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SANTRAUKA

Magistro baigiamojo darbo tema — skyles transportuojantys enaminai efektyviems saulés
elementams konstruoti. Sio darbo tikslas — susintetinti karbazolo ir trifenilamino chromofory
turinéius enaminus ir jvertinti jy pritaikyma saulés elementy gamyboje. Tiksliniai junginiai buvo
gauti 3-amino- ir 3,6-diamino-9-alkilkarbazolus bei 4-aminotrifenilaming kondensuojant su 2,2-
bis(4-metoksifenil)acetaldehidu tolueno virimo temperatiiroje, reakcijoje dalyvaujant katalizato-
riui (+/-) kamparo-10-sulfonriigsciai.

Diferencine skenuojamaja kalorimetrija iStyrus susintetinty enaminy termines savybes buvo
nustatyta, kad tiksliniai produktai gauti i§ 3,6-diaminokarbazoly linke kristalintis ir morfologinis
stabilumas yra zemas. Tuo tarpu enaminai gauti i§ 3-aminokarbazolo alkildariniy turi
metastabilig stikliska biiseng. Ilgéjant juose alifatinei grandinei stikléjimo temperatira mazéja.
Trifenilamino chromoforg turintis enaminas pasizymi polimorfizmu, bet jis yra molekulinis
stiklas. Termogravimetriné analizé parodé, kad visi susintetinti enaminai pasizyméjo aukstu
terminiu stabilumu, 5% masés mazéjimo temperattros yra 370 — 397 °C intervale.

Tyrimai parodé¢, kad jonizacijos potenciala mazina metoksigrupiy buvimas molekuléje,
taciau alkilinés grupés ir jy vieta chromofore didesnés jtakos Ip vertei neturi. Kiek netikéta, kad
diamino karbazoly dariniai turi tokias pat lp vertes (~5,0 eV) kaip ir jy monoanalogai. Visy
susintetinty enaminy jonizacijos potencialy vertés parodé, kad jos yra palankios skyliy pernasai
perovskitiniuose saulés elementuose.

Panaudojus puikiai skyles transportuojantj 9-etil-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil]a -
mino}-9H-karbazolg buvo sukonstruotas saulés elementas, kurio Saulés elektromagnetinés
spinduliuotés transformavimo | elektrg efektyvumas virSijo 15 %. Darbe suprojektuota Sio

organinio fotopuslaidininkio sintezés technologijos linija.



SUMMARY

The topic for the Master‘s thesis is “Hole transporting enamines for efficient solar cells”.
The purpose of this work — was synthesis of the enamines containing carbazole and
triphenylamine chromophores and assesment of their application in solar cell production. The
target compounds were obtained from 3-amino- and 3,6-diamino-9-alkylcarbazoles and 4-
aminotriphenylamine during condensation reaction with 2,2-bis(4-methoxyphenyl)acetaldehyde
in toluene under reflux, in the presence of (+/-) camphor-10-sulfonicacid.

Thermal properties of the enamines were investigated by differential scanning calorimetry.
Target compounds obtained from 3,6-diaminocarbazole tend to crystallize and their
morphological stability is low. Whereas, enamines obtained from 3-aminocarbazole derivatives
have metastable glassy state. When aliphatic chain legthens, the glass transition temperature
decreases. Enamine bearing triphenylamine chromophore is characteristic of polymorphism, but
it is a molecular glass. Thermogravimetric analysis has shown, that all synthesized enamines
exhibit high thermal stability, the 5% mass loss is in 370 — 397 °C range.

Studies have shown, that molecules with methoxy groups reduce ionization potential (lp),
however alkyl groups and their position in the chromophore do not influence significantly the I,
value. It was quite unexpected, that diaminocarbazole derivatives have the same I, value (~5,0
eV) as the one for their monoanalogues. lonization potential values of all synthesized enamines
indicate, that these compounds can be used as hole transporting materials in perovskite solar
cells.

A solar cell was built using one of the synthesized hole transporting materials, 9-ethyl-3-
{N,N-bis[2,2-bis(4-methoxyphenyl)vinylJamino}-9H-carbazole. The conversion efficiency of
solar energy into electric power exceeded 15%. The technological line for the industrial
production of this organic photoconductor was designed.



IVADAS

Visame pasaulyje energijos poreikis tik didéja, todél vis labiau ieSkoma alternatyvy, galinCiy
pakeisti tradicinius energijos Saltinius j draugiskesnius zmonijai ir aplinkai.

Pastaraisiais deSimtmeciais pasaulyje pastebimas ypatingas susidoméjimas atsinaujinanciais
energijos Saltiniais. Pats galingiausias jy — Saulé. | misy planeta kiekvieng valandg Saulé
i§spinduliuoja tiek energijos, kiek zmonija sunaudoja per vienerius metus [1]. Taigi, tinkamai
iStobulinus saulés elementus (toliau — SE), bty galima patenkinti visos Zmonijos energijos
poreikj. Veiksmingos ir ekonomiSkos Sviesg i elektra konvertuojancios technologijos padéty
taupyti pinigus, energija, sumazinty gamtos tar$a. Iki 2004 mety apie 90% tokiy SE buvo
gaminami naudojant monokristalinj ir polikristalinj silicj [1], taCiau Sie elementai turi keletg
trokumy:

e Didelis pagrindinés Zaliavos silicio poreikis sukelia tiekimo problemy;
e Saulés spinduliai turi kontaktuoti su elemento pavirSiumi, todél bet kokie trukdZziai tarp SE ir

Saulés (debesys, Seséliai) sumazina generuojama elektros energijos kiekj;

e silicio gamybai bei SE konstravimui svarbu turéti Svara uztikrinan¢ias patalpas, skirtas
puslaidininkiniy medziagy apdorojimui. Tai didina bendras gamybos islaidas;

e silicio sluoksniy gamybai naudojamos brangios technologijos (aukSta temperatiira, gilus
vakuumas);

e maksimalus SE (silicio) efektyvumas teoriskai siekia tik 30%.

Tobuléjant technologijoms, puslaidininkiy rinka uzvaldo organiniai puslaidininkiai. Sie
tyrimai vyksta itin spariai, nes nustacius fotolaidumg poli(N-vinilkarbazole) (2) atsirado
galimybé organines medziagas pritaikyti optoelektronikoje. Tokios medZiagos gali biiti
naudojamos elektrofotografijai, organiniy S$viesos diody (toliau — OLED) technologijai,
fotovoltiniams elementams, lauko tranzistoriams ir kitiems puslaidininkiy prietaisams (3).

Organiniy puslaidininkiy privalumai:

e Nesudétinga ir pigi sinteze;

e chemiskai lengvai galima keisti medZiagos savybes, siekiant jas optimizuoti;
e platus organiniy medZiagy pasirinkimas;

e organiniai sluoksniai formuojami pigia padengimo technologija.

Darbo tikslas buvo susintetinti naujus enamino darinius saulés elementams ir suprojektuoti
Juy gamybos linij3.
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Sio darbo uzdaviniai:

1) susintetinti enaminus, turin¢ius karbazolo bei trifenilamino chromofory;

2) iSmatuoti $iy enaminy optines bei fotoelektrines savybes (jonizacijos potencialg bei dreifinj
judrj);

3) nustatyti terminj susintetinty medziagy patvaruma,

4) jvertinti $iy junginiy pritaikymo galimybes saulés celiy gamyboje;

5) suprojektuoti enaminy sintezés technologing linija.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Saulés elementai ir juy rasys

SE — jrenginys, keiCiantis Saulés Sviesos energija i elektros energija, o jo veikimas pagristas
fotovoltiniu reiSkiniu puslaidininkyje. Pagrindinés tokio jrenginio funkcijos yra kriivininky
(elektrony ir skyliy) fotogeneracija Sviesg absorbuojancioje medziagoje ir kriivininky
iSsiskyrimas, nukreipiant juos laidaus kontakto link, kuris perduoda elektros energija i tinkla [4].

SE privalumai:

o Kitaip nei dujos, kietas kuras ar naftos produktai netersia aplinkos;

e SE generuojama energija yra nemokama;

e SE nereikalauja daug prieziiiros;

e Sviesos energija kurianéius SE galima jrengti visuose objektuose, kuriuose naudojama
elektros energija.

Ilga laika fotovoltiniams elementams tirti ir praktiskai pritaikyti buvo naudojamos tik
neorganinés kilmés medziagos, taCiau atlikus nesudétingus cheminés sandaros ar
tarpmolekulinés saveikos pokyc¢ius organiniams junginiams, pastaryjy sluoksniams suteikiamos
reikalingos optoelektrinés savybés. Siuo metu stebima moksliniy tyrimy vystymosi gausa,
panaudojant organinius puslaidininkius SE gamyboje.

SE raisys:

e  Monokristalinio silicio saulés elementai. Ilgg laika jie sudaré apie trecdalj visy gaminamy
SE. Populiariausias — Cochralskio (Czoczralski) metodas, kai monokristalas létai traukiamas
1§ i8lydyto silicio. Trikumai: brangus ir daug energijos reikalaujantis gamybos biidas, lieka
nemazai deguonies priemaisy, pakankamai létas silicio Kristalo augimo greitis [5].

e Polikristalinio silicio saulés elementai. Polikristaliné medziaga yra sudaryta i§ daugelio
jvairaus dydzio ir formos kristality, nevienodai orientuoty vienas kito atzvilgiu. Taciau
polikristalinis silicis turi daugiau priemaiSy, o tai lemia maZesn¢ kruvininky gyvavimo
trukme, taigi ir mazesnj efektyvuma lyginant su monokristalinio silicio saulés elementais.
Taciau $iuo metu tai patys populiariausi saulés elementai — jie sudaro apie puse visy rasiy SE

[6].
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e Amorfinio hidrogenizuoto silicio (a-Si:H) saulés elementai. Tai silicio ir vandenilio
misinys, kur Hp, priklausomai nuo gamybos salygy, sudaro apie 2-20 %. Gerokai pigesné
gamyba, paprastesné gamybos technologija bei galimybé gaminti didelio ploto elementus
rodé jy perspektyvumg. Netikéta buvo tai, kad $i medziaga, prieSingai negu amorfinis silicis,
yra jautri priemaiSy legiravimui, pasizyméjo dideliu fotojautriu ir artimu vienetui kvantiniu
nasumu. Amorfinio silicio veikimo efektyvumas ~8 %, taciau su laiku jie degraduoja, nes
ilgai SvieCiant susidaro nauji nejsotinti rysiai [1].

e Mikrokristalinio hidrogenizuoto silicio saulés elementai. Didesnis nei 15% efektyvumas
buvo pasiektas nuosekliai sujungus amorfinj ir mikrokristalinj silicj [6]. Trukumas tas, kad
tarp granuliy esantys defektai mazina elemento gyvavimo trukmeg.

e CIS, CIGS saulés elementai. CIS — tai kristaliniy CulnSe, ar CulnS; ir CdS plony
sluoksniy heterosandira. CIGS SE pagrindas yra vario-indzio-galio-disulfoselenidas
(Cu(In,Ga)(SSe).). Pasiektas didelis SE naudingumo koeficientas 19,5 %, elementus galima
gaminti ant lanks¢iy padékly, ilgalaikis jy stabilumas, santykinai pigi gamyba. Trukumai:
riboti indzio istekliai, CdS toksiskumas [1].

e Organiniai saulés elementai. Palyginus su kristaliniy neorganiniy medziagy galimybémis,
organinés medziagos turéty biti netinkamos, ta¢iau jau pasiektas ~11 % efektyvumas, kuris
parodé juy perspektyvumg. Pirmas organinis elementas buvo vienasluoksné¢ medziaga tarp
metaliniy elektrody su skirtingais iSlaisvinimo darbais, taciau didesnis efektyvumas yra
dvisluoksniuose elementuose, kurie sudaryti i$ elektroninés ir skylinés pernasos medziagy
[1]. Vienas i§ privalumy yra paprasta ir pigi gamyba, galima chemiskai lengvai keisti
medZiagos savybes. Trikumai — mazZas elemento efektyvumas, ne visos molekulés tirpsta
Iprastuose tirpikliuose.

e Gretzelio saulés elementai (hibridiniai saulés elementai). Ypa¢ didelj susidoméjimg kelia
dazikliais aktyvuoti SE!, kuriuos pirmasis apras¢ Sveicarijos mokslininkas Gretzelis
(M.Grétzel) [7]. Jy gamybos technologija gana paprasta, sintezé pigi, o elemento
efektyvumas nepriklauso nuo apsvietimo intensyvumo. Taip pat ploni organiniy junginiy
sluoksniai gali buti lengvai padengti dideliais plotais ant plastiko lakSty, uZpurSkiant ar

atspausdinant SE sudétines medziagas.

