris-dibenzilidenacetong, tretbutilfosfing, kalio-
tret-butoksidg bei kalio karbonatg. Didesniam junginio 7 Kiekiui susintetinti, kuris reikalingas
sekanciy junginiy 8-10 sintezei, pasirinktas metodas Il, dél geresniy iSeigy ir trumpesnio sintezés
kelio.

Junginys 8 gautas junginiui 7 reaguojant su 2-(2-metoksietoksi)etil-4-metilbenzensulfonatu,

panaudojus kalio karbonatg bei kalio jodidg reakcijg vykdant dimetilformamide.
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LT
(62%) \

3.1.4 schema. Juginiy 7-8 sintezés schema, ¢ia a — 3,6-di-tret-butil-9H-karbazolas, 18-krauneteris-6, kalio
karbonatas, varis; b — 3,6-di-tret-butil-9H-karbazolas, dipaladZio(0)-tris-dibenzilidenacetonas, tretbutilfosfinas,
kalio-tret-butoksidas, kalio karbonatas; | — Ullmann‘o kopuliavimo reakcija; Il — Buchwald-Hartwig reakcija.

QUSRS

N KI, K,CO;3

O (J
///O

1b: R =Br (36 % metodas I)
(44 % metodas IT) e

-

Gauti junginiai yra tirpiis jprastiniuose organiniuose tirpikliuose, tokiuose kaip acetonas,
chloroformas, tetrahidrofuranas. Gauty junginiy struktiiros patvirtintos 'H BMR, *C BMR, IR
spektroskopijos ir masiy spektrometrijos metodais.

Istirtos  susintetinty spiro junginiy (3-8) terminés charakteristikos (3.1.1 lentelé).
Termogravimetrinés analizés (TGA) metodu nustatyta, kad susintetintiems junginiams 3-8 biidinga
vienos stadijos terminé destrukcija bei aukstas terminis stabilumas, o 5 % masés nuostoliai stebimi

temperatiiry intervale tarp 317 ir 444 °C.

3.1.1 lentelé. Terminés junginiy 3—6 charakteristikos

Junginys Tiyd, °C Tst', °C Tkr, °C Tdes-5%, °C
3 357 193 265 422
4 293, 303 - 216 444
5 199 99 - 317
6 324 148 - 395
7 - 218 - 353
8 - 90 - 413

* 1] kaitinimo metu

Susintetinti junginiai 3-6 i$skirti kaip kristalinés medziagos, ta¢iau junginiai 3, 5 ir 6 gali bati
transformuojamos 1 amorfing bliseng iSgarinant tirpikli i§ plono medziagos tirpalo sluoksnio arba
atSaldant lydala, kaip tai vyksta DSK eksperimenty metu. Kaip pavyzdys 3.1.1 paveiksle pateikiamos
junginio 6 DSK termogramos.
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Saldymas

2 kaitinimas T =148 oc

Egzo

1 kaitinimas

104
T, = 324°C

T T T T T T
50 100 150 200 250 300
Temperatira ('C)

3.1.1 pav. Junginio 6 DSK termogramos (kaitinimo greitis — 10 °C/min)

Junginio 4 pirmojo kaitinimo DSK temogramoje uzfiksuotos dviejy polimorfiniy atmainy
kristaly endoterminés lydymosi smailés, esant 293 ir 303 °C temperattrai. Antro kaitinimo metu
uzfiksuota, kad 216 °C temperatiiroje bandinys issikristalina, bei iSsilydo esant 293 °C ir 303 °C
temperatiirai.

Junginiy 5 ir 6 DSK pirmojo kaitinimo termogramoje uzfiksuotas endoterminis lydymosi pikas
atitinkamai ties 199 ir 324 °C. Saldant bandinius jie amorfizuojasi, t.y. stikl¢ja esant atitinkamai 99 ir
148 °C. Junginiy 5 ir 6 stiklas morfologiskai stabilus, nes toliau kaitinant bandinj neuzfiksuoti kiti
morfologiniai ar faziniai virsmai.

Junginiai 7 ir 8 isskirti kaip amorfinés medziagos. Sie spiro dariniai (7 ir 8) gali sudaryti
morfologiSkai stabilius sluoksnius. DSK tiek pirmo, tiek antro kaitinimo metu fiksuojamas tik Tst
signalas, o stikl¢jimo temperataros atitinkamai yra 218 ir 90 °C. Matyti, kad junginio 8 su ilgomis ir
lankséiomis etoksi grandinélémis prijugtomis 3'- ir 6'- spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) padétyse
stikléjimo temperatiira yra Zymiai mazesné, nei junginio 3 su metoksi pakaitais atitinkamose padétyse
(3.1.2 pav.).

