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IVADAS

Organiniai puslaidininkiai yra plac¢iai naudojami optoelektroniniuose
prietaisuose — elektrofotografiniuose fotoreceptoriuose ir Sviesos dioduose.
Potencialios ju taikymo sritys yra fotovoltiniai elementai, fotorefrakcinés
medziagos, lauko tranzistoriai. Kriivininkus pernesanciomis medziagomis gali
biiti ir mazamolekuliai, ir stambiamolekuliai organiniai junginiai.
Mazamolekuliai junginiai gali baiti ir kristaliniai, ir amorfiniai. MaZzos
molekulinés masés junginiai, kurie gali iSlaikyti stabilia amorfing biisena
aukstesnéje nei kambario temperatiiroje, vadinami molekuliniais stiklais.

Dauguma elektrofotografijoje naudojamu kriivininkus perneSanciu
stambiamolekuliy ir mazamolekuliy medziagy yra skyles perneSancios. Tarp
skyles pernesanc¢iy medziagy didziausio mokslininky ir gamybininky démesio
sulaukia arilaminai ir aromatiniai hidrazonai. Ir gaminant, ir eksploatuojant
elektrofotografinius fotoreceptorius, labai svarbu yra §iy medziagy atsparumas
organiniams tirpikliams. Vienas i§ patikimiausiy blidy paruosti atsparias
tirpikliams elektrofotografines medziagas yra tinklinimas arba fototinklinimas.
Tam reikia medziagy, kurios turéty aktyviy funkciniy grupiy ir pernesty
krtvininkus.

Sio darbo tikslas buvo skyles pernesandiy organiniy junginiy,
gebanciy efektyviai tinklintis ar fotopolimerizuotis, sintezé. Todél Sio darbo
uzdaviniai buvo tokie:

-nauju skyles pernesanciy junginiy, turin¢iy aktyvias viniloksietil- ir

metakriloilgrupes, sinteze;

-nauju amorfiniy, skyles perneSanciuy molekuliniy stikly sintezé

i§ susintetinty viniloksietilpakaitus turin¢iuy medziagu;

-elektroaktyvias grupes turin¢iy viniliniy eteriy ir oksirany

fotoinicijuotosios katijoninés polimerizacijos tyrimas.

Igyvendinant Siuos tikslus, literatliros apzvalgoje iSnagrinéta fotoinicijuotoji

katijoniné junginiy, turin¢iy funkcines viniloksietil- ir metakriloilgrupes,
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polimerizacija. Susintetintos kelios naujy aromatiniy aminy bei hidrazony. I§
naujai susintetinty viniloksietilpakaitus turinciy hidrazony susintetinta serija
skyles pernesan¢iy amorfiniu mazamolekuliy medziagy serijos. Visi
susintetintieji junginiai apibuidinti spektroskopiniais metodais. IStirtos ju
termingés ir fotoelektrinés savybés.

Disertacinio darbo rezultati buvo pateikti 4 tarptautinése ir 4
nacionalinése konferencijose bei 4 straipsniuose ( 3 i§ ju ISI Zurnaluose).
Disertacija susideda i§ ivado, literatliros apzvalgos, eksperimentinés dalies,
rezultaty aptarimo, iSvaduy, publikacijuy ir literatiros (199 Saltiniai) saraSu.

Disertacijos apimtis 140 psl. Joje yra 11 schemy, 40 iliustracijy ir 13 lenteliy.

SVARBIAUSIEJI REZULTATAI

1. 9-KARBAZOLIL- ir 2-FENIL-N-INDOLILGRUPES TURINCIU
VINILETERIU SINTEZE

Vinileteriai yra vieni i§ reaktingiausiy monomery, dalyvaujanciy
katijoninéje (foto)polimerizacijoje. Susintetinti vinileteriai 1, 3, 4 (1 schema).
Jie buvo iSvalyti adsorbcinés chromatografijos buidu, o struktiiros jrodytos IR,

'"H MBR, masiy spektrometrijos bei elementinés analizés metodais.
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1 schema

2. VINILOKSIETILPAKAITUS TURINTYS HIDRAZONAI

Hidrazonai, turintys funkciniy grupiy, tokiy kaip hidroksi- arba epoksi-,
gali buti naudojami sutinklintiems ir elektrofotografiniams sluoksniams
atspariems tirpikliams gauti. Skyles pernesSantys hidrazonai su funkcinémis
viniloksietilgrupémis iki Siol literatiiroje nebuvo aprasyti, todél buvo
patentuojami.