Langl. dye-sensitized solar cells (DSSC).
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1.2.Gretzelio saulés elemento veikimo principas

Siuo metu tai yra pirmaujanti fotoelektros alternatyva silicio pagrindu gaunamy SE
technologijai dél mazy kainy ir didelio efektyvumo. Klasiking Gretzelio saulés cele (1.1. pav.)
sudaro dvi elektrai laidzios stiklo plokstelés, tarpas tarp jy uzpildomas skystu jodido elektrolitu ir
sistema sujungiama j granding [1]. Tipiniame Gretzelio SE ant alavo oksidu (SnOz) padengtos
stiklo plokstelés (anodo) suformuojamas plonas, porétas titano dioksido (TiO2) sluoksnis kuris
padengiamas Sviesg absorbuojané¢iu organiniu rutenio komplekso dazikliu. Kita elemento stiklo

plokstelé (katodas) padengiama plonu platinos sluoksniu.

Saulés Sviesa

o

Elektrai laidZios stiklo ploksteles

1.1. pav. Gretzelio saulés elemento sandara ir veikimo schema

Saulés Sviesa patenka i elementg (1) pro skaidrig stiklo plokstelg. Arciausiai stiklo plokstelés
pavir$iaus esantis TiO2 (2) absorbuoja tik mazg dalj Saulés $viesos, todél pakankamai energijos
turintys fotonai pasiekia didele $viesos absorbcija pasizymintj organinj daziklj. Cia fotonas
absorbuojamas suzadinant daziklio molekule ir elektronui perSokant i§ daziklio j TiO»
nanodaleliy sluoksnj, kur difuzijos budu elektronas pasiekia elektrai laidy pagrinda, o i§ Sio —
elektros grandine (3) keliauja | katoda. Katodo redukcijos metu elektronas atiduodamas j cikla
per jodido elektrolitg (4): jodidui (31I") atidavus trukstamg elektrong dazikliui ir oksidavusis iki
trijodido (I37), pastarasis atgal redukuojasi prisijungdamas grandine atkeliavusj elektrong i$
katodo. Po §iy reakcijy visos medziagos dalyvaujancios Saulés Sviesos konvertavime j elektros

energija, grazinamas ] prading biiseng ir ciklas vél kartojasi.

14



Siuolaikiniuose Gretzelio SE skystas elektrolitas keiiamas teigiamus krivininkus

transportuojanc¢iomis kietos biisenos organinémis medziagomis.

1.3. Organinés medziagos saulés elementuose

Kaip jau paminéta ankstesniame skyriuje, aptariant Gretzelio SE veikimo principing schema,
organinés medziagos, kurios naudojamos Siuose elementuose atlieka krivininky generavimo

(dazikliai) bei transportavimo (skyles transportuojancios medziagos) vaidmen;.

1.3.1. Organiniai dazZikliai saulés elementuose

Remiantis jau susintetinty dazikliy struktiromis ir jy savybémis, galima iSskirti biitinus

reikalavimus, kuriuos turi atitikti dazikliai, naudojami saulés celiy technologijoje [8]:

e Dazikliy molekulés privalo turéti funkcing grupe, kurios pagalba sudaryty kovalentinj rysj ir
taip uztikrinty gerg elektrony pernasa, adsorbavusig ant TiO2 pavirSiaus. Dazniausiai tai
-COOH, -SOsH, -PO3Hz2, -OH funkcinés grupés;

e Daziklis turi pasizyméti ypatingu fotostabilumu bei atsparumu oksidacijos-redukcijos
reakcijoms;

e Daziklis privalo turéti didelj dipolio momenta, uZztikrinantj pakankamg kriivininky
atskyrima;

e Darziklis turi pasizyméti kiek jmanoma platesniu regimosios §viesos (380-700 nm) ir
artimosios infraraudonosios (NIR) spinduliuotés (iki 1000 nm) absorbcija.

Deja, zinoma tik keletas dazikliy klasiy, kaip cianininiai, ftalocianininiai, kvadrato riigsties

dariniai (squarylium), kuriy adsorbcijos maksimumas yra apie 700 nm.
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1.3.2. Kriivininkus transportuojancios medziagos saulés elementuose

Tam, kad vykty skyliy perneSimas molekuléje turi biiti donoriniy grupiy. Skyliniu laidumu
pasizymi organiniai junginiai, turintys rySky elektrodonorinj pobiidj, t.y. medziagos su zemu
jonizacijos potencialu. Paprastai tai pasiekiama j organinj junginj jvedant funkcines grupes su
maza jonizacijos potencialo verte [8].

Geram organininiam puslaidininkiui bitinos Sios savybeés: aukStas kriivininky dreifinis
judris, tinkamas jonizacijos potencialas, elektrocheminis stabilumas, geros plevédaros savybés,
terminis ir morfologinis stabilumas. Gauti junginj pasizymintj visomis i§vardintomis savybémis
yra labai sudétinga. DaZnai junginiai, turintys puikias kriivininky judrio charakteristikas, linke
rekristalizuotis 1§ amorfiniy sluoksniy, o tai parodo, kad jie morfologiskai nestabilis.
Polimeriniai puslaidininkiai pakankamai stabiliis, ta¢iau nepasizymi aukstu kravininky dreifiniu
judrumu. Tuo tarpu, organiniai junginiai su polimero priedu, pasiZymi geresnémis amorfiniy
pléveliy formavimo savybémis ir mechaniniu atsparumu, lyginant su molekuliniy stikly
plévelémis [9].

Pagal struktiirg organinius puslaidininkius skirstome j polimerus, mazamolekulius junginius
ir kietuosius tirpalus (mazamolekuliniy puslaidininkiy ir inertiSky polimery molekuliniai
miSiniai). Organiniai mazamolekuliniai junginiai gali buti kristaliniai arba amorfiniai. Antra
vertus, nemazai jy daliai budingas polimorfizmas, t.y. jie gali egzistuoti tiek kristalinéje, tiek
amorfinéje busenoje [10].

Tarp jvairiy Siuose SE naudojamy skyles pernesanéiy medziagy mazamolekuliniai organiniai
p-tipo puslaidininkiai pasizymi geromis plevédaros savybémis, nedidele kaina ir galimybe
lengvai reguliuoti savybes, keiciant junginio struktirg. Tarp Sios klasés medziagy placiausiai
naudojamas 2,2°,7,7¢-tetrakis(N,N-di-p-metoksifenilamino)-9,9°-spirobifluorenas (toliau — Spiro-
OMeTAD), o SE su Siuo skyliniu puslaidininkiu efektyvumas jau siekia 20% [11]. Taciau yra
zinoma, kad Spiro-OMeTAD turi tiek amorfing, tiek kristaling bliseng ir yra linkes kristalintis,
tokiu budu sumaZindamas jrenginio efektyvumg ir tarnavimo laikg. Kitas Sio puslaidininkio
trukumas — sudétinga sinteze. Todel naujy bei pigesniy kriivininkus transportuojanciy junginiy
paieska yra labai aktuali.

Beveik visos skyles transportuojan¢ios medziagos savo cheminéje sandaroje turi pakeistas
aromatiniy aminy grupes [10]. Tai yra trifenilmetano, karbazolo, oksazolo, pirazolo, hidrazony ir

kt. dariniai. Hidrazonai placiai naudojami elektrofotografijoje. Lyginant su Kkitais skyles
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transportuojanciais junginiais hidrazonai turi privalumy: paprasta sintez¢, nereikalaujanti brangiy
katalizatoriy; junginiai pasizymi gera kriviy pernasa [12]. Panasts j hidrazonus yra enamino
junginiai, kurie nesenai pradéti tyrinéti placiau, kaip efektyviai kriivius transportuojancios

medziagos [13].
1.3.3. Enaminai
Enaminai savo sudétyje turintys -N-C=C grupe, gaunami griztamosios reakcijos metu,

aldehidui arba ketonui reaguojant su aminu, pvz. antriniu aminu, esant riigstiniam katalizatoriui
(1.2. pav) [14]:

H@R H. .+
o o A—'ﬁ\\
Y G H :
CH;JL CH,| —» C%JL% —_— o, _~§| :CHS E >
o HIT(CH,), CH; CHy
B-H .. : H
A OB CcH, BI) H@?ﬁ CH, Ié{: oy s
cH, CH, * CE, CH, H,C” “CH,

1.2. pav. Enamino gavimo schema

Pirmame enaminy sintezés etape vyksta protono perdavimas ragstis-bazé. Karbonilinés
grupés deguonies atomo protonizavimas suaktyvina pastargji atoma ir jis yra atakuojamas
neutralaus antrinio amino nukleofilo, turin¢io azoto atomg. Nukleofilinis azotas prisijungia prie
elektrofilinés anglies 7 jungties elektronais, susidarant teigiamai jelektrintam deguoniui. Baze
pasalinamas lengviausiai atskeliamas rigstinis protonas, Kuris neutralizuoja azoto teigiama kravj
ir suformuoja karbonil-amino tarpinj produkts. Rugsties-bazés sgveika -OH grupé
protonizuojama, susidarant -OH>" jonui, kurie lengvai nuskeliami. Protono atpléSimas nuo
gretimo C atomo suformuoja C=C cheminj rys§j, iSsiskiriant H,O molekulei ir susidarant

enaminui [13].
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AnalogiSskas buidas gauti enaminus yra naudojant pirminius aminus ir netgi amoniaka.

Pusiausvyra su imino izomeru jgaunama tik tuo atveju, jeigu pirminiai aminai turi tik vieng

pakaita (1.3. pav) [14].

CHO /k N J< /k
N~ N _— 2
H
iminas enaminas

1.3. pav. Enamino gavimas naudojant pirminj amina.

Sinicropi, J. ir kt.,, 1996 metais susintetino enaming 1, difenilbenzidino reakcijoje su
difenileacetaldehidu, kaip katalizatoriy naudojant (+/-) kamparo-10-sulfonriigstj (toliau — KSR).
Taip pat buvo istirtas junginio 1 kompozicijos su polistirenu dreifinis judris, kuris virsijo 107

cm?/V-s elektriniame lauke [15].

- -
/\
O O

Borsenborger P.M. ir Weiss D.S. jrodé, kad enamino darinys 2 su polikarbonato priedu,
skyles transportuoja grei¢iau negu analogiski arilamino ar hidrazono junginiai [16]. Jis pasizymi

mazu dipolio momentu, kuris reikalingas geram skyliy dreifiniam judriui.
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Anilino pagrindu gautus enaminus susintetino Matoliukstyté A. su bendrakursiais KTU
Polimery chemijos katedroje [17]. Metoksi- 4, hidroksilo- 5 ir epoksipropilo- 6 grupes turintys
junginiai pasizyméjo placiu absorbcijos maksimumo juostos intervalu 284 - 381 nm. Lyginant su
3 junginiu, kurio absorbcijos maksimumas sieké 374 nm, poslinkiui ilgesniy bangy pusén 7 nm,

jtakos turéjo metoksigrupé.