‘ Saldymas

I

Egzo

2 kaitinimas

T=90°C

g Ikaitinimas

T T
50 100 150

Endo

Temperatiira, °C

3.1.2 pav. Junginio 8 DSK termogramos (kaitinimo greitis — 10 °C/min).
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Galima pastebéti, kad spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniai geba sudaryti morfologiskai
stabilius sluoksnius.

Elektroninés spektroskopijos tikslas yra fiksuoti elektrony pasiskirstymo molekuléje pokycius
po elektromagnetinés spinduliuotés poveikio. UV spektruose registruojami elektrony Suoliai. UzraSius
elektromagnetinés spinduliuotés ultravioletinés srities sugerties spektrus, galima jvertinti jvairiy
kraivininkus transportuojan¢iy medziagy « elektrony konjugacijos efektyvuma. Kuo didesnis sugerties
maksimumo batochrominis poslinkis, t.y. kuo maziau reikia energijos n—n* virsmui, tuo efektyvesné
konjugacija.

Uzrasyti junginiy 3-8 praskiesty THF tirpaly (10* M) bei pléveliy UV absorbcijos ir
fluorescencijos spektrai, gauti rezultatai pateikti 3.1.2 lenteléje.

3.1.2 lentelé. Junginiy 3-8 absorbcijos ir fluorescencijos maksimumy bangy ilgiai, kvantinés iSeigos, tripletinés
energijos.

Junginvs Tirpale Pléveléje E- eV
giny Aabs, NM Af, DM QE, % SP, nm Aabs, NM A, NM QE,% | SP,nm T’
3 298, 355 | 385,393 94 30 300, 355 382'04%00’ 24 29 2,34
4 304, 350 | 400, 416 89 50 306, 355 | 412,427 14 57 2,33
365, 375, 365, 382,
5 311, 334 395 94 41 313, 336 400, 532 26 29 -
6 281, 352 436 14 84 283, 353 421 11 68 2,48
7 298, 353 384 92 31 298, 355 392 3 37 2,39
8 298, 353 | 383,392 93 30 298, 355 | 383, 396 14 28 2,32

Aabs — absorbcijos maksimumas; Aq — fluorescencijos maksimumas; QE — kvantinis efektyvumas; SP — Stokso poslinkis;

Et — tripletiné energija.

Susintetinty junginiy 3-8 tiek praskiesty tirpaly THF, tiek amorfiniy sluoksniy absorbcijos
spektrai yra panaSaus pobudzio, su nedideliu absorbcijos maksimumy poslinkiu plévelése j ilgesniy
bangy puse (3.1.3 pav.). Stokso poslinkio vertés priklauso nuo prijungty fragmenty 2- ir 7- padétyse.

Praskiestuose THF tirpaluose junginiy 3-8 absorbcijos maksimumai Aaps i$sidésto 298—-355 nm
bangy ilgiy intervale. Susintetinty spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniy UV spektry profilis priklauso
nuo fragmenty prijungty 2- ir 7- padétyse.

2,7-di(3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il)-3',6'-di-pakeisti-spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniai 3, 7 ir
8, su atitinakmais metoksi-, hidroksi-, 2-(2-etoksi-etoksi)etil- pakaitais 3', 6' padétyse, spektry pobiuidis
identiskas ir absorbcijos maksimumai registruojami esant atitinkamai ties 298 ir 353-355 nm. Pirmasis
maksimumas priskiriamas konjuguotos SFX struktiiros chromofory peréjimu (n—n’) j suzadinta
biiseng, o antrasis atsiranda dél elektrony peréjimo 2- ir 7- padétyse prijungtuose 3,6-di-tret-
butilkarbazol-9-il-fragmentuose. Analogiskai kaip ir literatiiroje apraSytu atveju, kur prie SFX

fragmento 2- ir 7- padétyse prijungti difenilamino fragmentai [14].
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Junginio 4 absorbcijos spektro pobiidis panaSus j junginio 3, 0 absorbcijos maksimumai
fiksuojami ties 304 ir 350 nm. Lyginant su junginio 3 absorbcijos spektru stebimas absorbcijos krasto
(pradzios) batochrominis poslinkis. Sis poslinkis atsiranda dél to, kad junginio 3 atveju karbazolo
fragmentas 2- ir 7- spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) fragmento padétyse prijungtas per 9-tg, o junginio 4
atveju per 3-¢ig padétj, dél to junginio 4 n-konjuguoty dviguby rysiy sistema efektyvesné, nei junginio
3 ir stebimas absorbcijos juostos pradzios batochrominis poslinkis.

