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1. JVADAS

Polimerai ir mazamolekuliniai junginiai, turintys elektroaktyvius fragmentus ir
galintys suformuoti plonas amorfines pléveles ant pagrindo, yra pritaikomi gaminant
funkcinius sluoksnius organiniams S$viesos diodams (OLED), fotovoltiniams
elementams, lauko tranzistoriams arba jutikliams. Amorfiniai polimery sluoksniai
formuojami liejimo i3 tirpaly badu. Siuo atveju galima suformuoti pigius ir didelio
ploto prietaisus. Sluoksniai i§ mazamolekuliniy medziagy dazniausiai formuojami
terminio garinimo badu. Sis metodas yra gerokai brangesnis, ta¢iau gaunami
efektyvesni ir ilgesniau tarnaujantys prietaisai.

Karbazolilgrupes turintys polimerai ir mazamolekuliniai junginiai yra vienos i§
dazniausiai tyringjamy medziagy, kurios pritaikomos optoelektronikoje ir
elektronikoje. Sie junginiai pasizymi geromis plévédaros savybémis, dideliu skyliy
judriu sluoksniuose ir geromis fotolaidumo savybémis. Kai kurios karbazolo
fragmentus turin¢ios medziagos jau yra panaudotos komercializuotuose prietaisuose.
Fluorenas taip pat placiai naudojamas junginys i$ kurio projektuojami ir sintetinami
organiniai puslaidininkai. Jis yra aromatinis ir elektroaktyviam sluoksniui gali
suteikti aukstg terminj, morfologinj ir cheminj stabilumg. Be to, prie fluoreno 2,7 ir
9 padéciy galima prijungti jvairias aromatines ar funkcines grupes ir pagaminti
junginius, kurie pasizyméty skirtingomis optoelektroninémis savybémis.

Elektroaktyvios kravininkus perne$anéios meziagos yra skirstomos j skyles
perneSancias, elektronus perneSancias ir bipolines (perneSancias ir skyles, ir
elektronus). Skyles pernesantis sluoksnis OLED prietaisuose palengvina skyliy
injekcija i§ anodo j organinj sluoksnj, taip pat pernesa injektuotas skyles j emiterio
sluoksnj. Skyles perneSantis sluoksnis taip pat blokuoja elektronus, kad jie i
emiterio sluoksnio nepatekty prie anodo. Tinkamas elektrony kiekis emiteryje gali
turéti jtakos eksitony formavimuisi, prietaiso skais¢iui ir efektyvumui. Ideali skyles
perneSanti medziaga turi pasiZyméti puikiu tirpumu, auk$tu terminiu stabilumu,
geromis plévédaros savybémis ir efektyvia skyliy pernaSa jos sluoksnyje. Be to,
didele tripletinés biisenos energija turincios ir skyles transportuojan¢ios medziagos
taip pat naudojamos matricomis fosforescuojanciuose organiniuose Sviestukuose
(PhOLED). Norint pagerinti OLED prietaisy savybes, reikia projektuoti, sintetinti ir
iSbandyti prietaisuose naujas elektroaktyvias medziagas, kurios turéty visa
kompleksa reikalingy savybiy.

Sio darbo tikslas yra naujy, substituotas karbazolil- arba fluorenilgrupes
turin¢iy, mazos molekulinés masés elektroaktyviy medziagy ir polimery, kurie tikty
organiniy, Sviesg skleidzianCiy prietaisy sluoksniams sintezé, charakterizavimas ir
panaudojimas prietaisuose.

Siekiant jgyvendinti darbo tikslg buvo iskelti tokie uzdaviniai:
1. Mazamolekuliniy 3,6-diaril-9-alkilkarbazolo, 2-aril-9-alkilkarbazolo ir jvairius
pakaitus turin¢iy dvynyjy karbazolo dariniy sintezé, jy terminiy ir optoelektroniniy
savybiy nustatymas bei panaudojimas formuojant organinius $viesos diodus;
2. Monomery ir jy polimery, turinéiy elektroniskai izoliuotus 3,6-diarilkarbazolil-,
3-arilkarbazolil-, 2-arilfluorenil- arba 2,7-diarilfluorenilfragmentus sintezeé, jy



terminiy ir optoelektroniniy savybiy nustatymas bei panaudojimas formuojant
organinius $viesos diodus.

Disertacijos pagrindiniai ginamieji teiginiai:
1. Mazamolekuliniai 3,6-diaril-9-alkilkarbazolo ir 2-aril-9-alkilkarbazolo dariniai
pasizymi geromis terminémis ir optoelektroninémis savybémis ir yra tinkamos
medziagos organiniy $viestuky skyles pernesantiems sluoksniams formuoti.
2. Katijoninés arba radikalinés polimerizacijos biidu gauti polimerai, turintys
arilsubstituotus karbazolo arba fluoreno fragmentus, pasizymi geromis terminémis ir
optoelektroninémis savybémis ir yra tinkamos medZziagos organiniy Sviestuky skyles
pernesantiems sluoksniams formuoti.
3. Dvynieji  junginiai, kuriy sandaroje yra elektrondonoriniais  arba
elektronakceptoriniais fragmentais substituoti karbazolo heterociklai, yra tinkamos
medziagos organiniy Sviestuky skyles perneSantiems sluoksniams arba emiterio
sluoksniams formuoti.

Mokslinio darbo naujumas:

1. Susintetinti ir iStirti nauji mazamolekuliniai (di)arilkarbazolo ir dvynieji
arilsubstituoto karbazolo dariniai. Keletas $iy junginiy yra efektyvios, skyles
perneSancios medziagos, tinkamos organiniy S$viestuky formavimui. Dvynieji
junginiai, kuriy sandaroje yra elektronakceptoriniais fragmentais substituoti
karbazolo heterociklai, yra tinkamos matricos emiterio sluoksniams formuoti.

2. Susintetinti ir iStirti nauji (di)arilsubstituotus karbazolo ir fluoreno fragmentus
turintys monomerai ir jy polimerai. Keletas §iy polimery yra efektyvios, skyles
transportuojancios medziagos, tinkamos elektroliuminescuojanciy organiniy
Sviestuky formavimui.

Disertacijos aprobavimas

Pagrindiniai darbo rezultatai yra paskelbti 10 moksliniy straipsniy leidiniuose
jtrauktuose j Clarivate Analytics Web of Science duomeny bazés sgrasg. Rezultatai
taip pat buvo pristatyti 8 tarptautinése konferencijose. Tarptautinéje patenty
tarnyboje jregistruotas JAV patentas.

Disertacijos apimtis ir struktiira

Bendra darbo apimtis — 124 psl. Darbg sudaro jvadas, literatiiros apzvalga,
metodikos ir tyrimo rezultaty skyriai, iSvados, literatiros ir publikacijy darbo tema
sgrasai. Darbe yra pateiktos 9 schemos, 56 paveikslai, 14 lenteliy ir 149 Saltiniy
literatiiros sgrasas.

Autoriaus indélis:

Autoré susintetino, iSgrynino ir apibiidino Visus aprasomus junginius. Kartu su tos
srities specialistais atliko gauty medziagy, apraSyty 4 skyriuje terminius ir
elektrocheminius tyrimus. Habil. dr. V. Gaidelis ir dr. D. Volyniukas iSmatavo
medZiagy jonizacijos potencialus. Dr. V. Jankauskas ir dr. D. Volyniukas atliko
medziagy krivininky pernasos matavimus. Prof. Z. Xie bei prof. J. H. Jou



vadovaujamos mokslininky grupés panaudojo naujai susintetintus junginius
organiniuose S$viestukuose ir iSmatavo juy charakteristikas. Autoré iSanalizavo ir
aprase visy $iy tyrimy duomenis.



2. LITERATUROS APZVALGA

Karbazolas yra heterociklinis junginys, kuris placiai naudojamas organinéje
sintezéje. Prie karbazolo heterociklo prijungiant jvairias funkcines aromatines
grupes, galima gauti naujus junginius, kurie pasizymés skirtingomis cheminémis bei
fizikinémis  savybémis. = Mokslinés literatiros  apzvalgoje  apibendrinti
mazamolekuliniai karbazolo junginiai, turintys pakaitus 2-oje, 3-ioje, 9-0je, 2,7-0je
ir 3,6-0je padétyse bei dvynieji junginiai, turintys substituotus karbazolo zZiedus.

2.1. 2-Arilsubstituoto karbazolo dariniai

Mokslinéje literatiiroje aprasyty antroje padétyje pakeisty karbazolo junginiy
strukttiros pavaizduotos 2.1 paveiksle. Junginys Lla, turintis di(metilfenil)amino
fragmenta, buvo gautas paladziu katalizuojamos C-N kopuliavimo reakcijos metu,
reaguojant 2-brom-9-etilkarbazolui su 4,4'-dimetildifenilaminu®. Junginiai L1b ir
L1c, turintys pireno arba antraceno pakaitus, buvo gauti dviejy stadijy sintezés metu.
Pirmoje stadijoje buvo susintetinti 2-brom-9-alkilkarbazolai. Po to, C-C
kopuliavimo reakcijos metu jiems reaguojant su pireno boro riigsties arba antraceno
boro riigities pertekliumi, buvo gauti tiksliniai junginiai L1b ir L1c? 3. Ryan‘as su
bendraautoriais publikavo karbazolo junginius L1d-L1l, turin¢ius porfirino pakaity
4. Sie junginiai buvo gauti Suzuki kopuliavimo reakcijos metu reaguojant karbazolo
boro rigsciai su jvairiais monobromintais porfirinais. Paladziu katalizuojamos
reakcijos metu, reaguojant 2-brom-9-fenilkarbazolui su tributilstanano arba arilboro
rigsties pertekliumi, buvo gauti junginiai L1m-L1p°. 2-[4-(Karbazol-9-il)]-9-[4-
(karbazol-9-il)]kazolas (L1r), 2-[5- (karbazol-9-il)pentiloksi]-9-[5-(karbazol-9-
il)pentil]karbazolas (L1s) ir 2-[6-(karbazol-9-il) heksiloksi]-9-[6-(karbazol-9-
il)heksil]karbazolas (L1t) buvo gauti dviejy alkilinimo reakcijy metu. Pirmiausia
9H-karbazolas reagavo su atitinkamais dibromalkanais, po to, susintetinti 9-
bromalkilkarbazolai reagavo su 2-hidroksikarbazolu, susidarant L1r-L1t®. Shin‘as
su bendraautoriais aprasé 1,3,4-oksadiazolo-karbazolo junginius L1u-L1Z’. Sios
sintezés pradZzioje nikotinhidrazinas reagavo su 9-heksilkarbazol-3-ilkarbaldehidu ir
buvo gautas nikotino ragsties [(9-heksilkarbazol-3-il)metilen]hidrazidas. Tada
junginys L1u buvo gautas atliekant hidrazido dehidratacijos-ciklizacijos reakcijg. Po
to, junginiui L1u reaguojant su jvairiais chloroformilaril-hidrazino hidrochloridais,
buvo gauti junginiai L1u-L1z.
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N; N—N

L1v-LIZ

1\1; N—N
/\ ~N
Q A\
Llu
R*=H L1v, R*=CHj; L1z, R*=0C,H; L1

2.1 pav. 2-Arilkarbazolo junginiy strukttiros

~ )

Junginiai Lla-Llc ir LIm-L1lp pasizyméjo auk$tu terminiu stabilumu.
ISmatuotos destrukcijos temperatiros (Tq) buvo: 342 °C (L1a), 409 °C (L1b), 308
°C (L1c), 361 °C (L1m), 345 °C (L1n) ir 338 °C (L1p). Susintetinti junginiai L1a—
Llc ir LIm-L1p gali suformuoti amorfinius sluoksnius. Jy stikléjimo temperattros
(Ts) issidésté nuo 30 °C iki 79 °C. Kristaliniy medziagy Lla-L1c lydymosi
temperataros (Ti) buvo atitinkamai 151 °C, 136 °C ir 187 °C.