0/

S8 S SR
SANAGEVANE LRGN S

0]

O\/A

O

XN~

o - O

Sie junginiai - termiskai stabilds, masés poky¢iai vyksta aukstesnéje nei 280 °C
temperatiiroje, kaitinat 10 °C/min grei¢iu. Atlikus diferencine skenuojamajg kalorimetrija (toliau
— DSK) junginiui 4, pirmo Kaitinimo metu kristalinis junginys lydési 183 °C temperatiiroje, o
auStant nesikristalino. Antras kaitinimas parodé¢ stikléjimo temperatiirg — 71 °C, po kurio seké
kristalinimasis 145 °C temperatiroje.

I8analizavus Siuos N,N-bis(2,2-difenilvinil)anilino junginius, buvo padarytos iSvados, kad
aniline, p-padétyje esantys fragmentai, stikléjimo temperatirai didelés jtakos neturi. Visi
susintetinti junginiai, antro kaitinimo metu DSK buvo linke¢ kristalintis, tai parodo, kad jy, kaip
molekuliniy stikly morfologinis stabilumas yra pakankamai Zemas. Tam jtakos gali turéti
santykinai mazos junginiy molekulinés maseés ir Zema stikl¢jimo temperatiira. Atlikus amorfiniy
plonasluoksniy pléveliy elektrony fotoemisija, nustatyti jonizacijos potencialai (Ip) 3 — 5,55, 4 —
545, 5 - 545 ir 6 — 5,46 eV. Gautos I, vertés buvo artimos jau senai elektrofotografijos

fotoreceptoriuose naudojamiems titanil-ftalocianino sluoksniams [18], perileno pigmentams [19],
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ir bisazo pigmentams [20], kuriy vertés 5,1-5,6 eV. Autoriai teigia, kad nesudétingai gauti
enaminai gali buti naudojami kaip kriivius transportuojanc¢ios medziagos elektrofotografijoje.

N,N-bis(2,2-difenilvinil)anilino junginiy kriiviy transportavimas buvo analizuojamas kietose
polimery tirpaluose. Nustatyta, kad 4 junginio teigiamyjy kravininky pernasos dreifinis judris
10° V/cm stiprio elektriniame lauke, 25 °C temperatiiroje sickia 10 cm?/V-s. Tai gan aukstas
rodiklis amorfiniams fotopuslaidininkiams. 2007 metais enaminai 7 buvo susintetinti
kondensacijos reakcijos metu tolueno ir tetrahidrofurano (toliau — THF) miSinyje, atitinkamus
diaminus, gautus daugiapakopiy reakcijy metu i§ 4-nitroanilino ir 4-nitrochlorbenzeno, veikiant
2,2-difenilacetaldehidu ir dalyvaujant katalizatoriui KSR [21].

) CFs T
R=N; R =0; R=o©—c©—o, R=C

Naujy medziagy struktiira buvo patvirtinta masiy spektrometrijos, *H bei *3C branduoliy
spektrinés analizés (toliau — BMR) metodais. Junginiai, kambario temperatiiroje, buvo tirpts
acetone, chloroforme, dichlormetane ir kituose chlorintuose tirpikliuose. Susintetinti enaminai
pasizymi terminiu stabilumu, skyla aukstesnéje nei 390 °C temperatiiroje. Stikléjimo temperatiira
yra intervale 135-154 °C. Tokie parametrai leidzia Siuos junginius naudoti kaip skyliy
transportines medziagas optoelektriniuose prietaisuose. Jonizacijos potencialas svyruoja nuo
5,12 iki 5,70 eV. Tai parodo, kad junginiai turi platy pritaikymo diapozona.

Puodziukynaité E. su kolegomis [22] susintetino enaminus 8, 9. Sie junginiai parodé auksta
terminj stabiluma, kuris pagristas masés mazéjimu aukstesnéje nei 370 °C temperatiiroje. Tai yra
Zymiai didesnis terminis stabilumas negu anksciau naudoty karbazolo pagrindu gauty hidrazony,

kurie yra zinomi kaip efektyviis p-tipo puslaidininkiai [23]. Taip pat DSK kaitinimy metu, buvo
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nustatyta tik junginiy stikl¢jimo temperatira 83-126 °C laipsniy intervale. Daroma i$vada, kad

jie yra molekuliniai stiklai.

%'3*
oL

R =C4Hy (8 a); C¢H 3 (8 b); CH,CH(C,H5)C4Hg (8 ¢, 9 a); CjoH (9 b)

Paspirgelyt¢ R., GrigaleviCius S., Grazulevi¢ius J.V., ir kiti bendrautoriai, 2010 metais,
susintetino indolo ir fenilendiamino fragmentus turin¢ius enaminus [24]. Sie junginiai yra
vidutinio terminio stabilumo, masés poky¢iai uzregistruoti auk$tesnéje nei 290 °C temperatiiroje.
[$analizavus DSK termogramas, nustatyta, kad Kkristalinis junginys 11 lydosi 220 °C
temperatiiroje, o antro kaitinimo metu uzregistruota stikl¢jimo 108 °C temperatiira. Tuo tarpu
junginys 12 lydési 138 °C temperatiiroje pirmojo kaitinimo metu, o bandiniui atSalus
susiformavo molekulinis stiklas 37 °C stikléjimo temperatiroje. Rentgeno spinduliuotés
spektriné analizé patvirtino, kad enaminas 12 kambario temperatiiroje yra stabilios amorfinés

strukturos.

p Q

3° 5d)

iN
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Idomu yra tai, kad DSK analizés dviejy kaitinimy metu amorfiniuose junginiuose 10, 13, 14
ir 15, buvo matomos tik stikléjimo temperattaros 59 °C (10), 71 °C (13), 46 °C (14), 80 °C (15).
Sios terminés savybés tik patvirtino, kad $iuos junginius biity galima naudoti stabilioms

amorfinéms pléveléms.
o
Ar/\(\s 13 S/\(\Ar
OH OH

Ar/Y\S/©\S/Y\Ar Ar:*=NTNTTN O

OH 14 OH O I
OH N-N OH
Ar\)\/s—ls»—s\)\/m’
15

Jonizacijos potencialo vertés junginiy 10 - 15 buvo intervale 5,26 - 5,6 eV. I, vertés 14 ir 15
junginiy labai artimos. Galima teigti, kad 3-(2,2-difenilvinil)indolilfragmentas, turi didziausia
jtaka Siy junginiy fotoelektrinéms savybéms. Junginio 13 potencialas neZymiai aukstesnis,

galimai dél bisbenzentiolio fragmento jtakos.

Junginiai 10 - 15 buvo testuojami OLED technologijoje. Enaminai turintys indolo fragmenta
parodé geriausiag OLED prietaiso efektyvuma [24].
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Literattiros apzvalgoje pateikta jvairiy skyles transportuojanciy enamino dariniy pavyzdziy.
Atlickami intensyvis tyrimai, norint pagerinti §iy medziagy termines ir fotoelektrines savybes,
lemiancias jvairiy optoelektriniy prietaisy efektyvuma, taciau kol kas visiskai néra informacijos
apie Siy organiniy fotopuslaidininkiy panaudojima saulés celése.

Buvo pazyméta, kad iSskirtiné¢ Siy organiniy fotopuslaidininkiy savybé — puiki teigiamy
kriivininky pernasa, siekianti net 5-102 cm?/Vs [21]. Nepaisant to, konkre¢iy duomeny apie $ios
klasés madziagy panaudojima saulés elementuose néra. Iki Siol démesys buvo sutelktas j
organinius fotoreceptorius bei Sviesos diodus [3], suprantant juose organiniy junginiy svarbumag
kriiviy pernasai.

Siuo metu efektyviy saulés elementy konstravimui bei p-tipo organinio fotopuslaidininkio
pritaikymui Siuose elementuose, placiausiai naudojamas spirofluoreno darinys spiro-OMeTAD,
turintis metoksigrupes, kurios uztikrina reikiamus puslaidininkiui energetinius lygmenis [11].
Deja, Sio fotopuslaidininkio sintezé yra ilgas bei sudétingas procesas [25] (1.4. pav.), Kuris

smarkiai nulemia §ios medziagos didel¢ kaing [26].

3%
O O 78 °C, n-BuLi Q.O Q.O
,OQN O O | Qo\
L ot 9\ Q
Br Q.O Br Pd katlizaorius o—

Fohy

1.4.pav. Spiro-OMeTAD sintezé
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Tad naujy ir pigesniy puslaidininkiy, transportuojanciy skyles, paieSka iSlieka aktualiu
uzdaviniu. Atsizvelgiant | tai bei enaminy sintezés paprastuma, $io darbo tikslas - susintetinti
karbazolo bei trifenilamino chromofory turinfius naujus enaminus, iStirti jy fizikines bei
optoelektronines savybes ir patikrinti jy pritaikomumag saulés elementuose, bei suprojektuoti

vieno i$ junginiy sintezés technologing linija.
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2. MEDZIAGOS IR METODAI

2.1. Aparatiira

Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR)

Protony magnetinio rezonanso (*H, *C BMR) spektrai uzrasyti Bruker Avance 111 700 MHz
spektrometru. Spektro skalé sugraduota milijoninémis dalimis (m.d.). Vidiniu standartu *H BMR
panaudotas tetrametilsilanas (TMS, 0 m.d.). spektriné analiz¢ atlikta deuteriuoto chloroformo
(CDCIs) tirpale ir deuteriuotame dimetilsulfokside (DMSO-ds).

Elementiné analizé

Junginiy elementiné analizé atlikta ,,Exeter Analytical CE-440° aparatu KTU Cheminés
technologijos fakulteto Organinés chemijos katedros mikroanalizés laboratorijoje ( dr. B.

Barvainien¢).

Jonizacijos potencialo (Ip) nustatymas

Fizikiniai matavimai buvo atlikti Vilniaus universitete, Fizikos fakulteto, Kieto kuno
katedroje (dr. V. Gaidelis, dr. V. Jankauskas ir kt.).

Ip buvo nustatomas elektrony fotoemisijos metodu, eksperimentg atliekant oro atmosferoje.
Bandiniai buvo ruoSiami tiriamosios medziagos tirpalg THF liejant ant aliuminio plokstelés,
padengtos metilmetakrilato ir metakrilo rtagsties kopolimero adheziniu sluoksniu. Buvo
naudojamas spektrofotometro SF-26 kvarcinis monochromatorius su deuterio lempa. Krintan¢ios
1 bandinj $viesos galingumas ~5-10-8 W. Prie bandinio prijungiama neigiama jtampa (-330V) i
lygintuvo B3-3. Pagalbinis elektrodas su plySiu ap§vietimui jtvirtinamas ~5 mm atstumu nuo
bandinio. Srovés stiprumas matuojamas elektrometru VK2-16 atviro j&jimo rezimu, t.y. kaupiant
kriivi kondensatoriuje, kurio talpumas ~25 pF, ir matuojant kondensatoriaus potencialo kitimo
greit]. Registruojama fotosrovés | priklausomybe nuo krintancios spinduliuotés kvanty energijos
hv: Nubraizoma lgs = f(hv) priklausomybé, kurios tiesing dalj ekstrapoliuojant j hv a§j randamas

Ip. Metodo paklaida £0,03 eV.
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Kriivininky dreifinio judrio (#) matavimai

Dreifinis krivininky judris nustatomas Iékio trukmés metodu (XTOF). Bandiniai ruoSiami
tiriamosios medziagos tirpala THF paliejant ant aliuminiu padengtos poliesterio plévelés.
Bandinys liejamas i§ grynos medziagos tirpalo arba i§ miSinio su inertiniu polimeru (bisfenolio-Z
polikarbonatu) masiy santykiu 1:1 tirpalo. ISlieti sluoksniai 1 val. dziovinami 80°C
temperattiroje. Optiniu mikroskopu iSmatuojamas transportinio sluoksnio storis, kuris paprastai
btna nuo 3 iki 10 pm.