Atlikus daugiapakope sintez¢ (2 schema), buvo susintetintas naujas
viniloksietilgrupe turintis hidrazonas 7. Pirmoji pakopa buvo arilamino
formilinimas. Kaip katalizatorius naudotas POCl;/DMF kompleksas. Antroji
pakopa buvo aldehido kondensacija su N-fenilhidrazinu. Baigiamasis etapas -

hidrazono 6 alkilinimas 2-chloroetilvinileteriu, dalyvaujant KOH ir K,COj;.
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2 schema

PanaSiai buvo susintetinti ir 4-(difenilamino)benzaldehido-N-
(viniloksietil)-N-fenilhidrazonas an bei di(4-(((NV-viniloksietil)-N-

fenilamino)iminometil)fenil)fenilaminas (13).
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Norint susintetinti  hidrazonus, pakeistus viniloksietilgrupémis
skirtingose padétyse, dvipakopés sintezés budu, kaip parodyta 3 schemoje,
susintetintas 2-viniloksietiloksi-4 dietilaminofenilkarbaldehido N,N-

difenilhidrazonas (15).
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3 schema
Viniloksietilpakaitus turin¢iy hidrazony 7, 11, 13, 15 terminé analizé
atlikta  diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) bei
termogravimetrinés analizés (TGA) metodais. 1 lenteléje pateiktos stikléjimo
temperatiry (T), lydymosi temperatiry (T;) bei pradiniy destrukcijos
temperatiiry (Tpq) vertés. Siame skyriuje apzvelgiamy hidrazony Tpq kinta nuo

240 iki 280 °C.

1 lentelé. Terminés junginiy 7, 11, 13, 15 charakteristikos

Junginys Ts, [°C] T, [°C] Tpa, [°Cl
7 20 112 280
11 21 113 280
13 41 131 270
15 -3 - 240

Hidrazonai 7, 11 ir 13 iSskirti kaip kristaliniai junginiai. Atliekant ju
DSK analizg, endoterminis lydymosi maksimumas fiksuotas tik pirmojo
kaitinimo metu, esant 112, 113 ir 131 °C temperatirai. Kai i8lydyti pavyzdZiai
buvo atsaldyti, antrojo kaitinimo metu fiksuotas tik virsmas ,,stiklas-skystis”,
esant 20, 21 ir 41 °C temperatirai. Junginys 15 buvo iSskirtas kaip klampi

derva. Jo stikl¢jimo temperatira —3 °C.




Visi Siame skyriuje aprasyti hidrazonai yra tirplis iprastiniuose
organiniuose tirpikliuose, tokiuose kaip acetonas, chloroformas,
tetrahidrofuranas. 2 lenteléje pateikiamos junginiy 7, 11, 13, 15 pléveliy

jonizacijos potencialy, nustatyty elektrony fotoemisijos ore metodu, vertés.

2 lentelé. Hidrazony 7, 11, 13, 15 pléveliy jonizacijos potencialai

Junginys 7 11 13
Ip, [eV] 5.46 5.47 5.34

15

Dihidrazonui 13 yra biidingas maZesnis jonizacijos potencialas nei
monohidrazonams 7 ir 11. Maziausia jonizacijos potenciala turi junginys 15.

Lékio laiko metodu buvo nustatyti viniloksietilpakaitus turinciu
hidrazony 7, 11, 13, 15 kietujuy tirpaly bisfenolio Z polikarbonate (PC-Z) skyliy

judriai sluoksniuose. Skyliy judriy priklausomybés nuo elektros lauko stiprio
yra pateiktos 1 pav.

1x10™ £

AWVAY

./’/:/./
L

]
i

u (cm?Vs)

1,d=5pm

m 15, Al+[(15)+(PC-Z),1:1
, A 13, AI+[(13)+(PC-Z),1:1],d=6pm
10~ & 11, Al+[(11)+(PC-Z),1:1],d=8um
/ ® 7, Al+[(7)+(PC-Z),1:1],d=10um
e B B Srrarare | | -
0 200 400 600 800 1000 1200

1 pav. Viniloksietilpakaitus turin¢iy hidrazony 7, 11, 13, 15 kietyjuy tirpaly PC-
Z skyliy judriy priklausomybés nuo elektros lauko stiprio.
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Didziausias  skyliu judris budingas viniloksietilpakaitus ir
trifenilaminogrupes turin¢iy mono- ir dihidrazony 11 ir 13 kietiesiems
tirpalams PC-Z. Esant dideliam elektros lauko stipriui, Siu sistemu skyliu
judriai yra 10 em/(V-s). Tai geri rezultatai, Zinant, jog grynuyju medziagy
skyliy judriai yra 1-2 eilémis aukStesni uz kietyjy tirpaly polikarbonate,

turin€iy vos 50 % aktyviosios medziagos.

3. METAKRILOILPAKAITUS TURINTYS HIDRAZONAI

Tikétina, jog metakriloilpakaitus turintys hidrazonai galéty dalyvauti
radikalinéje  polimerizacijoje. = Tai  praplésty tirpikliams  atspariuy
elektrofotografiniy ir elektroliuminescenciniy medziagy gavimo budy
asortimenta.

Hidrazonai 16-19, turintys metakriloilgrupes, buvo gauti
katalizuojamose trietilamino atitinkamy hidrazony ir metakriloilchlorido

reakcijose.