Norint i$siaskinti susintetinty junginiy Lla-L1c ir L1m-L1p energetines
savybes jy tirpaluose, buvo iSmatuotos HOMO ir LUMO vertés. Gauti duomenys
priklaus¢ nuo junginyje esanciy pakaity. Junginiai Lla—L1C turéjo gana Zemas
HOMO vertes, kurios buvo apie 5,0 eV. Visy junginiy L1m-L1p, turinéiy
elektroniskai izoliuotus karbazolo Ziedus, HOMO/LUMO vertés buvo vienodos, t. V.
5,48 eV/1,95 eV. ISmatuoti junginiy Lla ir L1u-L1Z jonizacijos potencialai (Ip)
buvo 5,28 eV, 5,96 eV, 6,05 eV ir 5,85 eV. Lékio trukmés metodu buvo iStirtos
junginio Lla, turinCio difenilamino pakaitg, sluoksnio krtivio pernaSos savybés.
Junginio L1a sluosnyje su bisfenolio Z polikarbonatu (PC-Z) skyliy dreifinis judris
(us) sieké 10 cm?/(V-s) esant stipriam elekriniam laukui.

Naudojant junginio L1c sluoksnj kaip mélyna emiterj be priedy, vakuume
buvo suformuotas OLED prietaisas. Prietaisas pasieké maksimaly srovés
efektyvuma 2,61 cd/A esant (0,15; 0,12) spalvinéms koordinatéms. Vienasluoksniai
OLED prietaisai taip pat buvo suformuoti naudojant junginiy L1m-L1s sluoksnius.
Sviesos emisija i§ karbazolo pakaitus turinéiy porfiriny sluoksniy buvo efektyvesné
nei bromo pakaitus turin¢iy porfiriny. Jie pasizyméjo didesniu skais¢iu ir mazesne
jjungimo jtampa (Von). Liejant i$ tirpaly matricy L1m-L1s sumaiSyty su tripletiniu
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spinduoliu sluoksnius, buvo suformuoti zalia Sviesa fosforescuojantys OLED
prietaisai. Prietaisas su L1r matrica esant 100 cd/m? skais¢iui pasieké 51 Im/W
energijos efektyvuma ir 52 cd/A srovés efektyvumg. Aukstas prietaiso efektyvumas
patvirtino matricos veiksminguma pernesant energija i$ matricos j tripletinj emiterj.

2.2. 3-Aril(arilamino)fragmentu substituoto karbazolo dariniai

Mokslingje literatiiroje aprasSyty, treCioje padétyje substituoty karbazolo
junginiy, turinéiy elektronakceptorinius imidazolo, pirazolino, tiazolo, fenilchinolino
arba benzotiazolo fragmentus, struktros pavaizduotos 2.2 paveiksle. Imidazolo
fragmentus turintys junginiai L2a—-L2b buvo gauti pirmiausia Vilsmeiero-Haacko
reakcijos metu reaguojant benzilui su aldehidu ir tada, gautam 4,5-difenil-1H-
imidazolui arba 1-(4-metoksifenil)-4,5-difenil-1-H-imidazolui reaguojant su 9-
etilkarbazolu®. Benzotiazolilpirazolino junginiai L2c-L2f, savo sudétyje turintys
karbazolo fragmentg, buvo gauti keliy stadijy sintezés metu®. Tiksliniai junginiai
L2c-L2f buvo gauti hidrazinilbenzotiazolui reaguojant su atitinkamais chalkonais.
Tiazolo-karbazolo junginys L2g buvo susintetintas azido-alkilo ciklinimo reakcijos
metu esant vario Kkatalizatoriui'®. 2-Karbazolil-4-fenilchinolinai (L2h-L2j) buvo
gauti ragstimi katalizuojamos Friedlanderio kondensacijos metu reaguojant 3-
formil-9-etilkarbazolui su 2-aminobenzofenono junginiais'*.

N> } H

/

@*N

R=H(L2a); PhOCH;(L2b);Ph(2¢); Ph-OMe(L2d);Ph-NO;(L2e); tiofenas(L2f)
R'=H(L2h); OCH;(L2i); CN (L2j)

2.2 pav. 3-Arilkarbazolo junginiy struktairos

Mokslinéje literatiiroje yra apraSytos junginiy L2a—L2b ir L2h—-L2j terminés
chrakteristikos. Sios medZiagos turéjo pakankamg terminj stabiluma, gautos Tq
vertés buvo didesnés nei 310 °C. Rezultatai patvirtino, kad liejant i§ tirpaly,
junginiai gali suformuoti morfologikai stabilius sluoksnius ant pagrindo. Siy
junginiy Ts vertés buvo nuo 75 °C iki 93 °C. Junginio L2j, turin¢io fenilo ziede CN
pakaitus, Ts verté buvo didesné negu junginiy L2h—L2i.

Junginiy L2a-L2j elektrocheminés savybés buvo istirtos ciklinés
voltamperometrijos (CV) metu. Palyginus gautus rezultatus buvo pastebéta, kad
gautos HOMO ir LUMO vertés buvo skirtingos. Junginiy L2c-L2f ir L2h-L2j
HOMO vertés svyravo nuo 5,57 eV iki 5,86 eV, o LUMO vertés svyravo nuo 1,51
eV iki 3,08 eV. HOMO vertés buvo didesnés negu junginiy L2a—-L2b (~ 5,15 eV).
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Didelio efektyvumo mélynai fluorescencuojantys junginiai L2h-L2j, sudaryti
i§ fenilchinolino-karbazolo, buvo panaudoti kaip emiterio sluoksniai OLED
prietaisuose. Tamsiai mélynos $viesos prietaisas Su L2h emiterio sluoksniu atskleidé
rySkia emisijg ir 2,45 % iSorinj kvantinj efektyvuma. Be to, prictaise emiteriu
panaudojus L2h ir 4,4'-bis(9-etil-3-karbazolilvinilen)1,1'-bifenilo misinj, buvo
pasiektas dar didesnis iSorinis kvantinis efektyvumas (5,22 %) ir 5,98 Im/W
energetinis efektyvumas (PE).

Mokslingje literatiiroje taip pat apraSytos kelios grupés karbazolo junginiy,
turinéiy arilamino pakaitus trecioje padétyje (Zr. 2.3 pav.). Junginiai L3a-L3e,
turintys difeniletenilpakaitus, buvo gauti reaguojant 3-amino-9-alkilkarbazolui arba
9-etilkarbazol-3-il(4-metoksifenil)aminui su 2,2-difenilacetaldehido pertekliumi? 3,
Ullmanno kopuliavimo reakcijos metu reaguojant 3-jod-9-etilkarbazolui su 10H-
fenotiazinu arba 9H-karbazolu, buvo gauti junginiai L3f-L3g, turintys fenotiazinil-
arba karbazolilpakaitus'* *°. Oksetano funkcing grupe turintys junginiai L3h—L3j
buvo gauti keliy stadijy sintezés metu. Pirmiausia, jodinant 9H-karbazola ir taikant
Tucherio jodinimo metodika, buvo gautas 3-jodkarbazolos, kurj alkilinant gautas
junginys su oksetano fragmentu. Junginiai L3h ir L3j buvo gauti Ullmanno
reakcijos metu reaguojant 3-jod-9-(3-metiloksetan-3-ilmetil)karbazolui su 10H-
fenotiazino arba 3-metildifenilamino pertekliumi. Junginys L3i buvo gautas
Buchwaldo-Hartwigo amininimo reakcijos metu reaguojant 3-jod-9-(3-metiloksetan-
3- ilmetil)karbazolui su N-fenil-N-(1- naftil)aminu16

h'ﬂ@

L3a-L3d

c2 5(L3a) N
C4Hg(L3b
CgHig(L s
CHZCH(CZ )CH 9(Lsd)
T
o

L0
Ar: S L3h

o0 ~ R oo,

O
()

L3j

2.3 pav. 3-Arilamino-9-alkilkarbazolo junginiy strukttiros

ISmatuotos 3-arilamino-9-alkilkarbazoly L3a-L3i Tq vertés buvo didesnés
negu 335 °C. Tik junginio L3j Tq verté buvo Siek tiek zemesné ir sieké 295 °C.
Sintezés metu gauti junginiai L3a—L3j buvo kristaliniai, tac¢iau DSK tyrimo metodu
nustatyta, kad iSsilyde juy kristaliniai bandiniai gali suformuoti stikla juos Saldant.
Nustatytos visy §ios grupés junginiy Ts vertés buvo aukstesnés nei 50 °C.

Paskelbtos junginiy L3a, L3e, L3f-L3g ir L3i—-L3j I, vertés svyravo nuo 5,22
eV iki 5,7 eV. Junginiy L3b-L3d ir L3h I, (apie 5,15 eV) vertés buvo Siek tiek
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mazesnés. Istirti junginiy L3a-L3j disperguoty PC-Z skyliy dreifiniai judriai
sluoksniuose. Medziagy L3b—L3c sluoksniuose buvo nustatyti auksti kriivininky
judriai vir§ijantys 5x102 cm?/(V-s) esant stipriam elekriniam laukui. Junginiy L3a—
L3j kravininky injekcijos / pernaSos savybés patvirtino, kad jie gali bati
panaudojami daugiasluoksniuose OLED prietaisuose skyles pernesanéiuose
sluoksniuose.

Publikuoti Sakoti 3-aril-9-alkilkarbazolai L4a—L4m (Zr. 2.4 pav.), kurie buvo
gauti daugiapakopés sintezés metu. Pirmiausia, N-alkilinimo reakcijos metu i§ 9H-
karbazolo buvo sintetinami 9-alkilkarbazolai. 9-Alkilkarbazolai, turintys jodo
atomus arba formilgrupes, buvo gauti taikant Tuckerio jodinimo arba Vilsmeiero-
Hacko formilinimo metodika. 9-Etilkarbazolo junginiai L4a-L4b, turintys
piridinilfragmenta, gauti 3-formil-9-etilkarbazolui reaguojant su 3-acetil-9-
etilkarbazolu arba  4-acetiltrifenilaminu’.  Etilkarbazolui  reaguojant  su
formilkarbazolu buvo gautas junginys L4c*®. Junginiai L4d—-L4f, turintys fluorfenil-,
fenil- arba naftilpakaitus buvo gauti Suzuki reakcijos metu 3-jod-9-alkilkarbazolui
atitinkamai reaguojant su 4-fluorfenilboro rtigsties, fenilboro riigsties arba 1-
naftalenboro riigsties pertekliumi’®. Tarpiniai junginiai, reikalingi tiksliniy junginiy
L4g-L4i sintezei, buvo gauti Suzuki kopuliavimo reakcijos metu, o Hornero-
Emmonso-Wadswortho reakcijos metu buvo gautas tarpinis junginys, Kkuris
reikalingas darinio L4j sintezéje. Tiksliniai junginiai L4g-L4j buvo gauti
apdorojant paminétus tarpinius junginius N-butiliiu ir dimesitilboro fluoridu®.
Oksetanai L4k—L4l, turintys 9-aril[3,3']bikarbazolo pakaitus, buvo gauti keliy
stadijy sintezés metu?. Pirmiausia, cheminés oksidacijos metu i§ 9H-karbazolo
gautas 9H,9H’-[3,3']bikarbazolas, kuris véliau alkilinamas 3-brommetil-3-
metiloksetanu. Junginys L4k, turintis 9,9-dietilfluoren-2-ilpakaitg, buvo gautas
Buchwald-Hartwigo amininimo reakcijos metu. 9-(2-Etilheksil)karbazolil- ir p-tolil-
pakeisti junginiai L4l-L4m buvo gauti Ullmanno kopuliavimo reakcijos metu.
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Arl QMQO O O

L4g-L4j

L4h Lak-L4m O O L4I
R=CgHi(L4d); CoHs(L4e, L4f).

Arl=4-fluorfenil(L4d), fenil(L4e), 1-naftil(L4f). *15/5 WQQ
L4i L4J'

2.4 pav. 3-Aril-9-alkilkarbazolo junginiy strukttiros

Junginiai L4a-LA4c ir L4g—L4m buvo gauti kaip amorfinés medziagos. Jie gali
suformuoti amorfinius sluoksnius, kuriy Ts svyruoja nuo 38 °C iki 120 °C.
Pastebéta, kad junginiy L4a-L4c, L4j ir L4k—L4m T4 vertés iSsidésté nuo 295 °C
iki 430 °C ir priklausé nuo junginiy cheminés strukttiros.