Junginio 6 su 9,9-dimetilakridin-10-il-pakaitais 2- ir 7- SFX padétyse absorbcijos spektro pobidis
panasus j junginio 3, 0 absorbcijos maksimumai fiksuojami ties 281 ir 352 nm. Lyginant su junginio
3 absorbcijos spektru stebimas absorbcijos maksimumo esancio ties 281 nm, kuris siejamas su
konjuguotos SFX struktiiros chromofory peréjimu (m—n’) j suzadinta biiseng intensyvumo
padidéjimas. Matyti, kad junginiy 3 ir 6 absorbcijos maksimumas ilgesnése bangose, kuris siejamas
su elektrony peréjimu 9,9-dimetilakridin-10-il-fragmentuose, beveik sutampa.

Junginio 5 su 4-fluorfenilpakaitais 2-, 7- SFX fragmento padétyse absorbcijos spektro pobtidis

kitoks nei junginio 3, o absorbcijos maksimumai fiksuojami atitinkamai ties 311 ir 334 nm.

1750 - 204
-3 —3
1500 —4 4
— 5 —5
1.5 6
1250 - 6 2
En 7 v
£ 8 = —8
£ 1000 - E
a- b g 109
E 750 g e
3 °
500 05 \\
S— T A \
250 N_— N
N \\
N T
0 T T T T T T T = T 0.0 T T T T T T T T =
225 250 275 300 325 350 375 400 225 250 275 300 325 350 375 400
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm

3.1.3 pav. Junginiy 3-8 absorbcijos praskiesty THF tirpaly (10 M)
(a) ir pléveliy (b) spektrai

Jugniniy 3-8 praskiesty tirpaly THF ir pléveliy fluorescencijos spektrai pateikti
3.1.4 pav. Siy junginiy praskiesty tirpaly THF fluorescencijos maksimumai An issidésto bangos ilgiy
intervale nuo 365 iki 436 nm. Junginiy 3-8 emisijos savybés priklauso nuo pakaity esanciy 2-, 7- SFX
fragmento padétyse. Visy junginiy, iSskyrus junginj 6, pléveliy fluorescecnijos spektruose matomas
nezymus emisijos maksimumy poslinkis j ilgesniy bangu pusg. (3.1.4 b pav.)

Junginio 6 praskiesto tirpalo THF fluorescencijos spektre, lyginant su plévelés spektru,
matomas  emisijos maksimumo batochrominis poslinkis. Sis poslinkis gali bati siejamas su

solvatochromizmo reiskiniu. [59, 60].
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Junginiy 3 ir 5 pléveliy emisijos spektruose matomi nauji emisijos maksimumai atitinkamai ties

507 ir 532 nm, kurie atsiranda dél eksimery susidarymo, nulemto molekuliy tarpusavio sgveikos.

o
Normalizuotas FL intensyvumas, sant. vnt.

QD
Normalizuotas FL intensyvumas, sant. vnt.

T T T T T
30 375 400 425 450 475 500 350 400 450 500 550 600 650
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm

3.1.4 pav. Junginiy 3-8 praskiesty THF tirpaly (10 M)
(a) ir pléveliy (b) spektrai fluorescencijos spektrai (Asus— 310 nm)

Taciau junginj 8, su ilgomis ir lanksC¢iomis etoksi grandinélémis, 3', 6' padétyse, lyginant su
junginiu 3 turin¢iu metoksi pakaitus, plevelés fluorescencijos spektre naujas emisijos maksimumas
ilgesnése bangose nefiksuojamas. Taip yra todel, kad ilgy, laksciy etoksi grandinéliy prijungimas
efektyviai sumazina molekuliy tarpusavio sgveika.

ISmatuotas junginiy 3-8 tirplaly bei pléveliy kvantinis efektyvumas. Kaip ir galima buvo tikétis
atlikus spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) junginiy literatiiros analize, susintetinti junginiai pasizyméjo
ypa¢ aukstu kvantiniu efektyvumu (QE). Siy junginiy QE tirpale siekia net 94 %, o plévelése 26 %
(3.1.2 lent.).