Metakriloilgrupes turiniy hidrazony terminés charakteristikos
pateiktos 3 lenteleje. Ju T, virsija 260 °C.
3 lentelé. Terminés junginiy 16-19 savybés
Junginys TS’ [UC] Tl’ IOC] Tpd’ [UC]
16 43 84 260
17 41 128 280
18 9 - 260
19 50 85 260

Pirmojo junginiy 16, 17 ir 19 kaitinimo metu, atliekant DSK, fiksuoti
endoterminiai lydymosi maksimumai atitinkamai 84, 128 ir 85 °C
temperatiiroje. Saldant bandinius, kristalizacijos signalu nepastebéta. Antrojo
$iy medziagy kaitinimo metu, atlickant DSK, fiksuotas virsmas ,stiklas-
skystis” atitinkamai 43, 41 ir 50 °C temperatiroje. Junginui 18 (klampiai
dervai) visuose DSK $ildymo ir Saldymo cikluose biidingas tik virsmas ,,stiklas-
skystis”.

Palyginus  metakriloilpakaitus  turin¢iy  hidrazony jonizacijos
potencialus reikSmes su atitinkamy viniloksietilgrupes turin¢iy analogy
jonizacijos potencialais, pastebéta, kad visais atvejais metakriloilgrupes
turintiems hidrazonams buidingos truputi didesnés jonizacijos potencialy vertés.
Maziausia jonizacijos potencialg i§ Sios grupés junginiy turi 2-metakriloiloksi-
4-dietilaminofenil-1-karbaldehido hidrazonas (18). Sio junginio kietojo tirpalo
PC-Z sluoksnyje skyliy judris buvo didziausias. Kai elektros lauko stipris btina
didelis, judris yra 10° cm/(V-s). Sio metakriloilpakaita turintio hidrazono
kietojo tirpalo PC-Z skyliy judrio vertés yra labai artimos viniloksietilpakaita
turinio analogo 15 kietojo tirpalo PC-Z judriy vertéms. Kitais atvejais
metakriloilgrupes turin¢iy hidrazony sistemos turéjo mazesni skyliy judri nei

analogiskos viniloksietilpakaitus turin¢ios hidrazony sistemos.

10




4. AMORFINIU SKYLES PERNESANCIU MAZAMOLEKULIU
MEDZIAGU SINTEZE

Dviems ekvivalentams viniloksietilpakaita turin¢io hidrazono 7, 11 arba 15
reaguojant su 4,4’-tiobisbenzentioliu arba 9-etil-3,6-dihidroksimetilkarbazolu,
ir kaipkatalizatorius naudojant trietilaming ir p-toluensulfonio anhidrida, gautos
amorfinés molekulinés medziagos 20-25 (4 schema). 9-Etil-3,6-
dihidroksimetilkarbazolas  susintetintas  9-ctilkarbazolo-3,6-dikarbaldehida

redukuojant natrio borohidridu.
HSCW S S
R P R
N TQ.Lr T
o e e
R._© o._R

20, 22, 24 21, 23,25

rCHg
N CH3 CH3
20, 21:R=O\/\N/ -
@ @ 24,25:R=0_~ 4

22, 23500 LT ) 0
O

4 schema

4 lenteléje pateikti amorfiniy molekuliniy medziagy 20-25 DSK ir

TGA analiziy rezultatai.
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4 lentelé. Terminés junginiy 20-25 charakteristikos

Junginys T, [°C] Tpa, [°Cl
20 109 240
21 69 265
2 114 240
23 27 265
24 - 240
25 - 265

Visoms §ioms medziagoms pirmojo ir antrojo kaitinimo DSK cikly
metu biuidingas tik virsma ,,stiklas-skystis”. Nei lydymosi, nei kristalizacijos
maksimumy neuzfiksuota. Junginiy 20-25 T,y yra nuo 240 °C iki 265 °C.
Terminis S$iy junginiy patvarumas priklauso nuo jungiamojo tiltelio kilmes.
Junginiy 21, 23 ir 25, turinCy liaung di(tiofenil)sulfido tilteli, T,y yra 20 °C
aukStesné nei junginiy 20, 22 ir 24, turiniy 9-etil-3,6-oksimetilkarbazolo
tiltelius. Tuo tarpu T, yra aukStesné junginiy 20 ir 22, turinCiy 9-etil-3,6-
oksimetilkarbazolo tiltelius.

Hidrazonai 20-25 yra tirpiis iprastiniuose organiniuose tirpikliuose,
tokiuose kaip acetonas, chloroformas, tetrahidrofuranas. 5 lenteléje
pateikiamos amorfiniy junginiy 20-23 pléveliy jonizacijos potencialy vertés.
Jos yra nuo 5,29 eV iki 5,49 eV. 2-Dietilaminofenilgrupes turin¢iy junginiy 24
ir 25 jonizacijos potencialy nustatyti nepavyko, nes per mazas ju fotoemisijos

intensyvumas.