ISmatuotos junginiy L4a-L4b ir L4h-L4i HOMO/LUMO vertés, kurios
atitinkamai buvo: 5,35/2,19 eV, 5,08/2,03 eV ir 5,80/3,07 eV, 5,90/2,73 eV.
Elektrony fotoemisijos ore metodu iSmatuotos junginiy L4c—L4f 1, vertés. Junginio
L4c, turinGio elektroniskai izoliuotus karbazolilfragmentus, I, pasieké 5,6 eV.
Junginiy L4d-L4f, turin¢iy fluorfenil-, fenil- arba naftilfragmentus, I, vertés buvo
apie 5,8 eV, o dariniy L4k—L4m sluoksniy, I, svyravo nuo 5,2 eV iki 5,5 eV ir
priklausé nuo junginiy sandaros. Junginiy L4c ir L4k-L4m sluoksniuose buvo
matuojami kriivininky judriai. DidZiausias judris 3x10 c¢cm?/(V-s) esant stipriam
elekriniam laukui buvo iSmatuotas junginio L4c, kuris turi tris karbazolilo
fragmentus, sluoksnyje.

Borolany dariniai L4h ir L4i buvo i$bandyti kaip emiteriai mélynos $viesos
OLED. Prietaisas su emiteriu L4h pasieké maksimaly 28300 cd/m? skaistj. Sio
prietaiso maksimalus srovés efektyvumas buvo 10,1 cd/A, o maksimalus EQE
(iSorinis kvantinis efektyvumas) sieké 6,9 %. Junginiai L4c—L4f buvo panaudoti
kaip matricos fosforescuojanéiuose prietaisuose. Naudojant junginj L4f buvo
suformuotas efektyvus raudonos $viesos prietaisas, kuris turéjo tokius efektyvumus:
8,4 %, 5,3 cd/A ir 5,5 Im/W.

Trecioje ir devintoje padétyse arilpakaitus turinéiy karbazolo junginiy
struktiros pateiktos 2.5 paveiksle. Wangas su bendraautoriais publikavo
piridinilpakaitus, turin¢ius karbazolo junginius L5a-L5e??. Pradiniai junginiai 9-
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fenilkarbazolas, 9-(4-fluorfenil)karbazolas ir 9-(4-bromfenil)karbazolas buvo gauti
Ullmanno reakcijos metu. Gauti junginiai buvo brominami ir reagavo su
trimetilboratu. Grupé bipoliniy pireno / karbazolo junginiy L5a-L5e buvo gauti
Suzuki reakcijos metu gautiems karbazolo junginiams reaguojant su brompiridinu.
Raudonai fluorescencuojanti medziaga L5f buvo gauta daugiapakopés sintezés
metu, jskaitant Ullmanno reakcija, formilinima, kondensacija su malononitrilu ir
Knovenagelo reakeijg?. Junginys L5g, turintis tetrazolo Ziedg, buvo gautas dviejy
reakcijy metu. Pirmosios reakcijos metu CN pakeistas fenilkarbazolas reagavo su
tetrazolu. Antrosios reakcijos metu gautas tetrazolas reagavo su bifenilo riigsties
chloridu?®. Junginys L5h buvo gautas 3-brom-9-fenilkarbazola veikiant liiu,
dichlorfenilfosfinu ir oksiduojant vandenilio peroksidu®. Junginiai L5i-L5j buvo
gauti Negishi reakcijos metu 2-cinko(ll)chlor-N-fenilkarbazolui reaguojant su
bromintais difenilbenzimidazolo junginiais®. Byeon’as su kolegomis aprasé
karbazolo junginius L5k-L5m, turin¢ius karbolino fragmentus?’. Pirmiausiai
susintetintas 9-fenilkarbazolo-karbolino junginys. Kitame etape Sis darinys reagavo
su bromintais 3-benzonitrilu, benzenu arba 9-fenilkarbazolu ir susidaré tiksliniai
junginiai  L5k-L5m. 2-Chlor-4,6-difenil-1,3,5-triazinui  reaguojant su 3-(9-
fenilkarbazol-3-il)-karbazolu buvo gautas junginys L5n%. Suzuki-Miyaura
kopuliavimo reakcijos metu, karbazolo boro riigsties esteriui reaguojant su 2-(2-
bromfenil)-1-fenilbenzimidazolu, buvo gautas junginys L50?°. Bipoliniai junginiai
L5p-L5r buvo gauti Suzuki reakcijos metu 3-(3-brom-9-para-tolilfluoren-9-il)-9-
fenilkarbazolui reaguojant su boro riigsties esteriu®.
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R

R'=nitrilas L5k
R'=H L5I
R'=karbazolas L5m

2.5 pav. 3-Aril-9-arilkarbazolo junginiy struktiiros

Nustatytos junginiy L5a, L5b, L5f-L5j ir L5n—L5r Ty i$sidésté nuo 320 °C
iki 441 °C. Didziausiu terminiu stabilumu pasizyméjo junginiai L5n ir L5r. DSK
tyrimo metu nustatyta, kad junginiai L5g-L5r gali sudaryti amorfinés biisenos
medziagas. Jy Ts vertés didesnés nei 95 °C. Auksciausias Ts vertes (~177 °C) tur¢jo
karbazolo junginiai L5p ir L5r, turintys fluoreno arba benzimidazolo pakaitus.

Apskaiciuotos junginiy L5f-L5r HOMO ir LUMO vertés buvo 5,33/3,52eV,
5,55/2,24, 6,05/2,50eV, 5,52/2,32eV, 5,62/2,22 eV, 5,90/2,79 eV, 5,90/2,72 eV,
5,89/2,67 eV, 5,49/2,77 eV, 5,65/2,10 eV, 5, 6/2,21 eV ir 5,8/2,17 eV. Dauguma i§
3-aril-9-arilkarbazolo dariniy buvo panaudoti OLED prietaisuose kaip matricos arba
emiterio sluoksniai. Junginys L5f buvo panaudotas kaip emiteris oranzinés-raudonos
Sviesos OLED. Sis prietaisas pasieké maksimaly 4110 cd/m?skaistj ir maksimaly
0,49 Im/W energetinj efektyvuma. Zaliai fosforescuojantis prietaisas su junginio
L5g matrica pasieké 20,7 % maksimaly iSorinj kvantinj naSuma. Ryskiai mélynai
fosforescuojantis OLED su junginio L5h matrica pasieké 22,6 cd/A srovés
efektyvumg ir 18,1 Im/W energetinj efektyvuma. Zaliai fosforescuojantis prietaisas
su junginio L5i matrica ir (PBi).Ir(acac) spinduoliu pasieké 20,1 % iSorinj kvantinj
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efektyvuma, 70,4 cd/A srovés efektyvuma ir 63,2 Im/W energetinj efektyvuma.
Mélynuose fosforescuojanc¢iuose OLED prietaisuose iSbandyti matricomis junginiai
L5k-L5m. Efektyviausias prietaisas pasické 23,4 % iSorinj kvantinj efektyvuma.
Junginys L5n taip pat iSbandytas kaip termiskai aktyvuotos uZzdelstos
fluorescencijos (TADF) emiteris. Prietaisas pasieké salyginai auksta, 6 % iSorinj
kvantinj efektyvuma, kuris atitinka teoriskai apskaiCiuota didziausiag jmanoma
efektyvuma®.,

2.3. 9-Arilsubstituoto karbazolo dariniai

Literatiiroje apraSytos kelios serijos 9-arilkarbazolo dariniy (zr. 2.6 pav.).
Grupé  karbazolo  junginiy  L6a-L6d, devintoje padétyje  turindiy
feniletinilfragmentus, buvo gauti Sonogashira kopuliavimo reakcijy metu®. Liu su
bendraautoriais tai pat aprasé 9-arilkarbazolo junginius L6e—L6g, kurie buvo gauti
dviejy reakcijy metu®. Pirmos reakcijos metu buvo gautas 9-(4-jodfenil)karbazolas.
Antrajame etape, Sonogashira kopuliavimo reakcijy metu, buvo gauti tiksliniai
junginiai L6e-L6g. Autoriai analizavo $iy junginiy optines savybes ir kristalines
struktiiras, taip pat buvo istirtas $iy junginiy struktiros ir fizikiniy savybiy rysys.
Gauti duomenys patvirtino, kad junginiai L6a-L6g tinkami mélyng Sviesa
skleidziantiems OLED prietaisams.

Ar

N

L6a-L6n

Junginys Junginys  |Ar

Ar
L6a O L6h \@

L6b @c L6i -
L6c A _@)K L6j ‘
L6d —Q L6k —~ ==)
Lel ' O.Q

O
L6f *—Qwoz L6m — )
69 @NM% 6n {%

2.6. pav. 9-Arilkarbazolo dariniy struktiros |

L6e
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Istirti ir literatiiroje aprasSyti 9-arilkarbazolai, turintys oksadiazolo, triazolo,
tiofeno, bikarbazolo, karbolino, triazino ir pireno pakaitus. Jy struktiiros pateiktos
2.7 paveiksle. Guan‘as su bendraautoriai aprasé junginius L7a-L7c, turinéius
oksadiazolo fragmentus®. Bipolinis junginys L7d, turintis triazolo fragmenta, buvo
gautas karbazolo ir fluorfenildifeniltriazolo reakcijos metu®. Junginys L7e buvo
susintetintas Ullmanno aminimo reakcijos metu ir Suzuki kopuliavimo reakcijos
metu®, 9-(3-(5-(4-bromfenil)-4-fenil-1,2,4-triazol-3-il)fenil)-karbazolas (L 7f) gautas
9-(3-(5-(4-bromfenil)-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-il)fenil)-9H-karbazolui  reaguojant
su n-BuLi ir chlordifenilfosfinu®’. 9-(4-(Bis(9-etilkarbazol-3-
il)metil)fenil)karbazolas (L79) susintetintas i§ 9H-karbazolo, kuris buvo N-arilintas
su 4-brombenzaldehidu Ullmanno reakcijos metu, o gautas aldehidas reagavo su 9-
etilkarbazolu®. Junginys L7h buvo gautas trijy stadijy metu®. I§ pradziy, Ullmanno
reakcijos metu, 9H-karbazolas buvo N-arilintas 1,3,5-tribrombenzenu. Po to gautas
junginys Ullmanno reakcijos metu reagavo su a-karbolinu. Paskutinéje stadijoje,
Suzuki-Miyaura kopuliavimo reakcijos metu reaguojant  9-(3-brom-5-(9-
karbazolil)fenil)piridin[2,3-b]indolui su 4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-
il)dibenzotiofenu, buvo gautas junginys L7h. Junginys L7i buvo susintetintas
paladziu katalizuojamos Suzuki reakcijos metu 4-(karbazol-9-il)fenilboro ragséiai
reaguojant su 2-chlor-4,6-difenoksi-1,3,5-triazinu*. 9-(Piren-1-il)karbazolas (L7j)

susintetintas Ullmanno reakcijos metu 9H-karbazolui reaguojant su 1-brompirenut
42

L7a-L7¢

R=H(L7a); t-Bu(L7b); Ph (L7¢c) @\
0,

2.7 pav. 9-Arilkarbazolo junginiy struktiiros Il

Visi 9-arilpakaitus turintys karbazolo junginiai L7a-L7j gali suformuoti
stabilias ir homogenines amorfines pléveles. ISmatuota junginio L7g Ts (140 °C)
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buvo didziausia. Junginiy Tq vertés buvo artimos 400 °C. Gauti rezultatai parodo,
kad devintoje padétyje esantys standzios struktiros pakaitai pagerina junginiy
terminj stabiluma.

Straipsniuose aprasytos junginiy L7a-L7] HOMO/LUMO vertés. Nors
junginiy L7a—-L7h konjuguotosios sistemos buvo struktiiriSkai skirtingos, bet gautos
HOMO/LUMO vertés buvo panaSios ir sieké 6,2/2,5 eV. Junginiy L7i ir L7j,
turin€iy triazino arba pireno fragmentus, HOMO/LUMO vertés buvo Siek tiek
mazesnés ir sieké 5,58/2,8 eV (L7i) ir 5,91/2,82 eV (L7j). Daugelis i$ susintetinty
junginiy L7a-L7j buvo panaudoti OLED prietaisuose kaip matricos. Raudonos
Sviesos prietaise matrica L7b sugebéjo ne tik efektyviai perduoti energija, bet taip
pat subalansavo elektrony ir skyliy rekombinacija emiterio sluoksnyje. Chiu su
bendraautoriais iStyré devynis mélynos Sviesos prietaisus su matrica L7d ir jvairiais
kiekiais FlIrpic spinduolio. Fosforescuojanciuose prietaisuose emiterio sluoksnj
sudaré matrica su joje jmaiSytu spinduoliu, kurj dar vadiname tripletiniu emiteriu.
Efektyviausias prietaisas pasieké didziausig 52,1 cd/A srovés efektyvumg, 46,1
Im/W energijos efektyvumg ir 24,4 % didZziausia EQE. Junginiai L7e ir L7f-L7i
buvo iSbandyti kaip matricos mélynos, Zydros, zalios ir $viesiai mélynos Sviesos
fosforescuojan¢iuose OLED. Mélynos Sviesos prietaisas su L7e matrica ir Zalios
Sviesos prietaisas su L7h matrica pasieké panaSius EQE maksimumus: 18,4 % ir
20,2 %. Sviesiai mélynos Sviesos prietaisas su L7f matrica pademonstravo maza
jjungimo jtampa 2,5 V esant maksimaliam srovés efektyvumui 41,6 cd/A ir
maksimaliam energetiniam efektyvumui 43,0 lm/W. Mélynas, zalias, raudonas ir
baltas prietaisai su matrica L7i pasieké tokius maksimalius EQE: 2,4 %, 22,4 %,
13,0 % ir 8,1 %. Ouyang’as su kolegomis istyré liuminescuojanéius OLED
prietaisus su junginiu L7j, kuris buvo panaudotas kaip mélynai $vieCiantis emiteris
ir taip pat skyles pernesanti medziaga. Gauto prietaiso maksimalus skaistis buvo
3520 cd/m?, o maksimalus srovés efektyvumas didesnis nei 1,5 cd/A.