Uzrasyti susintetinty junginiy 3-8 praskiesty tirpaly THF fosforescencijos spektrai, 77 K
temperatiiroje. IS gauty spektry apskaiciuotos tripletinés biisenos Et vertés, kurios pateiktos 3.1.2
lenteléje. Junginio 5 fosforescencijos maksimumo Siomis salygomis uZfiksuoti nepavyko. Junginiy 3-
4 ir 6-8 tripletinés energijos Et vertés yra 2,32-2,48 eV.

Junginiy 3-8 elektrocheminés charakteristikos nustatytos ciklinés voltamperometrijos metodu,
naudojant feroceno standartg. Gauti junginiai 3-8 elektrochemis$kai stabilds, jy voltamperogramose
stebimas grjztamas oksidacijos-redukcijos procesas. Kaip pavyzdziai pateikiamos junginiy 3 ir 4

voltamperogramos (3.1.5 pav.).
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3.1.5 pav. Junginiy 3 ir 4 voltamperogramos.

I§ voltamperogramy nustacius junginiy oksidacijos potencialus buvo apskaiciuotos jonizacijos
potencialy Iy cv) ir elektroninio giminingumo Ea (cv) reik§més [61, 62]. Gauti rezultatai pateikti 3.1.3
lenteléje. Ip cv) reiks8més iSsidésto intervale nuo 5,55 iki 6,17 eV, 0 Ea cv) — nuo —2,71 iki —1,70 eV.
I§ gauty duomeny matyti, kad junginiui 4, kur 2-, 7- padétyse prie 3',6'-dimetoksi-spiro(fluoreno-9,9'-
ksanteno) prijungtas 9-etilkarbazol-3-il-pakaitas, reikalinga mazesné energija, kad elektronas jgauty
dalelés jonizacijai pakankamg kineting energija, nei junginiui 3 su 3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il-
pakaitu atitinkamose padétyse. Sie rezultatai koreliuoja su UV spektry duomenimis. Junginiui 6, kur
2-, 7- padétyse prijungtas 9,9-dimetilakridinas, lyginant su junginiais 3 ir 4, pasizymi maZesne
jonizacijos potencialo verte. Junginio 5 su fluorfenilpakaitais, didelj jonizacijos potencialg nulemia
stiprniai elektroneigiamas fluoro atomas, dél kurio pakinta n elektrony iSsidéstymas molekul¢je ir jie
lokalizuojasi dideliu tankiu aplink fluoro atoma, dél to reikalinga didesné energija, kad elektronas
]gauty dalelés jonizaicjai pakankama energija.

Junginiy 3, 7 ir 8 su 3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il-fragmentais 2-, 7- spiro(fluoreno-9,9'-
ksanteno) padétyse, kurie tarpusavyje skiriasi tik pakaitais 3' ir 6' padétyse — jonizacijos potencialo
bei elektroninio giminingumo reik§més artimos. Siy junginiy hidroksi ar skirtingo ilgio

alkiloksipakaitai jtakoja junginiy 3, 7 ir 8 elektrochemines savybes.

3.1.3 lentelé. Junginiy 3-6 elektrocheminiai parametrai

Junginys Epr. Vs Fc, V = Ipcv®, eV Eacy® eV
3 0,72 3,29 5,82 -2,53
4 0,59 3,13 5,69 -2,56
5 1,07 3,46 6,17 -2,71
6 0,45 3,85 5,55 -1,70
7 0,58 3,33 5,68 -2,35
8 0,65 3,33 5,75 -2,42

2 Draustinés juostos plotis Egp‘ , nustatytas i§ absorbcijos juostos krasto; ° I cv)= 5,1 + Epr. VS FC; ¢ Eacv) = —

(ocvy—EY").
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Lékio trukmés metodu iStirtos junginiy 3 ir 7 kravininky pernasos savybés. Junginio 3 ir 7
amorfinio sluoksnio skyliy dreifinio judris siekia atitinkamai 5,5:10*ir 1,8-:10~* cm?/Vs esant 1,6-10*
ir 1.10% V/cm elektros lauko stipriui (3.1.6 pav.). Kambario temperatiiroje $io junginio skyliy

dreifiniui judriui biidinga linijin¢ priklausomybé nuo kvadratinés elektrinio lauko Saknies.

om
~Nw

0 200 400 600 800 1000
E" (Viem)"?

3.1.6 pav. Junginiy 3 ir 7 amorfiniy sluoksniy skyliy dreifinio judrio priklausomybé nuo elektros lauko
stiprio.