Dreifinis skyliy judris (u/) nustatomas elektrofotografiniu rezimu, esant 0,5+1-10% V/cm
elektriniam laukui, kuris sukuriamas vainikinio i$lydzio buidu. Kriiviai generuojami sluoksnio
pavirSiuje, apsSvieCiant 2 ns trukmés azoto lazerio impulsais (A=337 nm). Sluoksnio pavirSiaus
potencialas mazéja, kadangi impulsinis ap$vietimas sudaro tik 1-5 % pradinio potencialo pries
apSvietimg. Talpinis zondas, prijungtas prie plataus dazniy diapazono elektrometro, matuoja
pavirSiaus potencialo kritimg dU/dt. Lékio laikas t; bandiniams su tiriamgja medZziaga nustatomas
i§ kreivés uzlinkimo dU/dt dviguboje tiesinéje skaléje. Kitais atvejais, kai srovés sklaida yra
didesn¢, naudojama logaritminé skalé. Dreifinis kriivininky judris skai¢iuojamas pagal formulg

u=d?/Ugt, kur d yra sluoksnio storis, Uo — pavirsiaus potencialas apsvietimo metu.

Saulés elemento konstravimo ir charakteristiky nustatymas

Prietaisas buvo pagamintas remiantis apraSyta technologija [27]. Saulés celé buvo gaminama
ant NSG10 stiklo ir 30 — 50 nm storio TiO2 sluoksnio, kuris buvo pagamintas purskiamos
pirolizés budu [28]. TiO2 (150 mg 30 NRD Dyesol pastos 1 ml etanolio) sluoksnis sukamas 20 s
(5000 rpm, 2000 rpm/s) ir kaitinamas 500 °C temperatiiroje, 15 min. 1,1 M PbIo/MAI (1:1)
sluoksnis dimetilsulfokside gaunamas kaip apraSyta [28], naudojant chlorbenzeng kaip
antitirpiklj. Perovskito sluoksnis liejamas azoto aplinkoje.

Skyliy transportinés medziagos 1 sluoksnis liejimo bidu gaunamas chlorbenzeno tirpale
(28,9 mg ir 400 pl, 30 mmol) naudojant LiTFSI (3,5 pl i§ 520 mg/ml i§ acetonitrilo tirpalo), TBP
(11,5 pl) ir Co(II)TFSI (gamintas laboratorijoje [29], 10 mol%, 4,4 ul i§ 40 mg/ml acetonitrilo
tirpalo). Spiro-OMeTAD sluoksnis liejamas i§ chlorbenzeno tirpalo (28,9 mg/400 ul, 60 mmol)
naudojant LiTFSI (7,0 ul i§ 520 mg/ml i§ acetonitrilo tirpalo), TBP (11,5 ul) ir Co(I)TFSI

(gamintas laboratorijoje, 10 mol%, 8,8 pul i§ 40 mg/ml acetonitrilo tirpalo). Liejimo-sukimo
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salygos visiems junginiams vienodos: greitis — 4000 rpm, laikas — 20 s. Galiausiai, uzgarinamas
aukso elektrodas (90 nm).

Saulés celés buvo matuojamos prie 450 W ksenono Sviesos Saltinio (Oriel), esant 100
mW/cm? apsvietimui. ,,A Schott K113 Tempax* filtras (Prizisions Glas & Optik GmbH) buvo
naudojamas sumazinti spektrinius neatitikimus tarp AM1.5G ir imituoto apsSvietimo ~ 4% 350-

750 nm bangos ilgyje. Fotovoltinés charakteristikos (J/V) nustatytos Keithley 2400 aparatu.

Termogravimetrija (TG)

Termogravimetrinéje analizé¢je masés pokyciai nustatomi analiziniu tikslumu svarstyklémis.
Bandinys dedamas j laikiklj, kuris remiasi j svarstykliy petj. Elektriné krosnis Sildoma taip, kad
temperatira kilty tolygiai. Bandinio masés pokytis, susijes su Sildymo trukme arba temperatiira
(esant tiesiniam temperatiiros kélimui), registruojamas automatiskai. Masés matavimo tikslumas

priklauso nuo svarstykliy tipo ir sudaro apie 0,5 %.
Ultravioletinés spinduoliuotés ir regimosios Sviesos spektroskopija (UV/RS)

Bandiniy tirpaly THF (10 mol/l) $viesos sugerties spektrai regimosios ir ultravioletinés
spinduliuotés dalyse uzrasyti ,,Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS* spektrofotometru. Spektry

registracijos greitis 2 nm/s. Tirpalo sluoksnio storis d = 1 mm. Difrakcinés gardelés plySio plotis

2 nm. Bangos ilgis 4 pateiktas nm.
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2.2. Eksperimenty apraSymas

Reakcijy eiga ir junginiy grynumas buvo sekami pluonasluoksnés chromatografijos metodu
ant ALUGRAM SIL G/UV254 ploksteliy, kurios stebimos 254 ir 366 nm UV spinduliuotés
poveikyje.

9-etil-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-karbazolas (1)

0/

£
\0\

% O /
\

0
/

3-amino-9-etilkarbazolas (1 g, 4,8 mmol) istirpinamas toluene (17 ml), supilama 1,10 g
(4,7 mmol) KSR ir gautas reakcijos misinys virinamas 20 min. Tada jdedamas 2,2-bis(4-
metoksifenil)acetaldehidas (3,04 g 11,1 mmol) ir toliau reakcija vykdoma, naudojant Dino-
Starko vandens surinktuvg. Pasibaigus reakcijai (2val, plonasluoksné chromotografija,
acetonas:n-heksanas, 5:20) reakcijos miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas
bevandeniu Na>SOs4, nufiltruojamas bei organiniai tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu.
Gautas likutis valomas kolonélinés chromotografijos biidu (THF:n-heksanas, 2:23). Produktas
i$sikristalina, tuomet praplaunamas etanoliu, nufiltruojamas ir iSdziovinamas. Gauta 2,5 g (80 %)

geltonos spalvos kristaly.

IH BMR (700 MHz, DMSO-ds, 5): 8,15 (d, J = 7,8 Hz, 1H, 5-H, Ht); 7,80 (s, 1H, 4-H, Ht); 7,58-
7,54 (m, 2H, 1,2-H, Ht); 7,44-7,40 (m, 1H 6-H, Ht); 7,24 (d, J = 7,0 Hz, 1H, 8-H, Ht); 7,11-7,08
(m, 1H, 7-H, Ht), 6,96 (d, J = 8,8 Hz, 4H, p-Ph); 6,88 (d, J = 9,0 Hz, 4H, p-Ph); 6,67 (d, J = 9,0
Hz, 4H, p-Ph); 6,44 (d, J = 8,8 Hz, 4H, p-Ph); 5,79 (s, 2H, NCH); 4,42 (kv, J = 7,0 Hz, 2H,
NCH.); 3,79 (s, 6H, OCHa); 3,70 (s, 6H, OCHs); 1,31 (t, J = 7,0 Hz, 3H, CHs).
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13C BMR (176 MHz, DMSO-ds §): 159,1; 139,1; 136,4; 134,5; 132,6: 132,3; 130,7; 129,3;
128,7; 127,6; 126,3; 123,43; 122,33; 121,37; 118,76; 117,16; 114,35; 114,24: 113,53; 110,14;
109,47; 108,72; 55,1 (OCHs); 55,51 (OCH3); 37,46 (CH2); 14,15 (CH).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 79,73; H 6,39; N 4,23. C4sH42N204. Gauta, %: C 79,41,
H6,9; N 4,01.

9-butil-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-karbazolas (2)

3-amino-9-butil-9H-karbazolas (1 g, 4,2 mmol) istirpinamas toluene (18 ml), supilama 1 g
(4,3 mmol) KSR ir gautas reakcijos miSinys virinamas. Tada supilamas 2,2-bis(4-
metoksifenil)acetaldehidas (2,69 g, 10,5 mmol) ir toliau reakcija vykdoma, naudojant Dino-
Starko vandens surinktuva. Pasibaigus reakcijai (1 wval, plonasluoksné chromotografija,
acetonas:n-heksanas, 5:20) reakcijos miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas
bevandeniu Na>SOj4, nufiltruojamas bei organiniai tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu.
Gauta liekana valoma kolonélinés chromotografijos budu (THF:n-heksanas, 0,5:24,5). Liekana
tirpinama etanolyje, perkristalinama, o susidar¢ produkto kristalai nufiltruojami bei plaunami

etanoliu. Gauta 1,65 g (55 %).
'H BMR (400 MHz, CDCls 8): 8,05 (d, J = 8,9 Hz, 1H, 5-H, Ht); 7,81 (s, 1H, 4-H, Ht); 7,44 (t, J

= 7,2 Hz, 1H, 6-H, Ht); 7,39-7,33 (m, 1H, 8-H, Ht); 7,33 (t, J = 7,5 Hz, 2H, 1,2-H, Ht); 7,17 (t, J
= 7,4 Hz, 1H, 7-H, Ht); 7,07 (d, J = 8,7 Hz, 4H, p-Ph); 6,83 (d, J = 8,8Hz, 4H, p-Ph); 6,67 (d, J =
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8, 8Hz, 4H, p-Ph); 6,54 (d, J = 8,8Hz, 4H, p-Ph): 5,89 (s, 2H, NCH): 4,30 (t, J = 7,1 Hz, 2H,
NCH); 3.85 (s, 6H, OCHs); 3,77 (s, 6H, OCHs); 1,.88-1,82 (m, 2H, NCHy); 1,55 (s, 2H,
NCH,CHo); 1,44-1,39 (m, 2H, NCH2CH2CH); 0,96 (t, J = 7,3 Hz, 3H, CH).

13C BMR (75 MHz, CDCl3 §): 159,0; 158,7; 141,2; 139,2; 136,9; 134,9; 133,2; 130,8; 129,8;
128,9; 127,9; 125,9; 123,7; 122,6; 120,9; 118,5; 116,9; 114,6; 114; 113,2; 109,1; 108,8; 55,6
(OCHpg); 55,4 (OCHs3); 43,1 (CH2); 31,4 (CHy); 20,7 (CH>); 14,1 (CH5).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 80,64; H 6,49; N 3,92. CagHisN204. Gauta, %: C 80,44;
H 6,29; N 3,72.