Aprasytos kelios grupés karbazolo junginiy devintoje padétyje, turinCiy
fenileno fragmentus (zr. 2.8 pav.). Ortofenileno fragmentus turintys junginiai L8a—
L8c buvo gauti dviejy pakopy Suzuki kopuliavimo reakcijy metu®®. Junginiai L8a ir
L8b buvo gauti 9-(2-brom-[1,1'-bifenil]-3-il)karbazolui reaguojant su fenilboro
rigstimi arba 2-bifenilboro ragstimi. Junginys L8c buvo gautas 9-(2"-brom-
[1,1":2',1"-terfenil]-3-il)karbazolui reaguojant su ([1,1'-bifenil]-2-il)boro ragstimi.
Lee su kolegomis publikavo karbazolo junginius L8d-L8f, turincius fenil- ir
piridinilfragmentus* *. Sie junginiai buvo gauti dviejy arba trijy pakopy sintezés
metu. Pirmiausia gauti tarpiniai junginiai, turintys bromo atoma. Junginiai L8d-L8f
buvo gauti Suzuki reakcijos metu, bromintam dariniui reaguojant su fenilboro
rugsties arba 3-piridinilboro riigsties pertekliumi. Asimetrinis junginys L8g, turintis
karbazolo-dibenzofurano fragmentus, buvo gautas Suzuki reakcijos metu 9-(3-
bromfenil)karbazolui reaguojant su dibenzofurano boro riigdtimi*®. Spiro junginiai
L8h-L8j buvo gauti amininimo reakcijos metu jvairiems bromspiro[fluoren-7,9'-
benzofluorenams] reaguojant su 9H-karbazolu*" 48,
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2.8 pav. 9-Arilkarbazolo junginiy strukttros |1l

Mokslingje literatliroje aprasyta, kad visi junginiai L8a—L8i gali suformuoti
homogeniskas amorfines pléveles ant pagrindo. Junginiy L8a, L8b ir L8c Ts vertés
buvo 54 °C, 69 °C ir 93 °C. Didesnis fenilo fragmenty kiekis molekuléje padidina Ts
verte, nes padidéja junginio molekuliné masé. Dél stiprios tarpmolekulinés sgveikos
tarp piridino pakaity junginio L8e, T4 verté buvo didesné negu kity panasiy junginiy
L8a-L8d ir L8f. Didziausias Ts vertes turéjo spiro junginiai: L8h (142 °C) ir L8i
(148 °C). Ismatuotos junginiy L8f, L8h ir L8i Ty vertés buvo 372 °C, 466 °C ir 458
°C. Gauti duomenys patvirtina, kad gauti junginiai yra termiskai stabillis, sudaro
amorfines pléveles ir gali biiti panaudoti formuojant aktyvius OLED prietaisy
sluoksnius.

Junginiy L8a-L8g HOMO vertés priklausé nuo karbazolilfragmento ir buvo
apie 6 eV. Junginiy LUMO vertés priklaus¢ nuo piridino, bifenilo arba
dibenzofurano fragmenty, todél Siek tiek skyrési. LUMO vertés atitinkamai buvo
2,50 eV (L8a), 2,49 eV (L8b), 2,48eV (L8c), 2,51 eV (L8d), 2,68 eV (L8e), 2,52
eV (L8f) ir 2,45 eV (L8g). Junginiy L8h—L8i HOMO vertés taip pat priklausé nuo
karbazolo fragmento, o0 LUMO nuo spiro benzofluoreno buvo 6,00/2,67eV,
6,53/3,31eV, 6,06/252 eV. I§ medziagy L8d-L8g zemos temperatiiros
fosforescencijos spektry buvo apskaiciuotos tripletinés biisenos energijos, kurios
buvo 3,00 eV, 2,99 eV, 2,99 eV, 2,75 eV, 2,73 eV, 2,96 eV ir 2,82 eV. Tripletinés
biisenos energijos turéjo skirtingas vertes, nes junginiy struktiiroje yra skirtingi
pakaitai.

Naudojant Sias, aukstos tripletinés blisenos energijos medziagas kaip matricas,
buvo pagaminti mélynai fosforescuojantys OLED prietaisai. Flrpic buvo panaudotas
kaip mélynas tripletinis emiteris, jo koncentracija buvo kei¢iama nuo 5 % iki 15 %.
Geriausia EQE pasieké prietaisas sudarytas i§ junginio L8g, turinCio karbazolo-
dibenzofurano fragmentus. Esant 5 % FIrpic matricoje, prietaiso efektyvumas sieké
23,9 %. Toks pat prietaisas su matrica L8c, turin¢ia karbazolo-ortofenileno
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fragmentus, pasieké 20 % EQE. Junginiai L8nh—L8j buvo panaudoti oranziniame ir
raudoname PhOLED prietaise. Prietaisas su L8h ir 3 % Ir(pg).acac ((2,4-
pentandionatO)bis[2-(2-chinolinil)fenil]iridis (I11)) pasieké didziausig 10,5 % EQE
esant spalvinéms koordinatéms (0,595; 0,387).

2.4. 2,7-Di(arilamino)fragmentais substituoto karbazolo dariniai

Mokslingje literatiroje  apraSyty, OLED prietaisuose naudoty 2,7-
di(arilamino)karbazloly (L9a-L9l) struktiiros pateiktos 2.9 paveiksle. Junginiai,
sudétyje turintys difenilaming (L9a) arba karbazola (L9b), buvo gauti Buchwaldo-
Hartwigo arba Ullmano kopuliavimo reakcijy metu®. Junginys L9c buvo gautas
paladziu katalizuojamos amininimo reakcijos metu®. Junginiai L9d-L9l buvo
susintetinti dviejy stadijy amininimo proceso metu®°.

2.9 pav. 2,7-Di(arilamino)karbazolo junginiy strukttiros

Literatiroje aprasyta, kad junginiy L9c—L9I Ts i$sidésto temperatiiry intervale
nuo 100 °C iki 217 °C. Didziausig Ts atskleidé junginys L9e. DSK tyrimy menu
buvo nustatyta, kad lydymosi ir kristalizacijos temerattros uzfiksuotos tik junginiui
L9c, kitos medziagos sudaro stabilius amorfinius sluoksnius. TGA analizés metu
nustatytos junginiy L9a—L9l Ty issidésté srityje nuo 387 °C iki 490 °C ir priklausé
nuo arilamino grupiy sandaros.

Nustatytos junginiy L9a-L91 HOMO/LUMO vertés buvos skirtingos ir taip
pat priklausé nuo arilpakaity karbazolo Zziede. Atsizvelgiant | gautus energijos
lygmenis nustatyta, kad junginiai L9a—L9l gali bati tinkami skyles pernesantiems
arba Sviesg skeidziantiems OLED prietaisy sluoksniams. Li su bendraautoriais
tyringjo junginiy L9f-L9h elektronines savybes ir nustaté, kad teoriskai apskaiciuoti
tarpai tarp energetiniy lygmeny skyrési nuo eksperimentiskai gauty verciy.
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Apskaiciuotos vertés buvo 3,05 eV (L9f), 3,50 eV (L9g), 2,80 eV (L9h), o
eksperimentiskai gautos vertés buvo 3,05 eV (L9f), 3,01 eV (L9g), 2,50 eV (L9h)>.
Taip pat buvo tiriamos kriivio pernasos savybés junginiy L9c, L9g ir LO9i
sluoksniuose. Kai kurie i§ $iy junginiy pasizyméjo bipolinémis pernaSos savybes jy
sluoksniuose. Esant stipriam elektriniam laukui skyliy ir elektony judrumas Siuose
sluoksniuose sieké 10 cm?/(V-s).

Shenas ir kt. tyrinéjo junginius L9d-L9e, L9g, L9i-L9j, LI, turinCius dideles
fluorescensijos kvantines iseigas tirpaluose, ir suformavo dviejy tipy dvisluoksnius
OLED prietaisus®. Pirmojo tipo prietaisuose junginiai buvo panaudoti kaip skyles
perneSantys ir emiteriy Sluoksniai. Antrojo tipo prietaisuose junginiai buvo
panaudoti tik emiteriy sluoksniams. Gauti prietaisai atskleide geresnes
charakteristikas lyginant su 3,6-di(arilamino)pakeistais karbazolo dariniais.

2.5. 2,7-Diarilsubstituoto karbazolo dariniai

2,7-Diarilkarbazolo junginiai, savo sudétyje turintys pireno (L10a), antraceno
(L10b), Kkarbazolo (L10c), fluoreno (L10d-L10e), fenantro[9,10-d]imidazolo
(L10f), tienilfenotiazino (L10g) arba dicianvinilarilfragmentus (L10h-L10i),
pavaizduoti 2.10 paveiksle. Junginiai L10a-L10f buvo gauti Suzuki C-C
kopuliavimo reakcijos metu halogeno atomg turin¢iam karbazolui reaguojant su
arilboro riigstimi arba jos esteriu? 352535455 junginiai L10g-L10i buvo gauti Stille
kopuliavimo reakcijos metu®® 57,

L10c
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2.10 pav. 2,7-Diarilkarbazolo dariniy struktiiros

Aprasytos junginiy L10a-L10d ir L10f-L10i T4 buvo 507 °C, 425 °C, 414
°C, 432 °C, 438 °C, 463 °C, 382 °C ir 372 °C. Tokios Tq vertés patvirtino, kad
didesni arilpakaitai pagerina junginiy terminj stabilumg. DSK tyrimy metu nustatyta,
kad po sintezés gauti junginiai L10a ir L10c—L10i buvo kristaliniai ir lydési 208 °C,
214 °C, 173 °C, 128 °C, 190 °C, 252 °C ir 280 °C. Taciau junginiai L10a, L10c,
L10d, L10f suformuoja taip pat amorfinius sluoksnius, kai iSsilyde jy bandiniai

NPt e N
Sy GD RO OQOOO
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Saldomi. Amorfiniy medziagy Ts buvo 105 °C (L10a), 85 °C (L10c), 68 °C (L10d)
ir 45 °C (L10f).

Wangas ir bendraautoriai nustaté, kad elektrony donoriniai arilpakaitai,
esantys antroje ir septintoje pozicijoje, turi tik nedidele jtaka HOMO energijos
lygmeniui. Maziausig HOMO vertg (5,01 eV) turéjo junginys L10g. Junginys L10b
turéjo auksciausia LUMO energijos lygmenj ir placiausig tarpa tarp energetiniy
lygmeny dé¢l didesnio pasisukimo kampo tarp karbazolo ir fluoreno fragmenty.
Dicianovinilgrupés junginiuvose L10h-L10i padidina HOMO/LUMO energijos
vertes. Siy junginiy energijos vertés buvo 5,79/3,46 eV ir 5,78/3,58 eV. Mokslingje
literatiiroje aprasyta, kad junginio L10f I, verté siekia 5,34 eV. Sis junginys turi
elektronakceptorines grupes, todél jo sluoksniuose iSmatuotas elektrony dreifinis
judris, kuris pasieké 5,1x10° cm?/(V-s) esant 8x 10° V/cm elektriniam laukui.
Junginiy L10c ir L10d, turin¢iy elektrony donorinius pakaitus, skyliy dreifiniai
judriai jy sluoksniuose buvo 4x 10 cm?/(V-s) ir 5103 cm?/(V-s) esant 10° V/cm
elektriniam laukui. Junginiy L10b ir L10g elektroliuminescencija buvo tyrinéta
OLED prietaisuose su PEDOT:PSS (poli(3,4-etilendioksitiofenas: poli(stireno
sulfonatas)) skyles injektuojanciu sluoksniu. Prietaisas su junginio L10b sluoksniu
pasieké didziausia, apie 9,5 cd/A efektyvuma, esant 7,5 V jtampai.