Junginys 3 buvo panaudotas kaip matrica, kuriant fosforescencinj S$viestukg. Tokioms
medziagoms keliami keli pagrindiniai reikalavimai — matricos tripletiné energija (Et) turi biti
mazesné uz emiterio E, siekiant i§vengti energijos perdavimo i§ emiterio atgal j matrica, geros
kriivininky pernasos savybés bei tinkamos HOMO ir LUMO reikSmés, aukStas terminis bei
morfologinis stabilumas uztikrinantis prietaiso ilgaamziskuma. Junginys 3 pasizymi visomis
reikiamomis savybémis. Panaudojant §j junginj kaip matrica, buvo sukurtas fosforescencinis
Sviestukas, kurio strukttra: ITO/TAPC (40nm)/junginys 3: 8% Ir(ppy)s (30nm)/TmPyPb (50nm)/ LiF
(0,5nm)/Al (130nm) (3.1.7 pav.) Gauto Sviestuko charakteristikos pateiktos 3.1.4 lenteléje.

TAPC Ir(pyy)s
12
20 3.0 3.0
o funginys 3: LiF/Al
b TarC B is
ITo | 5.5 5% -2
= TmPyPb
5.0 -] sz

3.1.7 pav. Naudoty medziagy struktiira (@) ir fosforescencinio §viestuko sandara (b).

4,4'-cikloheksiliden-di-[N,N-di-(4-metilfenil)benzenaminas] (TAPC) buvo naudojamas kaip
elektrony blokavimo ir efektyvy skyliy injektavima uZtikrinantis sluoksnis. Sias TAPC savybes
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nulemia HOMO ir LUMO lygmeny energija — Zema LUMO verté uztikrina elektrony blokavimg, o
TAPC ir junginio 3 HOMO lygmeny suderinamumas nulemia efektyvy skyliy injektavima j junginio
3 sluoksnj. Iridzio kompleksas Ir(ppy)s, buvo naudojamas kaip emituojanti medziaga. Ir(ppy)s
tripletiné energija Et — 2,54 eV, 0 junginio 3 — 2,34 eV, kuri yra mazesné uz emiterio. Kaip elektronus
transportuojantis sluoksnis naudotas 1,3,5-tri-(piridin-3-il-fenil)benzenas (TmPyPB), kuris taip pat

atlieka skyliy blokavimo funkcija.

3.1.4 lentelé. Fosforescencinio Sviestuko charakteristikos

1000 cd/m?
A‘max Vjs. EQEmax T-leaX T]Ima)( EQE ca/m
ne
\Y % Lm/W cd/A JA
(nm) V) %) | ( ) | (cd/A) o0 | wLmwy | ™ (cd/A)
523 4 3,56 10,1 13 3,38 12,4 5,26

Amax — Tosforescencijos maksimumas; Vs, — jsijungimo jtampa; EQE — iSorinis kvantinis efektyvumas; np— galios

efektyvumas, ) — srovés efektyvumas.

Pagamintas fosforescencinis Sviestukas skleidé Zalig Sviesa, emisijos spektro maksimumas 523 nm -
tipinis Ir(ppy)s. Siam $viestukui taip pat bidinga Zema jsijungimo jtampa Vis — 4 V , o i3orinis
kvantinis efektyvumas (EQE) sieké 3,56 %, galios (np™®) bei srovés efektyvumas (™) atitinkamai
10,1 Lm/W, 13 cd/A.

3.2 Spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) fragmenta turinciy monomery sintezé, savybeés ir

polimerizacijos tyrimas

Prijungus  3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il-pakaitus j 2-, 7- spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno)
fragmento padétis gautas aukStu skyliy dreifiniu judriu bei stabilia amorfine biisena pasiZymintis,
mélyng $viesa emituojantis junginys 7. Sis junginys turintis aktyvias hidroksgrupes gali biiti
panaudojamas reaktyviy funkcines grupes turin¢iy monomery sintezei. Organiniai puslaidininkiai
turintys reaktyvias funkcines grupes (puslaidininkiniai monomerai) reikalingi netirpiy elektroaktyviy
sluoksniy gavimui, kurie naudojami ruoSiant daugiasluoksnius optoelektroninius prietaisus. Labai
patogus netirpiy sluoksniy gavimo biidas yra tinklinimas.