9-heksil-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinillamino}-9H-karbazolas (3)

3-amino-9-heksil-9H-karbazolas (1 g, 3,8 mmol) istirpinamas toluene (18 ml), supilama 1
g (4,3 mmol) KSR ir gautas reakcijos miSinys virinamas 20 min. Tada supilamas 2,2-bis(4-
metoksifenil)acetaldehidas (2,41 g, 9,4 mmol) ir toliau reakcija vykdoma, naudojant Dino-Starko
vandens surinktuvg. Pasibaigus reakcijai (1 val, plonasluoksné chromotografija, acetonas:n-
heksanas, 5:20) reakcijos miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas
bevandeniu Na;SOg4, nufiltruojamas bei organiniai tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu.
Gautas likutis valomas kolonélinés chromotografijos buidu (acetonas:n-heksanas, 0,5:24,5).
Liekana perkristalinama i§ etanolio, nufiltruojama ir dZiovinama. Gauta 1,56 g (55%) geltonos

spalvos kristaly.
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'H BMR (400 MHz, CDCl3 8): 8,07 (d, J = 7,7 Hz, 1H, 5-H, Ht); 7,81 (s, 1H, 4-H, Ht), 7,38 (d,
1H, J = 8,2 Hz, 1H, 7-H, Ht); 7,33 (t, J = 3,6 Hz, 2H, 6-H, Ht); 7,12-7,19 (m, 1H, 8-H, Ht); 7,07
(t, J = 5.7 Hz, 4H, p-Ph); 6,84 (t, J = 5,8Hz, 4H, p-Ph); 6,65-6,68 (M, 4H, p-Ph); 6,53-6,56 (m,
4H, p-Ph); 5,89 (s, 2H, NCH); 4,8 (t, J = 7,2 Hz, 2H, NCHy); 3,84 (s, 6H, OCH?3); 3,77 (s, 6H,
OCHs); 1,85-1,89 (m, 2H, NCH.CHa): 1,37-1,41 (m, 2H, NCH,CH2CHy); 1,20-1,33 (m, 4H,
NCH2CH2CH2CH,CHy); 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 3H, CH3).

13C BMR (100 MHz, CDCls §): 159,0; 158,7; 141,2; 139,2; 136,2; 134,9; 133,2; 130,8; 129,8;
128,9: 127,9; 125,9; 123,7; 122,6; 120,9; 118,6; 116,9; 114,6; 114.0; 113,2; 109,1; 108,7; 55,6
(OCHs); 55,4 (OCH3); 43,4 (CHy2); 31,8 (CH>); 29,1 (CHy»); 27,1 (CHy); 22,7 (CH>); 14,2 (CHy).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 80,83; H 6,78; N 3,77. CsoHsoN204. Gauta, %: C 80, 63;
H 6,68; N 3,57.

9-(2-etilheksil)-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-karbazolas (4)
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3-amino-9-(2-etilheksil)-9H-karbazolas (1 g, 3,4 mmol) istirpinamas toluene (17 ml),
supilama 1 g (4,3 mmol) KSR ir gautas reakcijos misinys virinamas 20 min. Tada supilamas 2,2-
bis(4-metoksifenil)acetaldehidas (2, 18 g, 8,5 mmol) ir toliau reakcija vykdoma, naudojant Dino-
Starko vandens rinktuva. Pasibaigus reakcijai (1val, plonasluoksné chromotografija, acetonas:n-
heksanas, 5:20) reakcijos miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Tuomet ekstraktas dziovinamas
bevandeniu Na>SOa, nufiltruojamas, bei organiniai tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu.
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Gautas likutis valomas kolonélinés chromotografijos budu (acetonas:n-heksanas, 0,5:24,5).
Likutis tirpinamas etanolyje, o susidar¢ produkto kristalai praplaunami etanoliu ir nufiltruojami.

Gauta 1,45 g (57%) geltonos spalvos kristaly.

IH BMR (400 MHz, CDCls §): 8,06 (d, J = 7,8 Hz, 1H, 5-H, Ht); 7,81 (s, 1H, 4-H, Ht); 7,7 (t, J
= 7,7 Hz, 1H, 6-H, Ht); 7,36-7,34 (m, 1H, 8-H, Ht); 7,33-7,31 (m, 2H, 1,2-H, Ht); 7,17 (t, J = 7,4
Hz, 1H, 7-H, Ht); 7,07 (d, J = 8,4 Hz, 4H, p-Ph); 6,84 (d, J = 8,4 Hz, 4H, p-Ph): 6,67 (d, J =
8,5 Hz, 4H, p-Ph); 6,54 (d, J = 8,5 Hz, 4H, p-Ph); 5,89 (s, 2H, NCH); 4,18-4,11 (m, 2H, NCH2);
3,85 (s, 6H, OCH3); 3,77 (s, 6H, OCHa); 2,08-2,05 (m, 1H, NCH.CH); 1,44-1,32 (m, 6H,
NCH2(CH2)s); 1,32-1,27 (m, 2H, NCH2CHCH;); 0,93 (t, J = 7,4 Hz, 3H, CH,CHs); 0,89 (t, J =
7.2 Hz, 3H, CH2CHs),

13C BMR (100 MHz, CDCls, §): 159,0; 158,7; 141,7; 139,2; 137,4; 134,9; 133,2; 130,8; 129,8;
128,9; 127,9; 125,8; 123,6; 122,6; 120,9; 118,6; 116,9; 114,6; 114,0; 113,2; 109,4 109,1; 108,7;
55,6 (OCHz3); 55,4 (OCHs3); 47,7 (CH); 39,7 (CH); 31,2 (CH2); 29,0 (CH2); 24,5 (CH>); 23,2
(CH2); 14,2 (CH3); 11,1 (CHs).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 81,01; H 7,06; N 3,63. Cs2Hs4sN204. Gauta, %: C 80,81,
H 6,84; N 3,43.

9-butil-6-(tert-butil)-3-{N,N-[2,2-bis(4-metoksifenil)vinillamino}-9H-karbazolas (5)
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3-amino-6-(tert-butil)-9-butil-9H-karbazolas (1 g, 3,4 mmol) istirpinamas toluene (17 ml),
supilama 1 g (4,3 mmol) kamparo-10-sulfonriigsties ir gautas reakcijos miSinys virinamas 20
min. Tada supilamas 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehidas (2,18 g, 8,5 mmol) ir toliau reakcija
vykdoma, naudojant Dino Starko vandens surinktuvg. Pasibaigus reakcijai (30 min, acetonas:n-
heksanas, 5:20) reakcijos miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas
bevandeniu Na>SOg4, nufiltruojamas bei organiniai tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu.
Gautas likutis valomas kolonélinés chromotografijos budu (THF:n-heksanas, 1:24). ISvalyto
produkto 20%-inis THF tirpalas, intensyviai maiSant supilamas j 20 karty didesnj metanolio tarj.

Iskritusios nuosédos nufiltruojamos ir iSdZiovinamos. Gauta 1,5 g (57 %) produkto 6.

IH BMR (400 MHz, CDCls 8): 8,09 (d, J = 1,7 Hz, 1H, 5-H, Ht); 7,81 (s, 1H, 4-H, Ht); 7,54-
7,50 (m, 1H, 6-H, Ht); 7,33-7,27 (m, 3H, Ht); 7,26 (s, 1H, 7-H, Ht); 7,08 (d, J = 8,7 Hz, 4H, p-
Ph); 6,84 (d, J = 8,8 Hz, 4H, p-Ph); 6,68 (d, J = 8,9 Hz, 4H, p-Ph); 6,55 (d, J = 8,8 Hz, 4H, p-
Ph); 5,90 (s, 2H, NCH); 4,27 (t, J = 7,0 Hz, 2H, NCH2); 3,85 (s, 6H, OCHs); 3,78 (s, 6H, OCHs);
1,43 (s, 9H, C(CHa)s); 1,47-1,39 (m, 2H, CHy); 0,96 (t, J = 7,3 Hz, 3H, CHa).

13C BMR (100 MHz, CDCls §): 159,0; 158,7; 141,7; 139,5; 139,4; 138,9; 137,4; 134,9; 133,2;
130,8; 129,6; 129,5; 128,9; 128,1; 123,8; 122,3; 117,2; 116,6; 114,0; 113,2; 109,0; 108,7; 108,2;
55,6 (OCHz); 55,4 (OCHa); 43,1 (CH>); 34,9 (CH2); 32,2 (CH2); 31,5 (CHa); 23,8 (CHa); 20,8
(CHa); 14,1 (CHs).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 81,01; H 7,06; N 3,63. Cs2Hs4sN204. Gauta, %: C 80,81,
H 6,86; N 3,43.

33



4-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinilJamino}trifenilaminas (6)
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4-aminotrifenilaminas (1 g, 3,8 mmol) istirpinamas toluene (18 ml), supilama 1 g (4,3
mmol) KSR ir gautas reakcijos miSinys virinamas 20 min. Tada supilamas 2,2-bis(4-
metoksifenil)acetaldehidas (2,46 g, 9,6 mmol) ir toliau reakcija vykdoma, naudojant Dino Starko
vandens surinktuvg. Pasibaigus reakcijai (30 min, THF:n-heksanas, 5:20) reakcijos miSinys
ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu Na>SOas, nufiltruojamas bei
organiniai tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu. Gauta liekana valoma kolonélinés
chromotografijos budu (THF:n-heksanas, 1:24). ISvalyto produkto 20%-inis THF tirpalas,
intensyviai maiSant supilamas ] 20 karty didesni metanolio turj. ISkritusios nuosédos

nufiltruojamos ir isdZiovinamos. Gauta 1,6 g (58 %) produkto 2.

'H BMR (400 MHz, CDCls, §): 7,31-7,22 (m, 4H, Ar); 7,15-6,93 (m, 14H, Ar); 6,88 (d, J = 8,3
Hz, 4H, p-Ph); 6,67 (d, J = 8,4 Hz, 4H, p-Ph); 6,53 (d, J = 8,3 Hz, 4H, p-Ph); 5,83 (pl.s, 2H,
NCH); 3,89 (s, 6H, OCHj3); 3,78 (s, 6H, OCHj).

13C BMR (100 MHz, CDCls, 5): 158,9; 158,6; 148,1; 141,8; 134,4; 132,7; 136,7; 130,2; 129,1;
128,8; 126.4; 123,2; 122,0; 117,9; 114,4; 113,8; 113,0; 99,9; 55,4 (OCHBg); 55,2 (OCH3).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 81,50; H 6,02; N 3,80. Cs0H44N204. Gauta, %: C 81,20;
H 5,82; N 3,48.
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9-butil-3,6-bis{N3,N3 N6 Né-tetrakis(2,2—bis[4-metoksifenil)vinil]Jdiamino}-9H-karbazolas

W7y avei

9-butil-9H-karbazolo-3,6-diaminas (1 g, 4,8 mmol) iStirpinamas toluene (21 ml), supilama
1 g (4,3 mmol) KSR ir gautas reakcijos miSinys virinamas 20 min. Tada supilamas 2,2-bis(4-
metoksifenil)acetaldehidas (5,04 g, 19,7 mmol) ir toliau reakcija vykdoma, naudojant Dino
Starko vandens surinktuva. Pasibaigus reakcijai (1 val, acetonas:n-heksanas, 5:20) reakcijos
misinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dZiovinamas bevandeniu Na>SOs, nufiltruojamas
bei organiniai tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu. Gautas likutis valomas kolonélinés
chromotografijos buidu (acetonas:n-heksanas, 3:22). Isvalyto produkto 20%-inis THF tirpalas,
intensyviai maiSant supilamas § 20 karty didesnj etanolio tiirj. ISkritusios nuosédos

nufiltruojamos ir i8dZiovinamos. Gauta 3,2 g (55 %) produkto 7.

IH BMR (400 MHz, CDCls 8): 7,76 (s, 2H, 4,5-H, Ht); 7,35-7,26 (m, 4H, 1,2,7,8-H, Ht ); 7,06
(d, J = 8,7 Hz, 8H, p-Ph); 6,82 (d, J = 8,2 Hz, 8H, p-Ph): 6,63 (d, J = 8,2 Hz, 8H, p-Ph); 6,49 (d,
J=8,7 Hz, 8H, p-Ph); 5,86 (s, 4H, =CH): 4,27 (s, 2H, NCH>); 3,84-3,81 (m, 12H, OCH3); 3,77-
3,74 (m, 12H, OCHj); 1,87-1,83 (m, 2H, N CH,CHy); 1,44-1,39 (m, 2H, NCH,CH,CH>); 0,96 (t,
J=7,3Hz, 3H, CHs).