5 lentelé. Hidrazony 20-23 pléveliy jonizacijos potencialai

Junginys 20 21 22 23

I, [eV] 529 5.39 541 5.49

Jungiamasis tiltelis veikia ir fotoelektrines $iy junginiy savybes.
Amorfiniy mazamolekuliy medziagy 20 ir 22, turiniy 9-etil-3,6-

oksimetilkarbazolo tiltelj, jonizacijos potencialai truput{ maZesni negu
12



atitinkamy junginiy su di(tiofenil)sulfido tilteliais (21 ir 23). Junginiams su
trifenilamino fragmentais (22 ir 23), bidingos mazesnés jonizacijos potencialo
vertés, negu karbazolilhidrazong turintiems junginiams (20 ir 21).

Lékio laiko metodu nustatyti medziagy 20-25 kietyjy tirpaly PC-Z
skyliu judriai. Ju priklausomybés nuo elektros lauko stiprio pateiktos 2 pav.
Skyliy judriai sistemose, turin¢iose hidrazony su trifenilamino fragmentais (22,
23), yra ecile aukStesni nei sistemose, turiniose hidrazony su karbazolo
fragmentais (20, 21). Esant dideliam elektros lauko stipriui, jie yra 107
cm/(V-s). Maziausi skyliy judriai uzfiksuoti sistemose, turin¢iose 2-hidroksi-4-

dietilaminofenil-1-karbaldehido hidrazonu (24, 25).

m 20, AI+[(20)+(PC-2),1:1],d=3.5um
& 21, A+{(21)+(PC-2Z),1:1],d=7.5um
A 22 AW[(22)+(PC-2),1:1],d=10um [T "
L[ ® 23 Al+[(23)+(PC-2),1:1],d=7.3um
1x10 ® 24, Al+[(24)+(PC-Z),1:1],d=6.0um /
* 25, AH[(25)+(PC-Z),1:1],d=7.5um
1x10° E — /-
1X10° — T e —] /t//:'/
=
S 1x107 //
3 X107 =
1x10° F—— j—ﬁ//"/‘/'
E /
1x107™ / .........................
400 600 800 1000 1200 1400

E? (V/cm)w

2 pav. Junginiy 20-25 50 % kietyjy tirpaly PC-Z skyliy judriy

priklausomybés nuo elektros lauko stiprio.
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5. FOTOINICIJUOTOJI KATIJONINE ELEKTROAKTYVIAS
GRUPES TURINCIU VINILETERIU IR OKSIRANU
POLIMERIZACIJA

5.1. Fotoinicijuotoji katijoniné karbazolila turinéiy vinileteriy
polimerizacija

Karbazolilo turinéiy vinileteriy — 2-(9-karbazolil)etilvinileterio (KEVE) 1
ir (9-karbazolil)metoksietilvinileterio (KMEVE) 3 — fotopolimerizacija buvo
vykdoma fotoiniciatoriais naudojant jodonio, sulfonio ir gelezies kompleksines
druskas (5 schema).

6 lenteléje pateikti duomenys leidzia palyginti jodonio ir sulfonio drusky
bei  gelezies-areno  komplekso  inicijuotas KMEVE ir KEVE
fotopolimerizacijas. Palyging abieju monomery fotopolimerizacijas matome,
kad KMEVE yra reaktingesnis uz KEVE. KEVE fotopolimerizacijai buidingas
daug ilgesnis indukcijos periodas (10—40 min).

{
,
N N>

1
BF,
. Fe" PFq
O+0 O
BE,
(CPS) 1261) (BPIT, R= (CH;)C ir

DPIT, R=H)

5 schema
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6 lentelé. KEVE ir KMEVE fotopolimerizacijos salygos ir produkty

charakteristikos

Mono- Inic‘ia- Tem- R,/ ]7” E ]TW/ ﬁ,n Kon-
meras torius pera- [M,)), ver-
tiira, s M . sija,

O (%)

BPIT 30 0.115 1475 4573 3.10 5 73.8

KMEVE | DPIT 30 0.268 1285 4424 3.44 5 71.0
1261 30 0.277 1075 1461 1.36 4 64.5

60 0.006 592 649 1.09 2 454

CPS 30 0.065 665 430 1.24 3 453

BPIT 30 0.032 10186 17577 1.73 43 73.5

KEVE DPIT 30 0.064 6513 12682 1.95 27 67.7
1261 30 0.023 4876 9017 1.85 20 66.2

CPS 30 0.016 5228 9111 1.74 22 70.8

[KEVE]o=[KMEVE]o = 1 mol/l. Pradin¢ iniciatoriaus koncentracija — 1 mol

%/ monomero atzvilgiu. Svitinimo trukmé — 210 min.

KMEVE fotopolimerizacijai buidingas didesnis reakcijos greitis nei
KEVE fotopolimerizacijai. Taciau labai panasi 65-70 % monomero konversija
pasiekiama jodonio drusky ar gelezies-areno komplekso inicijuotose abiejy
monomery fotopolimerizacijose. Didesnis KMEVE reaktingumas gali bati
paaiskinamass ilgesne grandine, skiriancia karbazolo Zieda nuo vinilgrupés.