Karbazolo junginiai L1la—-L11m, turintys arilpakaitus 2,7 ir 9 padétyse,
pateikti 2.11 paveiksle. Panthi su bendraautoriais aprasé junginius L11a—-L11j, kurie
buvo gauti keliy stadijy sintezés metu®® %°. Tarpiniai N-fenilkarbazolo ir 2,7-pakeisti
karbazolo junginiai buvo gauti i§ 9H-karbazolo. Tiksliniai junginiai, turintys
aldehido (L11a, L11d, L11g), malononitrilo (L11b, L11e, L11h), cianacto riigsties
(L11i), difenilamino (L11lc, L11f) ir karbazolilo grupes (L11j), buvo gauti
Sonogashira kopuliavimo reakcijos metu. 2,7-Bis(karbazol-9-il)-N-fenilkarbazolas
(L11K) ir 2,7-bis(3,6-di-tret-butilkarbazol-9-il)-N-fenilkarbazolas (L11l) buvo gauti
paladziu Kkatalizuojamos aminimimo reakcijos metu 2,7-dibrom-N-fenilkarbazolui
reaguojant su 9H-karbazolu arba 3,6-di-tret-butil-9H-karbazolu®. Junginys L11m
buvo gautas Suzuki reakcijos metu 2-(4-benzensulfonilfenil)-4,4,5,5-tetra-metil-
[1,3,2]-dioksiborolanui reaguojant su 2,7-dibrom-9-fenilkarbazolu®®.
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2.11 pav. 2,7-Diaril-9-arilkarbazolo junginiy struktiros

2-0je ir 7-oje karbazolo Ziedo padétyse jterpus karbazolil- arba benzensulfonil-
fenilgrupes gaunama molekulés struktara, Kuri pagerina junginiy terminj stabilumg.
Nustatytos junginiy Tq buvo 364 °C (L11k), 389 °C (L11l) ir 427 °C (L11m). Siy
junginiy Ts vertés buvo labai aukstos: 147 °C (L11k), 201 °C (L11l) ir 95 °C
(L11m).

Elektrony Suoliai junginiuose L1la-L11f buvo tyringjami naudojant
pusiausvyring absorbcing spektroskopija ir teorinés fotochemijos metodus.
Rezultatai patvirtino, kad elektrony peréjimai priklausé nuo akceptoriaus pobudzio ir
nuo karbazolilfragmento, bet nepriklausé nuo trifluormetilfenilo grupiy. Junginiy
L11k-L11m HOMO vertés priklausé nuo centrinio N-fenilkarbazolo Ziedo, o jy
LUMO vertés priklausé nuo pakaity (Karbazolilfragmenty arba difenilsulfono
fragmenty). Dél stipresniy akceptoriniy difenilsulfono savybiy junginio L11m
energijos lygmeny (5,72 eV / 2,58 eV), vertés buvo didesnés nei junginiy L11k
(5,29eV/1,90 eV) ir L111 (5,21 eV/ 1,84 eV).

Junginiai  L11k-L11l buvo panaudoti kaip matricos = mélynai
fosforescuojantiems spinduoliams Flrpic ir (iridZio (IMMbis(4',6'-
difluorfenilpiridinato)tetrakis(1-pirazolil)boratui) (Flre). Efektyviausi prietaisai buvo
gauti su Flrpic spinduoliu. Prietaiso jjungimo jtampa buvo 4,2 V, didziausias srovés
efektyvumas buvo 21,7 cd/A, o maksimalus EQE pasieké 11,1 %. Junginys L11m
taip pat buvo panaudotas OLED emiteriu. Prietaisas pasizyméjo geromis EL
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charakteristikomis: 1,62 cd/A fotometriniu efektyvumu, 2,4 % maksimaliu EQE ir
3700 cd/m? skais¢iu.

2.6. 3,6-Di(arilamino)fragmentais substituoti karbazolo dariniai

Moklsinéje literatiiroje aprasyti 3,6-di(arilamino)-9-alkilkarbazolo junginiai
L12a-L12w pavaizduoti 2.12 paveiksle. Oksetano grupes turintys dariniai L12a—
L12c buvo gauti keliy stadijy sintezés metu®®. I8 pradziy 9H-karbazolas buvo
jodinamas taikant Tuckerio metodika. Tada gautas 3,6-dijod-9H-karbazolas buvo
alkilinamas 1,6-dibromheksanu, o gautas produktas reagavo su 3-hidroksmetil-3-
etiloksetanu. Tiksliniai junginiai buvo gauti Ullmanno kopuliavimo reakcijos metu,
jodo atomus turin¢iam oksetano-karbazolo junginiui reaguojant su 3-
metildifenilamino, 10H-fenotiazino arba 9H-karbazolo pertekliumi. 3,6-Di(9-
karbazolil)-9-alkilkarbazolai (L12d-L12f) ir 3,6-di(difenilamino)-9-alkilkarbazolai
(L12g-L12j) taip pat gauti Ullmanno reakcijos metu 3,6-dijod-9-alkilkarbazolams
reaguojant su 9H-karbazolo arba difenilamino pertekliumi®: ¢ . 8- Hidrazonai
L12k—L12r buvo sintetinami pirmiausia Vilsmeier’io metodu gaminant aldehidus,
kurie po to reaguodavo su atitinkamais hidrazinais®’. 3,6-Di(10-fentiazinil)-9-
heksilkarbazolas (L12s) gautas Ullmanno reakcijos metu 3,6-dijod-9-
heksilkarbazolui reaguojant su 10H-fentiazino pertekliumi®®. 3,6-Di(indol-1-il)-9-
alkilkarbazolai (L12t-L12u) taip pat gauti taikant Ullmanno procedirs
atitinkamiems 3,6-dijod-9-alkilkarbazolmas reaguojant su indolo pertekliumi. 3,6-
Di(indol-1-il)-9-(2-etilheksil)karbazolas (L12t) buvo panaudotas sintetinant
dihidrazing L12v, kuris buvo pagamintas dviejy sintezés reakcijy metu. Pirmosios
sintezés metu, Vilsmeier’io formilinimo metodu formilinamos L12v indolilgrupés.
Antrosios sintezés metu, dialdehidas kondensuojamas su N-metil-N-fenilhidrazinu®.
Karbazolo-dihidrazonas L12w buvo gautas 3,6-diformil-9-alkilkarbazolui
reaguojant su 9-aminkarbazolu™.
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2.12 pav. 3,6-Di(arilamino)-9-alkilkarbazolo junginiy struktiiros

Istirtos junginiy L12a-112j, L12I-L12n ir L12r-L12w terminés savybés.
Aprasyti junginiai L12c, L12t ir L12u pasizyméjo gana aukstu terminiu stabilumu.
Ju Tq vertés buvo 417 °C, 395 °C ir 410 °C. Visi §ios grupés junginiai L12a—L12w
galéjo suformuoti amorfinius sluoksnius, kuriy Ts iSsidésté intervale nuo 42 °C iki
134 °C. Didziausia Ts buvo gauta junginiui L12f (134 °C). Reikéty paminéti, kad
visi junginiai, isskyrus L12m, L12n, L12r ir L12v, buvo gauti kaip kristaliniai,
taciau jie gali suformuoti amorfinius sluoksnius, kurie gaunami kai issilyd¢ junginiai
Saldomi.

Pakaitus turin¢iy karbazolo junginiy L12a—L12f ir L12k-L12w [, vertés buvo
nuo 4,9 eV iki 581 eV, t. y. svyravo labai placiose ribose, kurios priklausé nuo
pakaity cheminés sandaros. ISmatuotos visy junginiy L12a—L 12w disperguoty PC-Z
(50 %) sluoksniy un vertés, kurios buvo issidés¢iusios nuo 10° cm?/(V-s) iki 10®
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cm?/(V-s) esant stipriam elektriniam laukui. Didziausias judris biidingas junginiui
L12f.

Junginys L12d, turintis tris karbazolilgrupes, buvo isbandytas mélynos $viesos
OLED nprietaisuose kaip matrica arba emiterio sluoksnis™. Prietaisas sudarytas i3
junginio L12d matricos atskleidé auksta bendra efektyvumg. Jo jjungimo jtampa
buvo 2,8 eV, maksimalus EQE sieké 14,7 %, o maksimalus energetinis efektyvumas
buvo 28,4 Im/W. Naudojant junginj L12d kaip emiterio sluoksnj, prietaiso skaistis
pasieké 1800 cd/m?, o EQE buvo didesnis nei 1,7 %.

Aprasyti 3,6-diarilamino-9-arilkarbazolo junginiai L13a-L13k pavaizduoti
2.13 paveiksle. Junginiai L13a-L13b gauti trijy reakcijy metu’2. Pirmosios reakcijos
metu 9H-karbazolas reagavo su 3-brompiridinu. Antrosios reakcijos metu gautas 9-
(piridin-3-il)karbazolas buvo jodinamas. Junginiai L13a—L13b, turintys karbazolo
arba difenilamino pakaitus, buvo gauti Ullmanno reakcijos metu jodo atomus
turiniam dariniui reaguojant su 9H-karbazolu arba difenilaminu. Karbazolo /
fluoreno fragmentus turin¢ios medziagos L13c ir L13d, buvo gautos di(tret-
butil)karbazolais substituotam dariniui reaguojant su 2-brom-9,9-difenilfluorenu
arba 2-brom-9,9'-spirobi[fluorenu]’. 3,6-Bis(indol-1-il)-9-fenilkarbazolai (L13e—
L13h) buvo gauti trijy sintezés stadijy metu, jskaitant 9H-karbazolo N-arilinimg, po
to vykdomg N-arilkarbazolo jodinimg ir susintetinty dijodo dariniy reakcijas su
atitinkamais indolais’™. Difenilamino pakaitus turintys karbazolo junginiai L13i—
L13k taip pat buvo gauti keliy stadijy metu. Pirmiausia 9H-karbazolas buvo
arilinamas, po to gauti dariniai jodinami. Tikslinis junginys L13i buvo gautas
Ullmanno reakcijos metu, kai jodintas darinys reagavo su difenilaminu. Junginys
L13j buvo gautas i§ L13i demetilinant jo metoksi grupes, o epoksidas L13k gautas
junginiui L13j reaguojant su epichlorhidrinu™.
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2.13 pav. 3,6-Di(arilamino)-9-arilkarbazolo junginiy struktiiros

Karbazolo / fluoreno dariniy L13c-L13d Ts vertés buvo labai didelés, junginio
L13c 231 °C, o junginiui L13d 249 °C. O junginiy L13e-L13k Ts buvo zymiai
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mazesnés ir sieké tik iki 90 °C. Dariniai L13c—L13i buvo gauti kaip kristalinés
medziagos, kuriy Ti buvo didesnés nei 133 °C. Taip pat jie gali suformuoti
amorfinés busenos medziagas, kai iSlydyti bandiniai yra atSaldomi. Pazymétinas
didelis junginiy L13c—L13K terminis stabilumas, jy Tq i$sidésto nuo 325 °C iki 474
°C.

Nustatyti junginiy L13a ir L13b HOMO energijos lygiai buvo 6,00 eV ir 5,52
eV, o LUMO energijos lygmenys buvo 2,74 eV ir 2,57 eV. Teigiama, kad junginio
L13b HOMO ir junginiy L13a-L13b LUMO lygmenys priklausé nuo difenilamino
fragmenty. Junginiy L13c-L13d HOMO/LUMO energijos lygmenys buvo labai
artimi (5,32 eV/1,9 eV). Siy junginiy LUMO priklausé nuo fluoreno fragmenty.
Aprasyti indolilfragmentus turinéiy junginiy L13e-L13h I, buvo didesni nei 5,45
eV, o difenilaminu substituoty junginiy L13i—L13j I, vertés buvo mazesnés ir
nevirsijo 5,3 eV.