Darbo metu susintetinti nauji reaktyvias oksiranil- ir oksietanilgrupes grupes turintys 2,7-di(3,6-
di-tret-butilkarbazol-9-il)-3',6'-di-pakeisti-spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) ~ dariniai  9-10. (3.2.1
schema). Junginiui 7 reaguojant su 2-(chlormetil)oksiranu, panaudojus kalio Sarmag ir
benziltrimetilamonio chloridg, gautas junginys 9. Junginys 10 gautas junginiui 7 reaguojant su 3-

brometil(3-metoksietanu) panaudojant natrio hidrida.
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0]

9 (73 %): R=*""<]

10 (69 %): R = *WCO

3.2.1 schema. Junginiy 9-10 sintezés schema. a — 2-(chlormetil)oksiranas, F ir benziltrimetilamonio
chloridas; b — 3-brometil(3-metoksietanas), natrio hidridas.

Gauti junginiai yra tirplis jprastiniuose organiniuose tirpikliuose, tokiuose kaip acetonas,
chloroformas, tetrahidrofuranas. Gauty junginiy struktiiros patvirtintos *H BMR, IR spektroskopijos
ir masiy spektrometrijos metodais.

Istirtos susintetinty monomery terminés charakteristikos (3.2.1 lentelé). Termogravimetrinés
analizés (TGA) metodu nustatyta, kad susintetintiems junginiams 9-10 biidinga vienos stadijos
terminé destrukcija bei aukStas terminis stabilumas, o 5 % masés nuostoliai stebimi temperatiiry
intervale tarp 320 ir 385 °C. Nustatyta, kad junginys 9, su funkcinémis oksiranilgrupémis, pasizymi

aukstesne Tdes-S%.
3.2.1 lentelé. Terminés junginiy 9-10 charakteristikos

Junginys Tst', °C Tdes-5%, °C
9 178 385
10 158 320

* |1 kaitinimo metu
Susintetinti skirtingas funkcines grupes turintys 2,7-di(3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il)-3',6'-di-
pakeisti-spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) monomerai iskirti kaip amorfinés medziagos. Sie spiro
dariniai 9-10 sudaro morfologiskai stabilius sluoksnius. DSK tiek pirmojo, tiek antro kaitinimo metu

fiksuojamas stikléjimo temperatiiros signalas, atitinkamai 175 ir 158 °C temperatiiroje. (3.2.1 pav.)

< Saldymas
saldymas e I
N | En
2 b
2 kaitinimas T,=178"C 2 kaitinimas T_=158°C
a b [T ]
£ £ | ikaitinimas
v_‘\ Ikaitinimas “-[ \—
T T
200 250

T T T T T T T T
50 100 150 200 250 50 100 150
Temperatiira, "C Temperatiira, 'C

3.2.1 pav. Junginiy 9 (a) ir 10 (b) DSK termogramos (kaitinimo greitis — 10 °C/min).
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UZradyti susintetinty junginiy 9, 10 praskiesty THF tirpaly (104 M) UV absorbcijos ir
fluorescencijos spektrai. Absorbcijos ir fluorescencijos spektry maksimumy bangy ilgiy vertés
pateiktos 3.2.2 lenteléje. Palyginimui pateiktas modelinio junginio 3 absorbcijos ir fluorescencijos

spektry maksimumy vertés.

3.2.2 lentelé. Junginiy 3, 9, 10 absorbcijos ir fluorescencijos maksimumy bangy ilgiai

Junginys Aabs, NM A, NM
3 298, 353 384
9 298, 353 390
10 298, 353 381

Aabs — absorbcijos maksimumas; Aq — fluorescencijos maksimumas;

Junginiy 9, 10 praskiesty tirpaly THF absorbcijos bei fluorescencijos spektrai pateikti 3.2.2 pav.
Susintetinty monomery turin¢iy skirtingas reaktyvias funkcines grupes 9, 10 absorbcijos spektry
pobiuidis identiSkas ir sugerties maksimumai registruojami esant tam paciam bangos ilgiui kaip ir
junginio 3, su metoksigrupémis 3',6' padétyse SFX darinyje, atitinkamai ties 298 ir 353 nm. Pirmasis
maksimumas siejamas su konjuguotos SFX struktiiros chromofory peréjimu (m—n’) j suzadinty
biisena, o antrasis atsiranda dél elektrony peréjimo 3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il-fragmentuose.

Monomery 9, 10 fluorescencijos spektry pobidis vienodas, o fluorescencijos maksimumai A
fiksuojami artimam bangos ilgiui bangos ilgiui, atitinkamai ties 390-381 nm. Matyti, kad funkcinés

grupés nedaro jtakos $iy spiro dariniy optinéms savybéms.