Istirta temperatiiros itaka KEVE ir KMEVE fotopolimerizaciju

greiCiams, monomery konversijoms bei gauty polimery molekulinei masei.
Zeméjant temperatiirai, poli(KEVE) ir poli(KMEVE) M . Ir E’n didéja. Tai

bty galima paaiskinti tuo, kad pazeméjus temperatirai sulétéja grandinés
perdavos ir nutriikimo reakcijos, kurioms biidinga didesné aktyvacijos energija

nei grandinés augimo reakcijoms.
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5.2. Fotoinicijuotoji katijoniné oksirany polimerizacija

5.2.1. Fotoinicijuotoji  katijoniné 1,2-epoksi-6-(9-karbazolil)-4-

oksaheksano polimerizacija

Istirta katijoniné 1,2-epoksi-6-(9-karbazolil)-oksaheksano (EKOH)
fotopolimerizacija maséje. Buvo inicijuojama  bis[4(difenilsulfonio)-
fenilJsulfido-bis-heksafluorantimonatu (Cyracure UVI 6974) ir (n5—2,4—
ciklopentadienil)[(1,2,3,4,5,6-1)-(1-metiletil)benzeno]-gelezies-
heksafluorfosfatu (Irgacure 261). Ju struktiros parodytos 6 schemoje.

7 lenteléje pateikti EKOH fotopolimerizacijy, inicijuoty /rgacure 261
ir Cyracure UVI 6974, duomenys. Naudojant geleZies-areno kompleksa,
pasiekiama auk$ta monomero konversija (90 % po 20 min., esant 130 °C
temperatiirai). Polimero molekuliné masé ir polimerizacijos laipsnis didéja

didinant temperatiira.

0—CH,—Cli— CHZ

Fe PF¢ (CH2)2
IrgacuréE 261 ECOH

L 5
SbFG +8 @S 4+ SbFg- @S e
o o

90% 10%

Cyracurd® UVI 6974
6 schema
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7 lentelé. EKOH fotopolimerizacijos mas¢je produkty charakteristikos. Pradiné

iniciatoriy koncentracija — 5 mol%/monomero atzvilgiu

Truk- Tempera- Konver-
Iniciatorius mé tura ]71’1 m m /W FPn sija
(min) © (%)
Irgacure 60 2511 4216 1,67 9.4 61,5
261 20 120 7465 13807 1,85 27,9 86,0
130 7908 14744 1,86 29,6 88,1
50 4328 7301 1,68 16,2 82,1
Cyracure 20 60 4851 8456 1,74 18,2 83,0
UVI 6974 70 5476 10045 1,83 20,5 83,6
80 6663 12216 1,83 24,9 84,7
90 9260 16946 1,83 34,7 85,1

Naudojant Cyracure UVI 6974 kompleksa, esant zemesnei reakcijos
temperatiirai, pasiekiami geresni fotopolimerizacijos reakcijos rezultatai —
didesnés polimery molekulinés masés ir polimerizacijos laipsniai. Tai galima
paaiskinti greitesne sulfonio druskos fotolize. Cia i§ vienos molekulés gaunami

du aktyviis centrai.

5.2.2. 9-(Oksiranilmetil)karbazolo ir tetrahidrofurano

fotokopolimerizacija

Netiesioginiais metodais buvo jrodyta, kad 9-(oksiranilmetil)karbazolo
(OMK) ir tetrahidrofurano (THF) fotopolimerizacijos produktai yra

kooligomerai (7 schema).

[—EO*?]—%CHZﬂ;/—EO%CHZj‘—]]fX] .
CH,

\
7 schema
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3 pav. pateiktos OMK konversijos priklausomybés nuo reakcijos trukmés
kreivés (1-4), gautos OMK ir THF fotokopolimerizacijos metu. Palyginimui
pateikta OMK homofotopolimerizacijos kinetiné kreive (5). Akivaizdu, jog
pradinis OMK homofotopolimerizacijos greitis, esant 25 °C temperatiirai, yra
daug didesnis nei OMK sunaudojimo fotokopolimerizacijos reakcijoje greitis.
OMK homofotopolimerizacijoje ribiné¢ konversija po 5 h yra 55 %. OMK
sunaudojimo greitis OMK ir THF fotokopolimerizacijoje (25 °C) gerokai
sumazgja , kai konversija pasiekia 55 %. Po kurio laiko OMK konversija vél
pradeda augti ir po 5 h Svitinimo pasiekia 95 %. I 3 pav. taip pat matyti, kad
keliant temperatiira sutrumpéja sumazéjusio OMK sunaudojimo greicio
periodas. Esant 50 °C temperattirai, OMK sunaudojimo greitis, pasiekus 55 %

konversija, apskritai nesumazéja.