Junginiai L13a-L13b buvo iSbandyti kaip bipolinés matricos PhOLED
prietaisuose. Junginys L13a turéjo auksta tripletinés blisenos energija, todél taip pat
buvo suformuotas mélynos $viesos prietaisas su Flrpic spinduoliu. Sio prietaiso
EQE buvo 21,3 % esant 1000 cd/m?. Junginiai L13c-L13d taip pat buvo iSbandyti
analogiSkuose prietaisuose su Flrpic. Prietaisy su Siomis matricomis jjungimo
jtampos buvo 5,1 V, srovés efektyvumai apie 21,2 cd/A, taip pat artimi maksimaliis
EQE 10,5 % (L13c) ir 10 % (L13d). 3,6-Bis(indol-1-il)-9-fenilkarbazolai L13e—
L13h buvo isbandyti vienasluoksniuose mélynos ir zalios Sviesos OLED
prietaisuose ir matricomis, ir emiteriais. Didziausias prietaiso  skaistis
elektroliuminescuojanciame prietaise buvo apie 1000 cd/m? esant 4,0 cd/A srovés
efektyvumui. Elektrofosforesceuojancio prietaiso skaistis buvo apie 11000 cd/m?
esant 12,2 cd/A srovés efektyvumui.

2.7. 3,6-Diarilsubstituoto karbazolo dariniai

3,6-Diaril-9-alkilkarbazolo junginiy L14a—L14r struktiros pavaizduotos 2.14
paveiksle. Junginiai L14a-L14b, sudaryti i$ trifenilamino ir karbazolo fragmenty,
sujungty alkeniljungtimis, buvo gauti Wittigo reakcijos metu’™. Junginiai, turinys
fenilo (L14c, L14s), p-metoksifenilo (L14d), p-cianfenilo (L14e), p-acetonitrilo
(L14f), pirenilo (L14g) bifenilo (L14h, L14r), difluorfenilo (L14i) ar p-nitrofenilo
pakaitus (L14j), buvo gauti Suzuki kopuliavimo reakcijos metu 3,6-dibrom-N-
heksilkarbazolui reaguojant su atitinkama boro riigstimi’’. Kremserlas ir kt. taip pat
tyringjo panasius 3,6-diaril-9-heksilkarbazolo junginius, turin¢ius fenil- (L14c), 4-
formilfenil- (L14k), 4-nitrofenil- (L14j) bei 4-hidroksimetilfenilpakaitus (L14l).
Diarilkarbazolai L14c, L14e ir L14j buvo gauti Suzuki reakcijose tarp 3,6-dibrom-
N-alkilkarbazolo ir atitinkamy boro riigs¢iy. Hidroksigrupe turintis junginys L 14l
buvo gautas redukuojant aldehidg L14k™. Oksetanai L14n-L14m, turintys fenilo
arba bifenilo pakaitus, buvo gauti keliy stadijy sintezés metu. Pirmiausia 9H-
karbazolas buvo jodinamas,véliau gautas dijodkarbazolas reaguoja su 3-brommetil-
3-metiloksetanu. Oksetano zieda turinciam dijodjunginiui, Suzuki reakcijos metu
reaguojant su fenilboro riigsties arba 4-bifenilboro ragsties pertekliumi perteklium,
buvo gauti tiksliniai junginiai L14n-L14m". Junginys L14o tai pat buvo gautas
Suzuki reakcijos metu 3,6-dibrom-9-etilkarbazolui reaguojant su 4,4,5,5-tetrametil-
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2-(naftalen-6-il)-1,3,2-dioksaboralanu®. 3,6-Bis[(2,3,4,5-tetrafenil)fenil]-9-
etilkarbazolas (L14p) ir 3,6-bis(7,10-difenil-fluoranten)-9-etilkarbazolas (L14r)
buvo gauti Dielso-Alderio reakcijos metul.

\ o
M L14a: n-1
L14b:n-2
N

Junginys | 14c,14s | 14d 1l4e | 14f 14q 14h,14r | 14i 14j 14k | 14l
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2.14 pav. 3,6-Diaril-9-alkilkarbazolo junginiy struktiiros

Mokslingje literatiroje teigiama, kad jvairius arilpakaitus turintys karbazolo
junginiai gali lengvai suformuoti amorfines pléveles. DSK tyrimy metu iSmatuotos
junginiy L14a, L14b, L14m, L14n T, buvo gana aukstos ir sické 96, 90, 72 ir 119
°C. Junginiy L14c-L14j lydymosi temperatiros buvo iSmatuotos tik naudojant
kapiliarinj lydymosi temperatiiros aparata. Junginiy L14c ir L14i Ts bandymo metu
nebuvo uzfiksuotos, 0 didziausia Ts (153 °C) buvo gauta matuojant junginio L14e
bandinj. Taip pat apraSyta, kad junginiai L14c, L14k, L14j ir L14m-L14n turi gana
aukstg terminj stabiluma, jy Tq buvo apie 400 °C.

I$matuotos junginiy L14m ir L14n I, vertés buvo 5,75 ir 5,8 eV. Siuo atveju
fenilo arba bifenilpakaitai 3 ir 6 pozicijose tik nezymiai sumazina karbazolo ziedo Iy,
kuris yra apie 59 eV. Chemine sandara labai artimy medziagy L14a ir L14b
HOMO vertés taip pat buvo panasios: 5,28 eV ir 523 eV. Akivaizdu, kad
elektrondonoriniai trifenilamino pakaitai ir etiniljungtys labai sumazina karbazolo
ziedo HOMO verte. Junginiy L14c-L14j ir L140-L14r HOMO/LUMO vertés buvo
plac¢iame diapazone 5,50-6,02 / 2,19-3,55 eV ir priklausé nuo prijungty pakaity
sandaros.
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Karbazolo junginiai L14d-L14g buvo panaudoti kaip emiteriai formuojant
mélynai elektroliuminescuojancius vienasluoksnius OLED prietaisus. L140 buvo
panaudota skyles pernesan¢io sluoksnio formavimui zalios S$viesos OLED.
Dvisluoksnio prietaiso, kurio struktira NPO/L140/Alqgs/LiF/Al, jjungimo jtampa
buvo 3V, skaistis didesnis nei 18600 cd/m? o maksimalils srovés ir energijos
efektyvumai buvo 1,59 cd/A ir 1,22 Im/. W. Parkas ir kt. suformavo panasius OLED
su junginiy L14p ir L14r skyles pernesanciu / injektuojanciu sluoksniu. Alqs emiterj
turin¢io prietaiso su L14p srovés efektyvumas buvo 3,1 cd/A, o analogiskas
prietaisas su L14r pasieké 2,9 cd/A srovés efektyvuma.

3,6-Diarilsubstituoti 9-fenilkarbazolo dariniai L15a-L15m pavaizduoti 2.15
paveiksle.  3,6-Di(2-naftil)-9-fenilkarbazolas (L15a), 3,6-di(antracen-9-il)-9-
fenilkarbazolas (L15b), 9-fenil-3,6-bis-[1,1";3',1" Jterfenil-5'-il-karbazolas (L15c¢) ir
3,6-bis(3,5-di(piridin-3-il)fenil)-9-fenilkarbazolas (L15d) buvo gauti Suzuki
kopuliavimo reakcijos metu 3,6-dibrom-9-fenilkarbazolui reaguojant su borolanais
arba boro riigstimis® 8 8. 8 Bis(arilchinoksalinil)karbazolo dariniai L15e-L15g
buvo gauti o-fenilendiaminui reaguojant su tetraonais®. Tetraonai buvo gauti i§ 3,6-
dijod-9-fenilkarbazolo dviejy sintezés stadijy metu. Pirmiausia 3,6-dijod-9-
fenilkarbazolas reagavo su 1l-alkino dariniais, po to gautas 3,6-dijod-9-bis-
ariletinilkarbazolas buvo oksidinamas su atitinkamais tetraonais. Junginys L15h
buvo gautas ciklinant 3,6-dician-9-fenilkarbazolg ir gauta junginj veikiant benzoilo
chloridu. Junginiai L15i—L15j buvo gauti dviejy sintezés stadijy metu. Pirmiausiai
3,6-dician-9-fenilkarbazolas buvo hidrolizuojamas. Po to, L15i-L15j buvo
susintetinti  kondensuojantis gautai rigS¢iai su 2-aminodifenilaminu arba
bifenilriigsties chloridu®” 8, Benzimidazolo fragmentus turintys junginiai L15k—
L15m buvo gauti Suzuki reakcijos metu karbazolo zieda turinéiam diboro ruigsties
esteriui reaguojant su orto- arba meta-brom-1-fenil-1H-benz[d]imidazolu bei su 2-
(4-bromfenil)-1-fenilbenzimidazolu® %,
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2.15 pav. 3,6-Diaril-9- fenllkarbazolojunglmq struktiiros
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Mokslinése publikacijose paminéta, kad 3-0je ir 6-oje karbazolo ziedo vietose
prijungus antarceno, arilchinoksalino, benzimidazolo arba oksadiazolo fragmentus,
gerokai padidéja junginiy terminis stabilumas. Sios grupés junginiy Tq buvo tikrai
didelés, t. y. 419 °C (L15b), 501 °C (L15d), 401 °C (L15h), 396 °C (L15i), 399 °C
(L15j), 395 °C (L15k), 427 °C (L15I) ir 480 °C (L15m). Junginiai L15c-L15j ir
L151-L15m taip pat turéjo aukstas Ts, kurios issidésté nuo 118 °C iki 164 °C.
Reikéty paminéti, kad junginiai L15e-L15g, L15j ir L15K sintezés metu buvo gauti
kaip kristalinés medziagos, kuriy T didesnés uz 270 °C. Jie taip pat gali sudaryti
amorfines pléveles ant pagrindo.

Paskelbta, kad naftaleno fragmentus turin¢io junginio L15a sluoksnio I, buvo
5,5 eV. Aprasytos junginiy L15b-L15m HOMO ir LUMO vertés skyrési ir
priklausé nuo arilpakaity sandaros. HOMO verés buvo nuo 5,49 eV iki 5,9 eV, o
LUMO vertés i8sidésté nuo 2,02 eV iki 2,9 eV. Junginiy L15k—L15m sluoksniuose
skyliy judriai buvo nuo 1x10% iki 6,1x10° cm?/(V-s) esant elektriniam laukui nuo
1,4 x10° iki 7,1 x 10° V/cm , o elektrony judriai i$sidésté nuo 2,4x107° iki 4,2x10°
cm?/(Vs) esant elektriniam laukui nuo 4,2x10° iki 7,1x10° V/cm. Pastebéta, kad
junginiy L15k-L15m sluoksniuose skyliy judris didéjo priklausomai nuo pakaity
prijungimo padéties tokia eiga: orto- > para- > meta-, o elektrony judris did¢jo tokia
tvarka: para- > meta- > orto-. Palyginus orto- ir meta- padétyse pakaitus, turincius
junginius su para- pakaitus turin¢iais junginiais, pirmyjy sluoksniuose labiau
subalansuota elektrony / skyliy pernasa, kuri priklauso nuo plok§tuminés molekulés
struktiiros.