2000

1750 - 3
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1500 —10

—3
—9
—10

1250 -]
* 1000 -
750
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250

o
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lon
Normalizuotas FL intensyvumas, sant. vnt.

T T T T T T T T T T T T
225 250 275 300 325 350 375 400 350 375 400 425 450 475 500
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm

3.2.2 pav. Junginiy 9, 10 praskiesty THF tirpaly (10 M)
absorbcijos (a) ir fluorescencijos (b) spektrai (Asuz= 310 nm).

Junginiy 9, 10 elektrocheminés charakteristikos nustatytos ciklinés voltamperometrijos metodu.

Palyginimui naudotas feroceno standartas, kurio E E‘ﬁ =0,23 V (9), E"°=0,36 V (10). Gauti junginiai

pr
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9, 10 elektrochemiSkai stabilGs, jy voltamperogramose stebima grjztama oksidacija-redukcija.

Junginiy 9 ir 10 voltamperogramos pateikiamos 3.2.3 pav.

10
34
84
6+
24
9 ] 10
<1 <
= T2
0
04
24
14
4
T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Evs Ag/Ag, V Evs Ag/Ag’, V

3.2.3 pav. Junginiy 9 ir 10 voltamperogramos.

IS voltamperogramy nustacius junginiy oksidacijos potencialus buvo apskaiciuotos jonizacijos
potencialy Ip cv) ir elektroninio giminingumo Ea (cv) reik§més. Gauti rezultatai pateikti 3.2.3 lenteléje.
10 1 580 ir 577 eV,
-2,50 ir -2,45 eV. I§ gauty duomeny galima matyti, kad monomery 9, 10 jonizacijos potencialo bei

Junginiy 9, cv) reikSmés atitinkamai — 0 Ear vy -

elektroninio giminingumo reik§més labai artimos. IS to galima daryti iSvada, kad skirtingos reaktyvios
funkcinés grupés 3' ir 6' 2,7-di(3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il)-3',6'-di-pakeisto-spiro(fluoreno-9,9'-

ksanteno) padétyse Siuo atveju nenulemia junginiy 9, 10 elektrocheminiy savybiy.

3.2.3 lentelé. Junginiy 9-10 elektrocheminiai parametrai

Junginys Eor. vs Fc, V Egma, eV lhcv)®, eV Ea@cy© eV
9 0,70 3,30 5,80 -2,50
10 0,67 3,32 5,77 -2,45

2 Draustinés juostos plotis E°?, nustatytas i§ absorbcijos juostos krasto; ° I vy = 5,1 + Epr. Vs Fc;
J p g Y JOS ] p(CV) p

_ opt
“Eacv=—(lpevy-Eg ).

Atlikta susintetinty monomery (9, 10) su bei

tetrafluorboratu (6 mol%

reaktyviomis funkcinémis oksiranil-

oksietanilgrupémis fotopolimerizacija, inicijuota difeniljodonio

/monomero) (3.2.2 schema). Bandiniai Svitinti UV spinduliy Saltiniu 58 min.
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3.2.2 schema. Monomery 9 ir 10 fotopolimerizacija.

Junginiy 9, 10 funkciniy grupiy konversijai nustatyti naudotas IR spektroskopijos metodas,
registruojant funkciniy oksiranil- bei oksietanilgrupiy absorbcijos intensyvumo sumazéjimg
atitinkamai ties 710 ir 840 cm™. Monomery 9 ir 10 funkciniy grupiy konversijos priklausomybé nuo
Svitinimo trukmés pateikta 3.2.4 pav. Matyti, jog reakcijos vyksta dideliu greiciu, jau po 10 min
Svitinimo UV spinduliais funkciniy oksiranilgrupiy (9) konversija siekia 80 %, o oksietanilgrupiy
(10) — 38 %, 0 po 58 min — atitinkamai 87 % ir 70 %. Matyti, kad fotopolimerizacijos reakcijose

oksietanilgrupé yra maziau reaktyvi nei oksiranilgrupé.