100
90

80

70

60
50
40

30
20

10

OMK konversija, %

0 50 130 1'50 2100 2'50 3‘00
Trukmé, min
3 pav. OMK konversijos priklausomybés nuo polimerizacijos trukmés kreivés
OMK ir THF fotokopolimerizacijoje (molinis santykis: 9(THF)/1(OMK)), kai
temperatiira:1 — 50 °C, 2 — 40 °C, 3 - 30 °C, 4 - 25°C, 5 - OMK
homofotopolimerizacija 1,2-dichloretane, 25 °C, molinis santykis:

9(DCHE)/1(OMK). [BPIT]°=3 mol%/monomero atzvilgiu.
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THF sunaudojimo greitis priklauso nuo temperatiiros ir monomery
santykio pradiniame reakcijos miSinyje. Jis didéja, keliant temperatira ir
mazéjant THF koncentracijai pradiniame miSinyje.

Monomery sunaudojimo grei¢io pasikeitimas, pasiekus tam tikra
konversijos laipsni, gali biiti susij¢s su reakcijos mechanizmo pasikeitimu.
Matyt, pradzioje fotokopolimerizacija vyksta pagal aktyvaus grandinés galo

mechanizma, o vélesnéje stadijoje — pagal aktyvuoto monomero mechanizma.

ISVADOS

1. Susintetinta serija naujy, aktyvias viniloksietilgrupes turin¢iy skyles
pernesanciy hidrazony. IStirtos ju terminés, optinés ir fotoelektrinés
savybés. Susintetinty hidrazony jonizacijos potencialas kinta nuo 5,14
iki 5,47 eV. Geriausios kruvininky pernaSos savybés yra 4-
(difenilamin)benzaldehido ~ N-(viniloksietil)-N-fenilhidrazono. ~ Sio
junginio kietojo tirpalo bisfenolio Z polikarbonate skyliy judris, esant
dideliam elektros lauko stipriui, virsija 10 cm/(V-s).

2. Susintetinta serija naujy viena ar dvi metakriloilgrupes turinciy
hidrazony. Istirtos juy terminés, optinés ir fotoelektrinés savybes. Kai
kurie i§ susintetinty metakriloilpakaitus turin¢iy hidrazony sudaro
mazamolekulius stiklus. Siy medziagy jonizacijos potencialas yra
didesnis nei analogiSky viniloksietilpakaitus turin¢iy hidrazony ir kinta
nuo 5,2 iki 5,71 eV. Visi susintetinti funkciniy metakriloilgrupiy
turintys hidrazonai pernesa skyles, taCiau ju kriivininky pernaSos
savybés yra blogesnés uz analogisSkas atitinkamuy viniloksietilpakaitus
turiniy hidrazony savybes. Didziausias skyliy judris nustatytas

kietajame  2-metakriloiloksi-4-dietilaminofenilkarbaldehido ~ N,N-
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difenilhidrazono tirpale bisfenolio Z polikarbonate. Esant 1,4%10°
V/em elektros lauko stipriui, $is judris yra 10™ cm/(V-s).

. Atlikus  viniloksietilpakaitus turin¢iy hidrazony ir 9-etil-3,6-
dihidroksimetilkarbazolo  arba  4,4’-tiobisbenzentiolio  adicijos
reakcijas, gautos kelios serijos nauju stiklus sudaranciy junginiy.
Istirtos $iy amorfiniy molekuliniy medziagy terminés, optinés ir
fotoelektrinés savybés. Ju stikl¢jimo temperatiira priklauso nuo
jungiamojo tiltelio ir biina 27-109 °C. Siy medZziagy jonizacijos
potencialai taip pat priklauso nuo jungiamojo tiltelio ir yra 5,29-5,49
eV. Visos susintetintos molekulinés medziagos pernesa kravininkus.
Geriausios  kriivininky pernaSos savybés yra 9-etil-3,6-di((4-
difenilaminofenilmetilen-1-fenilhidrazinoetiloksi-1-
metilmetiloksi)metil)karbazolo. Sio junginio kietojo tirpalo bisfenolio
Z polikarbonate skyliy judris, esant 10° V/em elektros lauko stipriui,
virgija 10° cm/(V-s).

. Istirta  2-(9-karbazolil)etilvinileterio ir naujo monomero (9-
karbazolil)metoksietilvinileterio fotoinicijuotoji katijoniné
polimerizacija, inicijuota difeniljodonio tetrafluorborato, di(tret-
butilfenil)jodonio tetrafluorborato, ciklopropildifenilsulfonio
tetrafluorborato ir (n5-2,4—cik10pentadien- 1-D[1,2,3,4,5,6-n)-(1-
metiletil)benzeno]-gelezies(+)-heksafluorfosfato(-1). Gauti produktai,
kuriy vidutinis skaitinis polimerizacijos laipsnis yra nuo 2 iki 43. (9-
Karbazolil)metoksietilvinileteris Siose reakcijose yra reaktingesnis
monomeras negu 2-(9-karbazolil)etilvinileteris. Nustatyta, kad jodonio
druskos ir gelezies-areno kompleksas yra efektyvesni fotoiniciatoriai
§iy monomery fotoinicijuotoje katijoninéje polimerizacijoje nei
sulfonio druska.