Junginiai L15a-L15m buvo panaudoti jvairiuose OLED prietaisuose. Zalios
Sviesos prietaise su L15a skyles pernesanciu sluoksniu ir Algs emiteriu skaistis buvo
didesnis nei 9600 cd/m? esant 10 V jtampai. Junginys L15b buvo panaudotas
matrica formuojant mélynos Sviesos PhOLED su Flrpic spinduoliu. Prietaisas
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pasieké 7,70 cd/A srovés efektyvuma ir 4,86 % EQE. Matrica L15c buvo panaudota
ir mélynos $viesos, ir Zalios §viesos PNOLED formavimui. Zalios $viesos prietaisas
pasieké 55 Im/W maksimaly energetinj efektyvumg, o mélynos Sviesos prietaise
nustatytas 113 Im/W energetinis efektyvumas. Bipolinés matricos L15h—L15j buvo
panaudotos zydros, zalios ir raudonos §viesos PhOLED. Didelio efektyvumo zydros
Sviesos prietaisas su L15h matrica ir fosforescuojanc¢iu (DFPPM).lrpic ((2-(2,4-
difluorfenil) pirimidin) iridizio (IIT) pikolinatas) spinduoliu pasieké 15,7 %
maksimaly EQE, kuris buvo ~ 25 % didesnis uz analogisko prietaiso su mélynai
fosforescuojanciu Flrpic spinduoliu. Oksadiazolo fragmentus turintis karbazolo
darinys L15i buvo panaudotas kaip bipoliné matrica formuojant zalios ir raudonos
Sviesos prietaisus. Zalios §viesos prietaisas pasieké 17,7 % EQE, o raudonos 20,6 %
EQE. Junginio L15n matrica buvo panaudota jvairiuose monochromatiniuose
PhOLED prietaisuose ir buvo gauti tokie EQE: 16,7 % (raudonos), 21,4 % (zalios),
11,9 % (mélynos) ir 19,3 % (geltonos Sviesos prietaise). PNOLED su L15m matrica
efektyvumai buvo 19,4 % raudonos Sviesos prietaisui, 18,9 % zalios S§viesos
prietaisui, 15,6 % mélynos Sviesos prietaisui ir 14,8 % geltonos $viesos prietaisui.
Mokslinéje literattiroje taip pat apraSyti 3,6-diaril-9-arilkarbazolai (L16a—
L16j), turintys jvairius arilfragmentus devintoje karbazolo Ziedo padétyje (zr. 2.16
pav.). 3,6-Dipirenil-9-(4-tret-butilfenil)karbazolas (L16a) ir 3,6-dipirenil-9-(4-
pirenilfenil)karbazolas (L16b) buvo gauti Suzuki kopuliavimo reakcijos metu 3,6-
dibrom-9-(4-tert-butilfenil)karbazolui arba 3,6-dibrom-9-(4-bromfenil)karbazolui
reaguojant su pireno-1-boro riigstimi®t. Junginys L16c, turintis imidazolo
fragmentus, buvo gautas Suzuki reakcijos metu 3,6-dibrom-9-(p-tolil)karbazolui
reaguojant su 2-(4-bromfenil)-1-fenil-1H-benzo[d]imidazolo boro riigsties esteriu®.
Sakoti junginiai L16d-L16f, turintys nekonjuguotuosius trifenilsilil- arba
tritilpakaitus, buvo gauti vienos stadijos reakcijos metu. L16d buvo gautas 9-(4-tret-
butilfenil)-3,6-dibromkarbazolui reaguojant su n-BuLi ir chlortrifenilsilanu. L16e
buvo gautas 9-(4-tret-butilfenil)-3,6-dibromkarbazolui reaguojant su
trifenilmetanoliu ~ esant Eaton reagentui. Junginys L16f buvo gautas
dibromkarbazolui i§ pradziy reaguojant su chlortrifenilsilanu, o tada su
trifenilmetanoliu®®. 3,6-Di(tret-butil)-9-(4-(difenil-1,2,4-triazol-4-il)fenil)karbazolas
(L169g) buvo susintetintas trijy stadijy metu. Pirmajame etape Ullmanno reakcijos
metu reagavo 3,6-di(tret-butil)-9H-karbazolas su 1-jod-4-nitrobenzenu, o gautas
poduktas buvo redukuojamas. Antrajame etape buvo gautas N'-
(chlor(fenil)metilen)benzhidronilchloridas.  Paskutingje  stadijoje,  reaguojant
paminétiems tarpiniams junginiams, buvo gautas tikslinis darinys L16g%. Junginys
L16h buvo gautas 9-(4-bromfenil)-3,6-dibromkarbazolui  reaguojant su
chlordifenilfosfinu®. Junginiai L16i-L16j buvo susintetinti trijy stadijy metu.
Pirmoje, 1,4-dibrombenzenui reaguojant su 9H-karbazolu, buvo gautas 9-(4-
bromfenil)karbazolas, kuris antros stadijos metu buvo brominamas j 3 ir 6 padétis
karbazolo ziede. Tiksliniai junginiai L16i—L16j buvo gauti Suzuki reakcijos metu
3,6-dibrom-9-(4-bromfenil)karbazolui reaguojant su 4-bifenilboro riigstimi arba 4-

(1,2,2-trifeniletenil)fenilboro riigstimi®® 7,

33



L16d: R=Si, R=Si
L16e: R=C, R!=C
L16f: R=C, R=Si

2.16 pav. 3,6-Diaril-9-arilkarbazolo junginiy struktiiros

StandZios junginiy L16a—L16b stukttiros pagerina jy terminj stabiluma, todél
Sios medziagos pasizyméjo ir aukstomis Tq (496 °C (L16a), 516 °C (L16b)) ir
aukstomis Ty (293 °C (L16a), 245 °C (L16b)) vertémis. D¢l junginiy L16c, L16i ir
L16j V-formos struktiry, kurios kliudo tarpmolekuliniam susipakavimui, Sios
medziagos galéjo suformuoti labai stabilias amorfines pléveles su aukS§tomis Ts,
kurios buvo 172, 148, 179 °C ir aukStomis skilimo temperatiiromis, kurios buvo 488,
482 ir 554 °C. Junginiy L16d-L16f, turin¢iy trifenilsilil- ir tritilpakaitus, Ts i$sidésté
tokia tvarka: L16d (163 °C) >L16e (146 °C) >L16f (131 °C). Cia buvo pastebéta,
kad tritilpakaitai medziagai suteikia didesnj morfologinj stabiluma nei
trifenilsililpakaitai. Tai galima paaiskinti ilgesniu C-C rysiu, kuris lemia molekuliy
susipakavimg. ISmatuotos $iy junginiy Tq vertés buvo 392 °C (L16d), 393 °C (L16e)
ir 146 °C (L16f). Zvaigzdés formos junginys L16h taip pat pasizyméjo auk$tomis Ts
(143 °C) ir Tq (506 °C) vertémis.

ApraSytos junginiy L16a-L16c ir L16g-L16i HOMO/LUMO vertés buvo
5,57 eV/2,58 eV; 5,67 eV/2,71 eV; 5,55 eV/2,17 eV, 5,44 eV/1,18 eV, 6,25 eV/2,69
eV ir 5,68 eV/2,33 eV. Kriviy pernaSos savybés junginiy L16d-L16f sluoksniuose
priklausé nuo pakaity prie karbazolo Zziedo. Junginio L16e sluoksnyje skyliy
dreifinis judris (~5x10% cm?/(V-s)) buvo viena eile didesnis nei junginio L16d
sluoksnyje(~5x10° c¢cm?/(V-s)), o junginio L16f sluoksnio skyliy dreifinis judris
buvo tarp L16e ir L16d atitinkamy ver¢iy.

Aprasyti junginiai L16a-L16f ir L16h-L16j buvo panaudoti formuojant
OLED prietaisus. L16a ir L16b buvo naudoti emiteriais
elektroliuminescuojanciuose OLED. Prietaisas su L16a turéjo mélynos emisijos
maksimuma, 0 prietaisas su L16b du emisijos maksimumus — mélyng ir viena
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geltong. Prietaisas su L16b emiteriu turéjo didziausia 3,11 % EQE. Junginiai L16d—
L16f ir L16h buvo panaudoti kaip matricos mélynos  §viesos
elektrofosforescuojantiems prietaisams. Prietaisas su L16d turéjo 12 % EQE esant
100 cd/m? skais¢iui ir 9 % EQE esant 1000 cd/m? skais¢iui. ApraSytas analogiskas
prietaisas su L16h matrica parodé maksimaly 16,7 % EQE. Raudonos $viesos
PhOLED su L16i matrica ir bis(1-fenilizochinolin)(acetilacetonato)iridzio (III)
((pig)2Ir(acac)) spinduoliu turéjo beveik 100 % vidinj kvantinj nasumg, 0 EQE
pasieké 19,3 %. Junginys L16j buvo panaudotas kaip emiteris daugiasluoksniame
elektroliuminescuojanc¢iame prietaise, kuris skleidé zydra Sviesa esant maksimaliam
9048 cd/m? skais¢iui ir maksimaliam 2,3 % EQE.

2.8. (Diaril(alkil)karbazolilfragmentus turintys dvynieji junginiai

Aprasyti dvynieji junginiai L17a-L17i (Zr. 2.17 pav.), turintys 3-arilkarbazol-
9-ilfragmentus, buvo gauti keliy sintezés stadijy metu. Pradinés medziagos 3-jod-
9H-karbazolos ir 3-formil-9H-karbazolas buvo gautos jodinant 9H-karbazola
(taikant Tuckerio jodinimo metodikg) arba formilinant 9H-karbazola (taikant
Vilsmeier’io procediirg). Kitos sintezés stadijos metu 3-jod-9H-karbazolas arba 3-
formil-9H-karbazolas reagavo su 1,6-dibromheksanu ir buvo gautas 1,6-di(3-jod-9-
karbazolil)heksanas ir 1,6-di(3-formil-9-karbazolil)heksanas. Tiksliniai junginiai
L17a-L17c buvo gauti Ullmanno reakcijos metu 1,6-di(3-jod-9-karbazolil)heksanui
reaguojant su 9H-karbazolu, 10H-fentiazinu arba difeniklaminu®. Junginiai L17d-
L17f, turintys bifenil-, fenil- arba naftilpakaitus, buvo gauti Suzuki reakcijos metu
1,6-di(3-jod-9-karbazolil)heksanui reaguojant su atitinkamos boro rugsties
pertekliumi®. Dvynieji junginiai L17g-L17i, turinys 2-feniletenilpakaitus karbazolo
ziede, buvo gauti 1,6-di-(3-formilkarbazol-9-il)heksanui reaguojant su dietilo
benzilfosfonato, 4-metoksibenzilfosfonato arba dietilo 4-metilbenzilfosfonato
pertekliumi®,
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2.17 pav. 1,6-Di(3-arilkarbazol-9-il)heksano junginiy struktiiros

Visi junginiai, i$skyrus L17d ir L17g, buvo gauti kaip amorfinés medziagos.
DSK metu kaitinant $iy medziagy bandinius, uzfiksuotos Ts i$sidésté nuo 48 °C iki
125 °C. Didziausios Ts vertés buvo junginiy, turinéiy fentiazino L17b (125 °C),

35



metoksifeniletenil- L17h (109 °C) ir metilfeniletenilpakaitus L17i (119 °C). Taip
pat apraSytos junginiy L17a-L17c ir L17g-L17i T4 vertés, kurios svyravo nuo 278
°C iki 419 °C ir priklausé nuo junginiy cheminés sandaros. Didziausias Tq turéjo
L17h (412 °C) ir L17i (419 °C).

Junginiy L17a-L17f ir L17g-L17i plony sluoksniy l, buvo nustatyti i$
elektrony fotoemisijos ore spektry. Maziausias 5,05 eV I, nustatytas sluoksnyje
junginio L17g, kuris turi feniletenilfragmentus ir didesne chromoforo konjugacijos
sistemg. Junginiy L17b, L17c, L17h ir L17i sluoksniy I, buvo priklausomas nuo
cheminés sandaros ir i$sidésté intervale nuo 5,32 eV iki 5,7 eV. Literattiroje taip pat
apraSytos junginiy L17a-L17c sluoksniy p vertés, kurios svyravo nuo 10 iki 107
cm?/(V-s) esant 3,6x10° VV/cm elektriniam laukui.