100
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
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3.2.4 pav. Monomery 9 ir 10 funkciniy grupiy konversijos priklausomybé nuo $vitinimo trukmés

Po reakcijos gauti produktai ekstrahuoti verdanciu tetrahidrofuranu. Produkty tirpios frakcijos

tetrahidrofurane  molekuliné masé buvo nustatyta gelchromatografijos metodu, kaip eliuentg

naudojant tetrahidrofurang, kalibracijai naudojant polistireno standarta. Nustatyta, kad P9 vidutiné
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skaitiné molekuliné masé (Mn) — 3449 g/mol, o vidutiné masiné molekuliné masé (Mw) — 3769 g/mol,

atitinkamai P10 Mn — 2137 g/mol, o Mw — 2246 g/mol (3.2.4 lent.).

3.2.4 lentelé. Oligomery P9—P10 molekulinés masés

Junginys Mn Mw Polimerizacijos laipsnis
P9 3449 3761 3
P10 2137 2246 2

Mn — vidutiné skaitiné molekuliné masé; Mw — vidutiné masiné molekuliné masé.

Matyti, kad gauti produktai P9 ir P10 —

spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) fragmenta turintys

oligomerai. Atlikus monomery 9 ir 10 fotopolimerizacijg gauti atitinkamai trimeras — P9 bei dimeras

P10. Toki maza polimerizacijos laipsnj gal¢jo lemti Salyginai didelés, erdvéje orientuotos monomery

9-10 molekulés. Tokia erdviné monomery struktiira apsunkina aktyviojo centro perdavimg bei

polimero grandinés augimg. Tikétina, kad §ig problema galima iSspresti prijungiant reaktyvias

funkcines grupes prie spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) fragmenty liaunomis (pvz. alkil) grandinélémis.
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ISVADOS

Susintetinti nauji mazamolekuliai spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniai:
e Turintys 3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il-, 9-etilkarbazol-3-il-, 4-fluorfenil-, 9,9-dimetilakridin-

10-il-pakaitus 2-, 7- padétyse.

e 2,7-di(3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il)-3',6'-di-pakeisti-spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno)  dariniai
su metoksi-, hidroksi-, 2-(2-etoksi-etoksi)etil- pakaitais bei monomerai su funkcinémis
oksiranil- ir oksietanilgrupémis.

Susintetinti junginiai termiSkai stabilis, jy terminés destrukcijos pradzios temperatiiros yra

intervale 317-444 °C. Sie junginiai sudaro molekulinius stiklus, jy stikl¢jimo temperatiiros yra

nuo 90 iki 218 °C.

Susintetinti spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniai sugeria spinduliuotg iki 355 nm ilgio bangy.

Nustatyti susintetinty dariniy optiniai energetiniy lygmeny tarpai iSsidésto 3,13-3,85 eV intervale.

Susintetinti spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniai i$spinduliuoja energija ultravioletinés bei

regimosios §viesos srityse, o jy emisijos maksimumai i$sidésto nuo 375 iki 436 nm praskiestuose

tetrahidrofurano tirpaluose ir nuo 365 iki 532 nm plevelése. Spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniy
fluorescencijos kvantinés iSeigos praskiestuose tetrahidrofurano tirpaluose yra nuo 14 iki 94 %,

o plévelése nuo 2 iki 26 %. Susintetinty dariniy praskiety tetrahidrofurano tirpaly

fosforescencijos, esant 77 K temperatiirai, maksimumai i$sidésto 499-534 nm, o tai atitinka 2,32-

2,48 eV tripleting energija.

. Visi susintetinti spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniai elektrochemiskai stabiliis, o jonizacijos

potencialy vertés i$sidésto intervale nuo 5,55 iki 6,17 eV, o elektroninio giminingumo vertés nuo

-2,71 iki -1,70 eV.

Susintetinty spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) dariniy kiety amorfiniy sluoksniy skyliy dreifiniai

judriai siekia 1,8-10~2 cm?/Vs esant 10° VV/cm elektros laukams.

2,7-di(3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il)-3',6'-dimetoksi-spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno) darinys buvo
panaudotas elektrofosforescuojanciame Sviesos diode kaip matrica organiniam iridzio emiteriui.

Sukurtas Sviesos diodas pasizymejo 4 V jsijungimo jtampa, srovés efektyvumu iki 13 cd/A ir

iSoriniu kvantiniu efektyvumu iki 3,56 %.

Susintetinty 2,7-di(3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il)-3',6'-di-pakeisty-spiro(fluoreno-9,9'-ksanteno)

monomery su funkcinémis oksiranil- ir oksietanilgrupémis 3', 6' padétyse, fotopolimerizacijos

metu gauta 87 % oksiranilgrupiy ir 70 % ksietanilgrupiy konversija, gauti atitinkami trimerai ir
dimerai.
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