. Istirta  fotoinicijuotoji  katijoniné  1,2-epoksi-6-(9-karbazolil)-4-

oksaheksano polimerizacija maséje. Cia kaip fotoiniciatoriai buvo
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naudojami [4(difenlsulfonio)-fenil] sulfido-bis-heksafluorantimonatas
ir n°-2,4-ciklopentadien-1-1)[1,2,3,4,5,6-n)-(1-metiletil)benzeno]-
gelezies(+)-heksafluorfosfatas(-1). Didesnis reakcijos greitis bei
polimerizacijos  laipsnis  nustatyti  inicijuojant  monomero
fotopolimerizacija [4(difenlsulfonio)-fenil]sulfido-bis-
heksafluorantimonatu. Nustatyta, kad polimerizacijos greitis bei gauty
polimery molekuliné masé ir polidispersiSkumo indeksas didéja kylant
temperatirai. Nustatyta 1,2-epoksi-6-(9-karbazolil)-4-oksaheksano
fotopolimerizacijos, inicijuojamos [4(difenlsulfonio)-fenil]sulfido-bis-
heksafluorantimonato, aktyvacijos energija. Kai $viesos intensyvumas
4 mW/cnr’, ji yra 47,5 kJ/mol.

. Istirta 9-(oksiranilmetil)karbazolo fotokopolimerizacija su
tetrahidrofuranu. Ji  buvo inicijuota  di(tret-butilfenil)jodonio
tetrafluorborato. Nustatyta, kad 9-(oksiranilmetil)karbazolo
sunaudojimo greitis smarkiai sumazéja pasiekus tam tikra konversija,
o po kurio laiko vél pradeda didéti ir po 5 h pasiekiama 95 %
konversija. Tokie monomero sunaudojimo dinamikos pasikeitimai gali
buti susije su polimerizacijos mechanizmo pasikeitimu i§ aktyvaus
grandinés galo | aktyvuoto monomero mechanizma. Nustatyta, kad
monomery sunaudojimo greiciai priklauso nuo jy santykio pradiniame
reakcijos miSinyje. Tetrahidrofurano sunaudojimo greitis mazéja

didéjant jo koncentracijai pradiniame komonomery misinyje.
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SYNTHESIS AND STUDIES OF ELECTRONICALLY ACTIVE
COMPOUNDS CONTAINING REACTIVE FUNCTIONAL GROUPS

ABSTRACT

The ability of organic semiconductors to transport charges is widely
exploited in electrophotography, light-emitting diodes, photovoltaic devices,
photorefractive materials, field effect transistors.

Organic charge-transporting materials are devided into polymers and
low-molecular-mass materials. Low-molar-mass materials can be either
crystalline or amorphous. Amorphous low-molar-mass materials, which are
solid above the room temperature, are called molecular glasses.

Most of practical charge transporting polymers and low-molar-mass
materials used in electrophotography are hole-transporting. Among hole-
transporting materials arylamines and hydrazones have attracted most attention
of researchers. Resistance to organic solvents of organic electrophotographic
materials is important both in the process of production of electrophotographic
photoreceptors and during their exploitation. One of the most secure ways of
the preparation of solvent resistant electrophotographic materials is cross-
linking or photocros-linking. For this charge-transporting compounds with
reactive functional groups are needed.

The aim of this work was synthesis of effective and cross-linkable or
photopolymerizable organic hole transport materials. For the achievement of
this aim the following tasks have been set:

oSynthesis of new hole-transporting compounds with reactive
vinyloxyethyl and methacryloyl groups;
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eSynthesis of amorphous hole-transporting molecular materials from
the newly synthesized vinyloxyethyl-substituted compounds;

elnvestigation of photoinitiated cationic polymerization of vinyl ethers
and oxiranes bearing electronically active groups.

For the achievement of these tasks photoinitiated cationic
polymerization is reviewed in the initial part of this work. A series of new
hydrazones, aromatic amines containing reactive vinyloxyethyl and
methacryloyl groups have been designed and synthesized. A set of new
amorphous hole-transporting molecular materials have been prepared using the
newly synthesized vinyloxyethyl substituted hydrazones. All the newly
synthesized compounds have been fully characterized by a set of spectroscopic
methods. Their thermal and photoelectrical properties have been studied.

CONCLUSIONS:

1. A series of new hole-transporting hydrazones containing reactive
vinyloxyethyl functional groups have been synthesized. Their thermal, optical
and photoelectrical properties have been studied. The ionisation potentials of
the synthesized hydrazones range from 5.14 to 5.47 eV. All the synthesized
materials are capable of hole transporting. The best charge transport properties
were shown by 4-(diphenylamino)benzaldehyde N-(vinyloxyethyl)-N-
phenylhydrazone. The hole drift mobilities in solid solutions of this compound
in bisphenol Z polycarbonate reach 10 cm?/(V-s) at high electric fields.