13C BMR (100 MHz, CDCls3 9¢): 158,9; 158,6; 147,9; 143,7; 134,9; 133,2; 130,8; 128,9; 126,7;
117,6; 113,9; 113,1; 111,5; 109,0; 89,6; 84,5 55,6 (OCHs); 554 (OCHs); 23,0 (CHz); 20,7
(CHy); 16,7 (CHy); 14,1 (CHy).
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Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 79,64; H 6,27; N 3,48. CgoH75N30s. Gauta, %: C 79, 44,
H 6,07; N 3,28.

9-(2-etilheksil)-3,6-bis{N3 N3,N® Nb-tetrakis(2,2—bis[4-metoksifenil)vinilJdiamino}-9H-

karbazolas (8)
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9-(2-etilheksil)-9H-kabazolo-3,6-diaminas (1 g, 3,2 mmol) iStirpinamas toluene (17 ml),
supilama 1 g (4,3 mmol) KSR ir gautas reakcijos misinys virinamas 20 min. Tada supilamas 2,2-
bis(4-metoksifenil)acetaldehidas (4,1 g, 16 mmol) ir toliau reakcija vykdoma, naudojant Dino
Starko vandens surinktuvg. Pasibaigus reakcijai (1,5 val, acetonas:n-heksanas, 5:20) reakcijos
misinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu Na>SOs, nufiltruojamas
bei organiniai tirpikliai nudistiliuojami rotaciniu garintuvu. Gautas likutis valomas kolonélinés
chromotografijos btidu (acetonas:n-heksanas, 3:22). Isvalyto produkto 20%-inis THF tirpalas,
intensyviai maiSant supilamas ] 20 karty didesn; etanolio tarj. ISkritusios nuosédos

nufiltruojamos ir i§dziovinamos. Gauta 2 g (49 %) produkto 8.

IH BMR (400 MHz, CDCls 8): 7,76 (s, 2H, 4,5-H, Ht); 7,35-7,26 (m, 4H, 1,2,7,8-H, Ht); 7,06 (d,
J=8,6 Hz, 8H, p-Ph); 6,82 (d, J = 8,2 Hz, 8H, p-Ph); 6,67-6,60 ( m, 8H, p-Ph); 6,49 (d, J = 8,7
Hz, 8H, p-Ph); 5,86 (s, 4H, =CH); 4,11 (d, J = 8,4 Hz, 2H, NCH>); 3,84 (s, 12H, OCHs): 3,74 (s,
12H, OCHs); 2,04 (s, 1H, NCH,CH); 1,45-1,26 (m, 8H, NCH2CH(CHa)4); 0,91 (m, 6H, (CHs)2).

13C BMR (100 MHz, CDCls §): 158,9; 158,6; 144,2; 143,6; 140,6; 134,9; 133,2; 130,9; 129,6;
128,9; 128,0; 123,2; 119,7; 117,7; 117,6; 115,1; 114,6; 113,9; 113,1; 109,3; 89,5; 55,6 (OCHa);

36



55,4 (OCHs); 47,7 (CH); 39,6 (CH2); 32,8 (CH2); 31,1 (CH2); 29,0 (CH2); 23,3 (CH2); 14,3
(CH3); 11,0 (CHg).

Elementiné analizé: Apskaiciuota, %: C 79,91; H 6,63; N 3,33. CgsHgsNz0Osg. Gauta, %: C 79, 71,
H6,43; N 3,13.
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3. TIRIAMOJI DALIS

3.1. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
3.1.1. Enaminy i$ 3-amino-9-alkilkarbazolo bei 4-aminotrifenilamino sintezé

Skyliniu laidumu pasizymi organiniai junginiai, turintys rySky elektrodonorinj pobiidj.
Pagrindinés skyles transportuojanciy junginiy klasés yra S$ios: trifenilaminy, hidrazony,
trifenilmetano, benzidino, oksazolo, oksadiazolo, pirazolino, karbazolo dariniai [12]. IS paminéty
Siy organiniy fotopuslaidininkiy klasiy neabejotinais lyderiais yra puslaidininkiai, turintys
karbazolo bei trifenilamino chromofory [3]. D¢l Sios priezasties darbe ir buvo sintetinami
enaminai, turintys pastaryjy chromofory.

Pagal zinoma pirminio amino reakcijos su acetaldehidais metodika [13], 3-amino-9-
etilkarbazolg iStirpinus  toluene ir veikiant KSR Katalizatoriumi bei  2,2-bis(4-
metoksifenil)acetaldehidu ir naudojant vandens surinktuva, buvo gautas 9-etil-3-{N,N-bis[2,2-
bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-karbazolas (1) su 80 % iseiga (3.1. Schema).
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3.1. Schema. Enamino 1 sinteze i§ 3-amino-9-etilkarbazolo
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Susintetintas enaminas 1, gautas pagal $ig metodika, tik po kolonélinés chromotografijos
valymo jpylus etanolio susiformavo kristalai. Sio enamino struktiira buvo patvirtinta *H ir °C
spektry bei elementinés analizés pagalba. 'H BMR (DMSO-ds, 700 MHz) (3.1. pav.) silpnuose
laukuose prie 1.31 m.d. stebimas metilgrupés tripletas su sukinio-sukinio sgveika J=7,0 Hz. Tuo
tarpu metoksigrupés (OCHs) singletai spektre iSsidéste 3.70-3.79 m. d. srityje. Aromatiniai
protonai spektre duoda tris multiplety grupes 1,2-H, 6-H, 7-H, dvi dublety grupes 5-H (J=7,8 Hz)
ir 8-H (J=7,0 Hz), ir vieng singleto grup¢ 4-H, esancig prie 7.80 m.d. Keturiy p-pakeisty
fenilgrupiy dublety sistemos matomos 6.44 ir 6.96 m. d. intervale su J=8,8 Hz, tuo tarpu 6.88 ir
6.67 m. d. intervale, J=9,0 Hz.

Labai svarbi organiniy fotopusladininkiy savybé — geba sudaryti stabilius amorfinius
sluoksnius. Siuo tikslu buvo susintetinti karbazolo chromofory turintys enaminai, kurie skiriasi
9-padétyje alifatiniy grandinéliy ilgiu bei $akotumu. Tokiu budu reaguojant 3-amino-9-butil-, 3-
amino-9-heksil-, 3-amino-9-(2-etilheksil)karbazolui su 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehidu,
reakcijoje dalyvaujant katalizatoriui KSR, buvo i$skirti atitinkami enaminai, besiskiriantys 9-0je
padétyje alkilinémis grandinélémis: 9-butil-3-{N,N-bis[2,2,-bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-
karbazolas (2), 9-heksil-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil-amino}-9H-karbazolas (3), 9-(2-
etilheksil)-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifebil)vinilJamino}-9H-karbazolas (4) (3.2.Schema).

\
_0 o
o
NH, - O Q
KSR —
+ — N
N tolueno vir. t.
' ? P o2 L
R 0
N 2-4 /
\
R
2 R=C H,
3 R=C¢H;

4 R= CH,CH(C,H5)C4Hy

3.2. Schema. Enaminy 2-4 sintezé i§ 3-amino-9-alkilkarbazoly
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3.1. pav. Junginio 1 *H BMR (DMSO-ds, 700 MHz) spektras
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Gauti enaminai 2-4, buvo iSgryninti analogiskai, kaip ir enaminas 1. Jy struktiira patvirtinta
'H ir 13C BMR spektrais bei elementine analize. Reikia pazyméti, kad $ie enaminai 2-4 po
kolonélinés chromotografijos valymo taip pat susiformavo Kristalai.

Zinant, kad karbazolo dariniai dél aktyviy 3 bei 6 padéciy gali lengvai oksiduotis, tolesniame
etape buvo nusprgsta enamino sintezei panaudoti 3-amino-6-tert-butil-9H-butilkarbazolg, t.y.

prekursoriy su pakeista 3-Cia karbazolo padétimi (3.3. Schema).

0/

Q

3.3.Schema. Enamino 5 sintezé i§ 3-amino-6-tert-butil-9-butilkarbazolo

Tokiu budu buvo isskirtas: 9-butil-6-(tert-butil)-3-{N,N-[2,2—bis(4metoksifenil)vinilJamino}
-9H-karbazolas (5), kurio 20%-inis THF tirpalas intesyviai maisant iSpilamas j 20 karty didesnj
metanolio tiir], gaunant amorfines nuosédas.

Kaip jau buvo paminéta, trifenilamino chromoforas yra vienas 1§ populiariausiy fragmenty,
naudojamy skyles perne$anéiy organiniy fotopuslaidininkiy sintezéje. Siuo tikslu sekandiame
darbo etape 4-aminotrifenilaminas buvo veikiamas 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehidu,
reakcijoje dalyvaujant katalizatoriui KSR ir Dino-Starko vandens surinkéjui. Gautas tikslinis
enaminas 4-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil]Jamino}trifenilaminas (6) po chromotografinio

valymo buvo i§sodintas analogiskai 5 enaminui, gaunant gelsvas nuosédas (3.4. Schema).
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3.4. Schema. Enamino 6 sintezé i§ 4-aminotrifenilamino
3.1.2. Enaminuy i§ 3,6-diamino alkilkarbazolo sintezé

Zinoma, kad konjuguotuose organiniuose fotopuslaidininkiy struktiirose, kriivio pernesimo
procese yra labai svarbiis w elektronai. Todél stengiamasi sintetinti didesnés m konjuguotos
struktiiros junginius, kas uztikrina geresnj kriiviy pernesimo procesg. Dél Sios priezaties buvo
nuspresta enaminy sintezei panaudoti karbazolo chromoforus, turincius dvi amino grupes.
Organiniai puslaidininkiai, turintys didele konjuguota m elektrony sistema, paprastai blogai
tirpsta organiniuose tirpikliuose, pasizymi prasta plevédara, adhezija bei auksta lydymosi
temperatira. Dél §iy priezasCiy darbui pasirinkti 3,6-diaminokarbazolai, 9-padétyje turintys
butil- ir etilheksil- alifatines grandinéles. 3,6-diamino-9-butilkarbazola bei 3,6-diamino-9-(2-
etilheksil)karbazolg veikiant 5 ekvivalenty 2,2-bis(4-metoksifenilvinil)acetaldehido pertekliumi,
reakcijoje dalyvaujant katalizatoriui buvo susintetinti: 9-butil-3,6-bis{N3 N3 N8 N°-tetrakis(2,2—
bis[4-metoksifenil)vinil]diamino}-9H-karbazolas (7) ir 9-(2-etilheksil)-3,6-bis{N® N3 N°, NE-
tetrakis(2,-2—bis[4-metoksifenil)vinil]diamino)-9H-karbazolas (8) (3.5. Schema).
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3.5. Schema. Enaminy 7, 8 sintezé i§ 3,6-diamino-9-karbazolo

Siy enaminy struktiira buvo patvirtinta *H ir ¥C BMR spektru bei elementine analize.
Enamino 7 'H BMR spektre CDCls, 400 MHz (3.2. pav) silpnuose laukuose prie 0.96 m. d.
matomas metilgrupés tripletas su sukinio-sukinio sgveika J=7,3 Hz. Kita alifatinés grandinelés
dalis yra iSreiksta tripletu (NCH>) prie 4.27 m. d. su J=8,0 Hz, multipletais (NCH2CH2CH>)
1.87-1.83 m. d. ir 1.44-1.39 m. d. (NCH2CH2CH2) intervaluose. Tuomet metoksigrupiy
multipletai matomi 3.84-3.81 ir 3.77-3.74 m. d. intervale. Grupés =CH-N protonai fiksuojami
singletu prie 5.86 m. d. Aromatiniy protony 4,5-H matomas singletas prie 7.76 m. d., 0 1,2,7,8-H
protonai yra 7.35-7.26 m. d. intervale. Astuoniy p-pakeisty fenilo grupiy protonai stebimi
dubletais su J=8,7 Hz, i$sidésCiusias prie 7.76 ir 6.49 m. d. ir prie 6.82 ir 6.63 m. d. (J=8,2 Hz).