2. A set of new hydrazone compounds bearing one or two
methacryloyl functional groups have been synthesized. Their thermal, optical
and photoelectrical properties have been studied. Some of the synthesized
methacryloyl-substituted hydrazones are capable of glass formation. These
materials exhibit a little higher ionisation potentials than the corresponding
vinyloxyethyl-substituted hydrazones ranging from 5.2 to 5.71 eV. All the
synthesized methacryloyl-substituted hydrazones transport charges, however
their charge transport properties are inferior with respect of the corresponding
vinyoloxyethyl-substituted hydrazones. The highest hole drift mobilities were
observed in the amorphous films of the solid solutions of 2-methacryloyloxy-4-
diethylaminophenyl-1-carbaldehyde N,N-diphenylhidrazone in bisphenol Z
polycarbonate. They reach 10° cm?(V-s) at an applied electric field of 1.4-10°
V/em.

3. A series of glass forming twin molecules with the different linking
bridges have been synthesized by the addition reaction of vinyloxyethyl-
substituted hydrazones with 9-ethyl-3,6-dihydroxymethylcarbazole or with
4,4’-thiobisbenzenethiol. The thermal, optical and photoelectrical properties of
the obtained amorphous molecular materials have been studied. Their glass
transition temperatures depend on the linking bridge used and range from 27 °C
to 109 °C. The ionisation potentials of these materials also depend on the
linking bridge used and are in the range 5.29-5.49 eV. All the synthesized
materials are capable to transport charges. The best charge transport properties
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were observed for  9-ethyl-3,6-di((4-diphenylaminophenylmethylene-1-
phenylhydrazinoethyloxy-1-methylmethyloxy)methyl)carbazole.  Its  solid
solutions in bisphenol Z polycarbonate showed hole-drift mobilities of 107
cm?/(V-s) at an applied electric field of 10° V/cm.

4. Photopolymerizations of 2-(9-carbazolyl) ethyl vinyl ether and the
novel monomer (9-carbazolyl) methoxy ethyl vinyl ether initiated with the
different photoinitiators i.e. diphenyliodonium tetrafluoroborate, di (tert-
butylphenyl) iodonium tetrafluoroborate, cyclopropyldiphenylsulfonium
tetrafluoroborate and (n5-2,4-cyclopentadien—1—yl)[(l,2,3,4,5,6-n)-(1-methyl
ethyl) benzene]-iron (+)-hexafluorophosphate(-1) have been studied. Polymers
with the number average degree of polymerization ranging from 2 to 43 have
been obtained. (9-carbazolyl) methoxy ethyl vinyl ether showed higher
reactivity in these reactions than 2-(9-carbazolyl) ethyl vinyl ether however
higher degrees of polymerisation were observed for the products of
photopolymerization of 2-(9-carbazolyl) ethyl vinyl ether. It was established
that the efficiency of the iodonium salts and iron-arene complex is much higher
in the photoinitiated cationic polymerization of the monomers than that of the
sulfonium salt.

5. Photoinitiated cationic polymerization of 1,2-epoxy-6-(9-
carbazolyl)-4-oxahexane in bulk has Dbeen studied using bis
[4(diphenylsulfonio)-phenyl] sulfide-bis-hexafluoroantimonate and (n5—2,4—
cyclopentadien-1-y1)[(1,2,3,4,5,6-11)-(1-methylethyl)benzene]-iron(+)-
hexafluorophosphate (-1) as photoinitiators. Higher reaction rate and higher
degree  of  polymerization for  photopolymerizations  with  bis
[4(diphenylsulfonio)-phenyl] sulfide-bis-hexafluoroantimonate were observed.
It was found that the rate of photopolymerzation, molecular weight and
polydispersity index of the obtained polymers increase with the increasing of
the temperature. The activation energy of 47.5 kJ/mol for the
photopolymerization of 1,2-epoxy-6-(9-carbazolyl)-4-oxahexane initiated with
bis [4(diphenylsulfonio)-phenyl] sulfide-bis-hexafluoroantimonate at light
intensity 4 mW/cm? has been established.

6. Photocopolymerization of 9-(oxiranylmethyl)carbazole with
tetrahydrofuran initiated with di-(tert-butyl phenyl)iodonium tetrafluoroborate
has been studied. The rate of carbazolyl-containing monomer consumption in
the photocopolymerization of 9-(oxiranylmethyl)carbazole with tetrahydrofuran
decreases dramatically at a certain degree of conversion however after some
time the consumption of 9-(oxiranylmethyl)carbazole starts to re-increase and
high conversion (up to 95 %) is reached after 5 hours of irradiation. The change
of the character of the monomer consumption can be associated with the
change of the mechanism of photocopolymerization from the active chain end
mechanism to the activated monomer mechanism. The dependence of the
consumption of the comonomers on their ratio in feed has been established. The
rate of tetrahydrofuran consumption decreases with the increase of its
concentration in the initial reaction mixture.
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The doctoral thesis consists of the following parts: introduction,
literature review, experimental, results and discussion, conclusions, lists of
publications and references. The dissertation is published in 140 pages,
including 11 schemes, 37 figures and 12 tables. The results of the dissertation
are presented in the 4 international, 4 national conferences and in the 4
scientific articles (3 of them in the IST journals).
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