Tokiu biidu buvo susintetinti 8 nauji enaminai, turintys karbazolo ir trifenilamino
chromofory, bei besiskiriantys m konjuguotos dvigubos sistemos dydziu ir alifatiniy grandinéliy
ilgiu bei Sakotumu. Pastebéta, kad tiek chromoforai, tiek juose esan¢iy amino grupiy skaicius
neturéjo didesnés jtakos reakcijos trukmei, o tiksliniy junginiy gryninimas ir iSeigos priklausé

nuo molekuliy struktiiros.
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3.2. pav. Junginio 7 *H BMR (CDCls, 400 MHz) spektras



3.1.3. Enaminu, turin¢iy karbazolo bei trifenilamino chromofory, optiniai bei

fotofizikiniai tyrimai

Organinio fotopuslaidininkio kvantinio elektros kriivio pernesimo procese, didele reikSme

turi konjuguoti = elektronai [30], todél buvo uzrasyti susintetinty enaminy 1 — 8 elektromagneti-

nés spinduliuotés sugerties spektrai.

trifenilamino UV spektrai (3.3.pav.).
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Analizuojant enaminy 1-5, turin¢iy karbazolo chromofory su skirtingomis alkilgrupémis,
pastebima, kad elektrony Suoliai j aukStesnius energijos lygmenis duoda du vienodus fotony
sugerties maksimumus A,,,,~330 nm bei A,,,,~405 nm. Gauti rezultatai leidzia daryti iSvada,
jog m elektrony konjugacija Siuose enaminuose yra gerokai didesné nei 3-amino-9-etilkarbazole.
Kita vertus, enaminai 7, 8, gauti i§ 3,6-diamino karbazoly turi didesne¢ dviguba konjuguoty
jungéiy sistemg negu jy analogai, gauti 3-amino-9-etilkarbazolo, nes stebimas 25 nm
batochrominis ir hiperchrominis 1,7 -10* Mcm™ absorbcijos juosty poslinkis. Tuo tarpu
enaminas 6, turintis trifenilamino chromofora, turi tik vieng absorbcijos juosta A,,,,~355 nm,
kuri 24 nm batochromiskai nutolusi nuo pirmos karbazoliniy analogy juostos.

Enaminy 1-8 jonizacijos potencialai (Ip)?, kurie nurodo HOMO energetinj lygmenj, buvo
nustatyti i§ elektrony fotoemisijos ore spektry. Jy vertés pateikiamos 3.1. lenteléje. Palyginimui
buvo i$matuotos I 9-etil-3-{N,N-(bis[2,2-difenil]vinil)amino}-9H-karbazolas 1’ t.y. enamino be
-OCHjs grupiy.

Lyginant analogo 1’ ir naujy junginiy 1-4 |, rezultatus, akivaizdu, kad metoksigrupiy
buvimas enamino molekul¢je Zenkliai mazina Ip verte. Idomu tai, kad alkiliniy grupiy ir jy vieta
chromofore didesnés jtakos Ip vertei neturi. Kiek netikéta, kad enaminai 7, 8, gauti i§ 3,6-
diaminokarbazoly turi tokias pat Ip reikSmes (~5,0 eV), kaip ir jy mono analogai. Didziausig jos
potencialo verte (5,11 eV) turi enaminas, su trifenilamino chromoforu. I gauty lp rezultaty
galima spresti, kad visy naujy junginiy jonizacijos potencialo vertés yra palankios skyliy

perna$ai perovskitiniuose saulés elementuose (perovskito naudojamo SE HOMO = 5.4 eV).

3.1. lentelé. Junginiy jonizacijos potencialo matavimo rezultatai?

Junginio Nr. | Jungtinio strukttira Ip, eV | Junginio Nr. | Jungtinio struktiira v
e

R

r II NK 5,23 5 O /,\: &4 50

2 Jonizacijos potencialo matavimai atlikti Vilniaus universitete, Kieto kiino elektronikos katedroje (prof. habil. dr. V.
Gaidelis ir E. Kamarauskas).
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3.1.4. Terminé susintetinty enaminy analizé

Labai svarbi organiniy fotopuslaidininkiy savybé yra geba sudaryti stabilius amorfinius
sluoksnius [31]. Terminiai junginiy 1-8 busenos tyrimai buvo atlikti, rasant $iy medziagy
diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos kreives 10 °C/min kaitinimo-ausinimo rezimu. Visi
junginiai buvo kaitinami du kartus, kuriy metu i§ pirmosios termogramos nustatoma lydymosi
temperattra (Tiyd), o i§ antrosios — stiklé¢jimo temperatiira (Tst). Visy junginiy terminés analizés

parametrai nurodyti 3.2. lenteléje.
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3.2.lentelé. Junginiy 1-8 terminés analizés parametrai

Junginio
Nr.

Junginio struktiira

Tiya., °C

Tkristal, °C

Ts, °C

Tskitimo., °C

227

111

383

197

97

372

163

89

389

205

85

390

241, 242

216

105

370
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6 N O o 193, 213 - 104 389

7z
7 N N 261,260 | 194, 215 140 392

8 266, 267 | 198,176 132 397

Atlikus enaminy 1-4, gauty i§ 9-alkil-3-aminokarbazoly paaiskéjo, jog Sie junginiai turi tiek
kristaling, tiek amorfing biisenas, t.y. pirmajame kaitinime stebimos endoterminés smailés. Tuo
tarpu antrajame kaitinimo cikle uZfiksuota tik stikléjimo temperattra. Pavyzdziui, 3.4. pav.
pateiktos enamino 1 DSK kreivés. Pirmojo kaitinimo metu prie 227 °C stebimas endoterminis
lydymosi procesas. Ausinimo metu kristalizacija nevyko. Antrojo kaitinimo metu prie 111 °C,
uzfiksuota stikl¢jimo temperatiira. Sis terminis tyrimas jrodo, kad medziaga 1 turi metastabilia
stikliskg biiseng. Tokia savybé nustatyta ir enaminams su butil-, heksil-, etilheksilalifatinémis
grandin¢lémis heterocikle. Akivaizdu, kad ilgéjant alifatinéms grandinéléms, stikl¢jimo
temperatiira mazéja. Tuo tarpu, lydymosi temperatiira eiléje etil-, butil-, heksil- taip pat mazéja,

o etilheksil- atveju ji vél padidéja, grei¢iausiai dél alkilinés grupés Sakotumo.
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Pirmas kaitinimas
Antras kaitinimas

Egzo

111°C

| B

o K 227°C
e
] . ] . ] . ] . ] . )
50 100 150 200 250 300

Temperatiira, "C

3.4. pav. 9-etil-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-karbazolo 1 termograma

Idomu tai, kad enaminas 5, turintis 3-ioje heterociklo padétyje tert-butilradikala, neturi
stabilios amorfinés buisenos. Pirmojo kaitinimo metu prie 241 °C stebimas endoterminis
lydymosi procesas. Ausinimo metu kristalizacija nevyko, bet antrojo kaitinimo metu prie 216 °C
uzfiksuotas endoterminis signalas rodo, kad $i medziaga vél susikristalino, o 242 °C
temperatiiroje issilydé. Sio proceso metu stebimas ir amorfinés biisenos virsmas j skysta biiseng

prie 105 °C (3.5. pav.).
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Pirmas kaitinimas
—— Antras kaitinimas

Egzo

50 100 150 200 250 300

Temperatiira, °C

3.5. pav. 9-butil-6-(tert-butil)-3-{N,N-[2,2-bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-karbazolo 5 termograma

DSK tyrimai parodé, kad enaminai 7, 8 gauti i§ karbazolo diamino dariniy nepasizymi
amorfiniu biisenos stabilumu. PavyzdZziui, enamino 7 pirmojo kaitinimo metu prie 194 °C
stebima Sios medziagos kristalizacija, o prie 261 °C susidariusiy kristaly lydymasis. Ausinimo
metu kristalizacija nestebima. Antrojo kaitinimo cikle prie 140 °C, stebima stikléjimo
temperatiira, taciau prie 215 °C vél susiformuoja kristalai, kurie 260 °C temperatiiroje i$silydo

(3.6. pav.). Panasiis procesai stebimi ir enamino 8 atveju (3.2. lentelé).
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Pirmas kaitinimas
—— Antras kaitinimas
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3.6. pav. 9-butil-3,6-his{N3 N3 N¢ N8-tetrakis(2,2—bis[4-metoksifenil)vinil]diamino}-9H-karbazolo 7 termograma

Idomu tai, kad enaminas 6 turintis trifenilamino chromofora, pirmajame kaitinimo cikle
demonstruoja polimorfizma, t.y. jvyksta dviejy skirtingy kristaliniy formy lydymasis prie 194 °C
ir 213 °C. AuSinimo metu kristalizacija neuZzfiksuota, o antrojo kaitinimo metu prie 104 °C

fiksuojama stikléjimo temperatiira (3.7. pav.).
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Pirmas kaitinimas
—— Antras kaitinimas
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3.7. pav. 4-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinilJamino}trifenilamino 6 termograma

Terminj $iy organiniy fotopuslaidininkio stabilumg akivaizdziai patvirtina termogravimetriné
analizé (TGA) (3.8. pav.). Is 9-heksil-3-{N,N-bis[2,2—bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-kar-
bazolo termogravimetrinés kreivés matome, jog skilimas prasideda tik nuo 390 °C temperatiiros.

Visy enaminy skilimo temperatiira nurodyta 3.2. lenteléje.
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3.8. pav. 9-heksil-3-{N,N-bis[2,2—bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-karbazolo 3 termogravimetriné kreivé
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3.1.5. 9-etil-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-karbazolo (1)

kriivininky dreifinis judris

I$ jonizacijos potencialo reik§miy yra akivaizdu, kad visi masy susintetinti enaminai pagal
HOMO energetinj lygmenj puikiai tinka transportuoti skyles perovskitinése SE, nes perovskito
HOMO yra — 5,4 eV. Kserografinio laiko lékio metodu® buvo imatuotas enamino 1 dreifinis
judris (3.9. pav.). Jis pasirinktas todél, nes buvo sintetinamas i§ komercinio (Sigma-Aldrich

katalogas) 3-amino-9-etilkarbazolo, jo tikslinio puslaidininkio kaina yra maziausia.

T=25°C
107

® Al+(1), d=3,6um | (

2 100 | P n
e ot
3 | =0.0054(cm/V)"? |
107 | - Th
10'5 Lo L Lo L L \
0 200 400 600 800 1000

E12 (V/Cm)w

3.9. pav. Junginio 1 dreifinio judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio

Gautos skyliniy judriy vertés yra pakankamai auksStos, kad enaminas 1 galéty biti

panaudotas perovskitinés SE gamyboje [11] (3.3 lentelé).

3.3.lentelé. Dreifinio judrio matavimo duomenys junginio 1 ir palyginimajo Spiro-OMeTAD

Junginys Mo, cm?/V+S) 1t m2/V-s)
1 2,02 -10° 5,01- 10*
Spiro-OMeTAD 4,10 - 10° 5,00 - 10*

$Kruvininky dreifinio judrio matavimai atlikti Vilniaus universitete, Kieto kiino elektronikos katedroje (dr. V.
Jankauskas).
4 Prie elektrinio lauko (E=6,4 - 10° V/cm).

54




3.1.6. Saulés elemento konstravimas bei jo charakterizavimas

Susintetintas junginys 9-etil-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinilJamino-9H-karbazolas
(1) buvo panaudotas, kaip skyles transportuojanti medziaga, konstruojant kietos biisenos saulés
elementa®. Jame kaip pigmentas buvo panaudotas perovskitas CHzNHsPbl [30]. Sio elemento

konstrukcija pavaizduota 3.10. paveiksle.

Stiklas

FTO
Pt

Enaminas 1

TiO,

CH3NH3Pbl

Stiklas

3.10. pav. Saulés elemento konstrukcija

® Lozanos federalinis politechnikos institutas, Lozana / Sveicarija, mokslinés gr. vadovas prof. dr.

Mohammad Khaja Nazeeruddin.
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Saulés celés su skyles transportuojanéiu enaminu 1 fotovoltinés charakteristikos pateiktos
3.11. pav. bei 3.4 lenteléje. Palyginimui sukonstruotas bei charakterizuotas SE su geriausia
skyles transportuojanc¢ia medziaga — Spiro-OMeTAD. Kaip matome, SE su organiniu
puslaidininkiu 1 charakteristikos Siek tiek nusileidzia SE su Spiro-OMeTAD. Jvertinus Sio
enamino labai paprastgvieno zingsnio sinteze, galima teigti, kad Sio naujo organinio

puslaidininkio perspektyvos yra didelés.

3.4.1entelé. Junginio 1 ir palyginamojo saulés elemento fotovoltinés charakteristikos

Junginys Jsc, mA/cm? Voc, mV FF, % n, %
Spiro-OMeTAD 20,81 1080 75,4 17,03
Enaminas 1 19,09 1042 70,4 15,00

25
e s
?E 15 | —e— HTM-1
E | —— spiro
£ 0f
g
g 5|
£
Wl
0k
-5 . 1 . 1 R 1 . 1 N 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Potencialas, V

3.11. pav. Junginio 1 ir palyginamojo saulés elemento J/V kreivés
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4. REKOMENDACIJOS

Tolimesniems tyrimams buvo pasirinktas 9-etil-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil]-

amino}-9H-karbazolas, dél Sio tikslinio junginio maziausios kainos ir buvo suprojektuota

periodinio veikimo technologiné linija pramongje.

4.1. 9-etil-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-karbazolo (1) gamybos

jrenginia ir medZiagos

Visose gamybos stadijose naudojami reagentai:

3-amino-9-etilkarbazolas (97 %) — pradiné organiné medziaga, kurig galima uZsisakyti i$
Sigma-Aldrich katalogo. Medziaga naudojama kondensacijos reakcijai reaktoriuje;

(+/-) kamparo-10-sulfonrigstis (99 %) — Katalizatorius kondensacijos reakcijai
reaktoriuje. Medziaga galima uzsisakyti i§ Sigma-Aldrich katalogo;
2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehidas — organiné medziaga, kuri yra sintetinama KTU

Chemings tecnologijos fakulteto Organinés chemijos katedroje mokslinéje grupéje.

Sausos medziagos:

bevandenis natrio sulfatas naudojamas po ekstrakcijos drégmei iStraukti.

Tirpikliai :

Toluenas naudojamas Kkaip tirpiklis kondensacijos reakcijai reaktoriuje;

etilacetatas naudojamas ekstrahuoti reakcijos misinj;

tetrahidrofuranas skirtas istirpinti gryninimg medZziagg esancig garintuve prie§ kolonélés
uzkrovima;

eliuentas (n-heksanas:tetrahidrofuranas) skirtas kolonélés gryninimui kolonélinés
chromotografjos buidu.

etanolis skirtas medziagos perkristalinimui sintezés pabaigoje.

4.1 lentelé. Gamybos linijai naudojami jrenginiai

Pavadinimas Irenginys
T1-T3 pradiniy medziagy talpyklos
R1 reaktorius
K1-K5 kondensatoriai
S1-S12 iScentriniai siurbliai
El ekstraktorius
Al adsorberis
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Svi vandens surinktuvas

M1 maiSykle

RZ1-RZ7 rezervuarai

G1-G3 garintuvai

D1-D2 vakuuminés dziovyklés
CK1 chromotografiné kolonélé
i1 pH indikatorius

12 detektorius

P1-P4 kondensato surinktuvai
AT1 atlieky rezervuaras

4.2, lentelé. Gamybos rodikliai

Periodinés gamybos rodikliai Verté
Temperatiira, °C 120
Reakcijos trukmé, val 2

4.2. Siiiloma periodinio proceso technologiné schema

9-etil-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-karbazolo sintezé i§ 3-amino-9-
etilkarbazolo ir 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehido gali buti vykdoma periodinio veikimo
reaktoriuje. Toliau apraSomas gamybos linijos veikimas ir pavaizduota sintezés schema (4.1.
pav).

Pradinés medziagos 3-amino-9-etilkarbazolas ir katalizatorius (+/-) kamparo-10-
sulfonrtigstis dozuojami j reaktoriy R1 atitinkamai i§ talpy T1 ir T2. I8 rezervuaro RZ1
dozuojamas toluenas ir jjungiama reaktoriaus maisyklé. Tuomet miSinys pradedamas kaitinti per
sienele garu iki virimo temperatiros. Jg pasiekus miSinys kaitinamas 20 minuciy. Tada i
talpyklos T3 dozuojamas 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehidas, santykiu su karbazolu 1:2,5.
Reakcijos metu garai kondensuojasi ir vanduo sulaikomas surinktuve SV1. Reakcijos pabaiga
uzfiksuojama 1§ paimto meginio chromotogramos. Tuomet reakcijos miSinys tiekamas |
ekstraktoriy E1, kuriame tiekiamas etilacetatas i§ rezervuaro RZ2 ir vanduo. Dvifazé sistema
sumaiSoma, leidziama fazéms iSsisluoksniuoti, o panaudotas vanduo isleidZziamas i valymo
jrenginius. Organinis sluoksnis ekstrahuojamas tol, kol indikatoriumi |1 uZfiksuojama, kad
iStekancio vandens pH yra neutralus. Tuomet organinis tirpalas tiekiamas  adsorberj Al, j kurj
paduodamas sausas natrio sulfatas i§ rezervuaro RZ3. Jame adsorbuojama tirpale likusi drégmé.
Tuomet organinis tirpalas ya filtruojamas, o susidargs natrio sulfato kristalohidratas

praplaunamas etilacetatu tickiamu i§ rezervuaro RZ2. Tuomet miSinys patenka j garintuvg G1,
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kuriame atskiriamas etilacetatas sukondensuojamas kondensatoriumi K2 ir iScentriniu siurbliu
S5 grazinamas atgal j rezervuarg RZ2. Likes sausas medziagos likutis garintuve G1 istirpinamas
tetrahidrofurane, kuris tiekamas i§ rezervuaro RZ4. MiSinys teka | maiSykle M1 ir joje
sumaiSomas su silikageliu paduodamu i§ rezervuaro RZ5. Tetrahidrofuranas nugarinamas
dziovykléje D1, sukondensuojamas kondensatoriumi K3 ir iScentriniu siurbliu S7 grazinamas
rezervuarg RZ4. Sausas silikagelis su adsorbuotu reakcijos miSiniu tiekiamas | skyséiy
adsorbcijos chromotografing kolonéle CK1, kurioje elivavimo biidu, naudojant heksano ir
tetrahidrofurano misinj santykiu 23:2 tickiamas siurbliu S8 i§ rezervuaro RZ6 ir iSskirstomas j
frakcijas. Skirstymas remiasi detektoriaus 12 parodymais. Detektorius uzfiksuojamas priemai$os
nukreipiamos j garintuvg G2. Jame iSgarintas tirpiklis per kondensatoriy K4, sukondensavus
tirpiklio garus, eliuentas grazinamas | RZ6. Detektoriui 12 uzfiksavus gryng produkts, srautas
nukreipiamas j garintuvg G3. Jame nugarinamas tirpiklis, sukondensuojamas kondensatoriumi
K5 ir iScentriniu siurbliu S12 graZinamas | rezervuara RZ6. Gauta gryna medziaga
susikristalina uzpylus etanolio i§ rezervuaro RZ7. Tuomet gauta Svari medziaga dZziovinama
dziovykléje D2. G3 nudistiliuojamas etanolis, kuris sukondensuojamas kondensatoriuje K5 ir
grazinamas ] rezervuarg RZ7. Visos $iukslés i§ garintuvo G2 nugramdomos ir metamos | atlieky

rezervuarg AT1.
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4.1.pav. 9-etil-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinilJamino}-9H-karbazolo technologiné linija




ISVADOS

Tiek chromoforai, tiek juose esan¢iy amino grupiy skaifius neturéjo didesnés jtakos
reakcijos trukmei, o tiksliniy junginiy gryninimas ir iSeigos priklaus¢ nuo molekuliy
struktiiros.

Karbazolo pagrindu gauti enaminy junginiai duoda du vienodus sugerties maksimumus 330
nm ir 405 nm. Jy analogai, gauti naudojant 3,6-diamino karbazolus turi didesn¢ konjuguoty
jungéiy sistema, matomas 25 nm batochrominis ir 1,7 10* M=cm? hiperchrominis
absorbcijos juosty poslinkis. Junginys, turintis trifenilamino chromoforg turi tik vieng
absorbcijos juosta, kuri 24 nm batochromiskai nutolusi nuo pirmos karboniliniy analogy
juostos.

Jonizacijos potencialg mazina metoksigrupiy buvimas molekuléje, taciau alkilinés grupés ir
juy vieta chromofore didesnés jtakos lp reikSmei neturi. Diamino karbazoly junginiai turi
tokias pat reikSmes (~5,0 eV) kaip jy mono analogai. DidZiausig lp reik§me turi enaminas 4-
{N,N-bis[2,2-bis(4metoksifenil)vinilJaminotrifenilaminas (5,11 eV). Visy junginiy joniza-
cijos potencialy reikSmés ir iSmatuotas junginio  9-etil-3-{N,N-bis[2,2-bis(4-
metoksifenil)vinilJamino}-9H-karbazolo dreifinis judris parodé, kad jis gali biiti naudojamas
skyliy pernasai perovskitiniuose saulés elementuose.

Enaminai gauti karbazolo pagrindu ir turintys skirtingas alifatines grandinéles turi tiek
kristaling, tieck amorfing busenas. Ilgéjant alifatinéms grandinéléms, stikléjimo temperatiira
mazéja. Lydymosi temperatiira eiléje etil-, butil-, heksil- mazéja, o etilheksil- vél padidéja.
3,6 — diamino karbazolo dariniy nepasizyméjo amorfinés biisenos stabilumu. Trifenilamino
chromoforg turintis junginys pasiZymeéjo molekulinio stiklo savybémis.

Termogravimetriné analizé parodé, kad visi junginiai pasizyméjo aukstu terminiu stabilumu,
5% masés mazéjimo temperattaros yra 370 — 397 °C intervale.

Buvo sukonstruotas saulés elementas, kaip organinj fotopuslaidininkj panaudojant 9-etil-3-

{N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vinil]amino-9H-karbazola, efektyvumas sieké 15%.
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