Susintetinti junginiai L17d-L17f ir L17g-L17i buvo panaudoti kaip skyles
transportuojantys sluoksniai elektroliuminescuojanciuose prietaisuose, Kkuriuose
emiteriu panaudotas Algs sluoksnis. OLED prietaisas su junginiu L17e pasieké
maksimaly 3,4 cd/A fotometrinj efektyvumg ir maksimaly 7940 cd/m? skaistj.
AnalogiSko prietaiso su L17i skyliy pernasos sluoksniu charakteristikos buvo beveik
panasios, fotometrinis efektyvumas pasieké 2,34 cd/A, o maksimalus skaistis buvo
7380 cd/m?,

Mokslinéje literatiiroje taip pat publikuoti 3,6-diaril(alkil)karbazolilfragmentus
turintys dvynieji junginiai, kurie pavaizduoti 2.18 paveiksle. Junginys L18a buvo
gautas Friedelio-Craftso alkilinimo reakcijos metu 4,4'-bis(N-karbazolil)-1,1'-
bifenilui reaguojant su tret-butilchloridu. Yang’as su bendraautoriais aprasé junginj
L18b, kuris susintetintas dviejy pakopy procese!®. I§ pradziy buvo susintetintas
tarpinis  junginys  3,6-bis[3,6-di(tret-butil)karbazol-9-ilJkarbazolas®?2.  Tada,
aromatinés C-N kopuliavimo reakcijos metu, du tarpinio junginio fragmentai
sujungiami bifeniltilteliu naudojant 4,4-dibrombifenila ir susidarant L18b%,
Junginys L18c buvo gautas analogiskai kaip L18b, tik panaudojamas modifikuotas
jungiamasis tiltelis’®.  Aizawa su bendraautoriais aprase¢ 1,6-bis(3-(3,6-
dibutilkarbazol-9-il)fenil)benzeng ~ (L18d) ir  4,6-(3-(3,6-dibutilkarbazol-9-
il)fenil)pirimiding (L18e)'%. Pirmosios sintezés stadijos metu 3,6-dibromkarbazolas
reagavo su n-butilboro riigstimi. Pagamintas 3,6-dibutilkarbazolas antroje stadijoje
Ullmanno reakcijos metu reagavo su 1-brom-3-jodbenzenu. Susintetintam 9-(3-
bromfenil)-3,6-dibutilkarbazolui Suzuki reakcijos metu reaguojant su 1,3-
bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)benzenu, buvo gautas junginys L18d.
Junginys L18e buvo gautas dviejy stadijy procese. Miyaura—Ishiyamo reakcijos
metu borilinant 9-(3-bromfenil)-3,6-dibutilkarbazola, pagaminamas jo borolanas,
kuriam reaguojant su 4,6-dibrompirimidinu susidaro L18e.
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2.18 pav. 3,6-Diaril(alkil)karbazolo fragmentus turin¢iy junginiy strukttiros

DSK tyrimo metu iSmatuotos junginiy L18d ir L18e Ts buvo tik 51°C ir 56 °C,
o0 junginiy L18a—L18c T; vertés buvo zymiai didesnés ir sieké 175 °C, 287 °C ir 296
°C. TGA tyrimo metu nustatytos junginiy L18a—L18e T4 buvo labai aukstos ir sieke
478 °C, 475 °C, 469 °C, 436 °C ir 448 °C. Tikriausiai dél karbazolo fragmenty,
kuriems buidingas didelis terminis stabilumas, Sios medziagos pasizyméjo iSskirtiniu
terminiu ir morfologiniu stabilumu.

ApraSyty junginiy L18a-L.18e HOMO vertés priklaus¢ nuo karbazolo
fragmenty substitucijos rasies. Junginiy su alkilsubstituotais karbazolo ziedais L18a,
L18d ir L18¢ HOMO Ilygmenys buvo apie 5,7 eV, o junginiy Su
karbazolilsubstituotais karbazolo ziedais L18b-L18¢c HOMO lygmenys yra apie 5,3
eV. Junginiy L18a-L18e LUMO vertés priklausé nuo bifenil- arba pirimidino
fragmenty. Junginiy L18d ir L18e LUMO energetiniai lygmenys buvo maZzesni nei
medziagy L18-L18e. Sios grupés junginiai turi pla¢ius HOMO-LUMO tarpus tarp
energetiniy lygmeny, Kurie i$sidésto nuo 3,2 eV iki 3,4 eV.

Junginiai L18a-L18b ir L18d-L18e buvo isbandyti efektyviuose PhOLED
prietaisuose kaip matricos zaliai fosforescuojantiems emiteriams. Junginiai L18a—
L18b taip pat buvo panaudoti matricomis raudonos Sviesos prietaisuose. Junginiai
L18c ir L18d buvo panaudoti kaip matricos oranzinés Sviesos prietaisams, kurie
buvo formuojami sukamojo liejimo badu. Didziausiu efektyvumu pasizyméjo
prietaisas su matrica L18d sluoksniu. Jis pasieké makslimaly 30,7 Im/W energetinj
efektyvuma ir 13,2 % EQE.

MazZos molekulinés masés elektroaktyvis karbazolo dariniai nuolatos
tyrinéjami atsizvelgiant j naujos struktiiros junginiy sinteze, fizikines savybes ir
panaudojimg OLED prietaisuose. Karbazolo fragmentus turinCios medziagos gali
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buti panaudojamos kaip skyles perneSancios medziagos, spinduliuojancios
medziagos termiSkai aktyvuotiems uzdelstosios fosforescencijos emiteriams
formuoti ir kaip matricos fosforescuojantiems prietaisams. Karbazolo junginiali,
turintys 2,7- ir 3,6- padétyse diarilpakaitus yra efektyvis, skyles pernesancios
medziagos, nes didina OLED prietaisy kvantinj efektyvumg ir mazina jjungimo
jtampa. Pakeitus arba jterpus skirtingus pakaitus, karbazolo stuktiiroje gaunamos
medziagos, kurios gali spinduliuoti nuo mélynos iki zalios spalvos. Jvairts 3(9)-aril-
arba 3,6-diarilpakeisti karbazolo junginiai buvo labai efektyviis kaip matricos
mélyniems (EQE > 24 %), zaliems (EQE > 20 %) ir raudoniems (EQE > 19 %)
PhOLED prietaisams. Taciau, norint junginius panaudoti komerciniuose
prietaisuose, reikia susintetinti stabilius junginius ir tirti prietaisy gyvavimo trukmes.
Taigi mazos molekulinés masés elektroaktyviis karbazolo junginiai yra perspektyvis
kaip skyles perneSancios medziagos, spinduliuojanc¢ios medziagos ir kaip matricos
jvairiems PhOLED prietaisams. Siekiant pagerinti prietaisy veikima, reikia tirti
naujos struktaros karbazolo junginius.

2.9. Daugiasluoksniai organiniai Sviestukai

Prietaisuose, kuriuose naudojamos organinés medziagos, rinka yra greitai
auganti sritis, kurioje dominuoja neSiojami elektroniniai aparatai — mobilieji
telefonai, vaizdo kameros ir Kiti prietaisai su nedideliy matmeny ekranais. Jau
Siandien paprasti organiniy Sviestuky ekranai yra integruojami j skutimosi masinéles
(Philips), automobiliy muziking jrangg (Pioneer) ar mobiliuosius telefonus
(Samsung). Nors §i technologija yra jauna palyginus su neorganiniais S$viesg
varzytis su jais daugelyje sriciy.

Organiniuose Sviestukuose naudojamos medziagos pagal jy molekuling masg
skirstomos j mazos ir didelés molekulinés masés junginius. Polimerinés medziagos
turi daug privalumy lyginant jas su mazos molekulinés masés junginiais. Jos
pasizymi didele jvairove, sluoksniai lengvai suformuojami paprasto arba sukamojo
liejimo budu. Polimerinés medziagos sudaro plonas pléveles, nesikristalina, o jy
sluoksniy gamybai nereikalinga brangi technologiné jranga. Siy medZiagy naujy
struktliry kiirimas jmanomas taikant jvairius sintezés metodus. Fizikiniu poZitiriu
kriivininkus transportuojantys mazamolekuliai junginiai ar polimerai skirstomi j p-
puslaidininkius (pernes$ancius skyles), n-puslaidininkius (pernesancius elektronus) ir
bipolinius (pernesancius ir skyles, ir elektronus).

Gaminant optimizuotus Sviestukus, prietaisai formuojami i§ keliy organiniy
sluoksniy. Daugiasluoksnio organinio Sviestuko principiné schema pateikta 2.19
paveiksle.
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2.19 pav. Organinio Sviestuko principiné schema
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Organiniuose $viestukuose elektros jtampa naudojama $viesai gauti. Sviesa
gaunama dél  polimere ar mazamolekuliame junginyje  vykstancios
elektroliuminescencijos. PaprasCiausias organinis $viestukas biity sudarytas i§ trijy
sluoksniy: 2 elektrody ir tarp jy suformuoto organinio junginio sluoksnio. Vienas
elektrodas (dazniausiai ITO) naudojamas teigiamiems kriivininkams (skyléms), Kitas
elektrodas (aliuminis, kalcis arba magnis) naudojamas elektronams. Injektavus
kravininkus, elektronai ir skylés susijungia, suformuodami eksitonus, Kkurie
i$spinduliuoja energija, t. y. elektroliuminescuoja. Didesnio efektyvumo prietaisai
gaunami tada, kai suformuojama daugiasluoksné struktora, kurioje yra papildomi
sluoksniai skyléms ir elektronams pernesti (Zr. 2.19 pav.).

Organiniai $viestukai naudojami kurti lankséius ir plok§¢ius monitorius,
galinius spindulivoti visy spalvy gama. Juose S$viesos spinduliavimo savybés
priklauso nuo kraivininky injekcijos, jy pernasos bei nuo elektrono — skylés poros
rekombinacijos ir emisijos visumos, o emituojama spalva priklauso nuo naudojamy
medziagy fluorescencijos, kurig nulemia cheminé sandara.

Skyles pernesantiems sluoksniams OLED prietaisuose formuoti naudojamos
tokios komercinés medziagos kaip PVK, PEDOT:PSS, TAPC, NPB, TPD (N,N‘-
bis(3-metilfenil)-N,N¢-difenilbenzidinas) 1% 107 198 Prietaisuose ST sluokniai turi
pernesti skyles ir blokuoti elektronus i§ emisijos sluoksnio. TAPC turi aukstg Ip=5,6
eV, didelj skyliy judrj (=102 cm?(V-s)) sluoksnyje ir auksta tripletinés biisenos
energija (3 eV)'%®. Taciau, prietaisy su TAPC ST sluoksniu gyvavimo trukmé
trumpesné nei prietaisy su komerciniu ST NPB sluoksniu. Kondakovas istyré, kad
TAPC ST sluoksnis degraduoja grei¢iau nei NPB ST sluoksnis ir §j nusidevéjima
priskyré C-N ry8iy suirimui®®. Jungas su bendraautoriais raudonos ir mélynos
spalvos PhOLED prietaisuose panaudojo PVK (Ex=2,6 eV), TPD (Ex=2,53 eV),
CBP (Ex=2,6 eV), TAPC (Ex=2,9 eV) ST sluoksnius''t. Prietaisas su TAPC ST
sluoksniu pasieké didziausig srovés efektyvuma (17,37 cd/A), nes TAPC ST
sluoksnio tripletinés busenos energija buvo gerokai didesné uz FlIrpic emiterio.
Norint pagerinti ST sluoksniy savybes ir gauti didesnio efektyvumo OLED
prietaisus, Siuo metu intensyviai sintetinamos ir tyrinéjamos naujos elektroaktyvios
mazamolekulinés ir polimerinés medziagos.
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3. EKSPERIMENTINE DALIS
3.1. Aparatiira

Masiy spektrometrija. Masiy spektrai uzrasyti naudojant masiy spektrometra
Waters ZQ 2000. Spektrai uzraSyti cheminés jonizacijos badu (APCI+) atmosferos
slégyje. Bandiniy konuso jtampa 20 V.

Branduoliy magnetinis rezonansas. Branduoliy magnetinio rezonanso
(BMR) spektrai buvo uzraSyti Varian Gelmini-2000 aparatu (300 MHz arb 400
MHz). Spektro skalé sugraduota milijoninémis daznio dalimis (m.d.). Vidiniu
standartu naudotas tetrametilsilanas (TMS, 0 m.d.). Junginiy spektriné analiz¢ atlikta
deuteriuoto chloroformo (CDCls) tirpaluose.

Anglies branduoliy magnetinio rezonanso (**C BMR) spektrai uzrasyti Bruker
Avance |1l (100 MHz arba 176 MHz) prietaisu. Vidiniu standartu naudotas TMS (0
m.d.). Junginiy spektrin¢ analizé atlikta naudojant CDCl3z-de.

Ultravioletiné ir regimosios Sviesos spektroskopija (UV). Bandiniy tirpaly
THF arba dichlormetane regimosios ir ultravioletinés spinduliuotés sugerties
spektrai uzrasyti VARIAN CARY 219, Hitachi U3000 ir SPECTRONIC GENESYS-8
spektrofotometrais. Tirpalo sluoksnio storis d = 1 mm arba d = 5 mm, bangos ilgis
matuojamas nm.

Fluorescenciné spektroskopija. Bandiniy tirpaly fluorescencijos spektrai
THF arba dichlormetane uzrasyti Hitachi MPF-4 spektrofotometru. Tirpalo
sluoksnio storis d = 1 mm arba d =5 mm, bangos ilgis matuojamas nm.

Fotoliuminescenciné spektroskopija. Bandiniy 10° M tirpaly THF arba
dichlormetane FL spektrai uzrasyti Edinburg Instruments FLS980 spektrofotometru.

Cikliné voltamperometrija. Matavimai buvo atliekami Autolab ,, PGSTAT
20 aparatura, naudojant trijy elektrody cele, kur stikliskoji anglis buvo darbinis
elektrodas, Pt buvo pagalbinis elektrodas ir Ag/Ag+ buvo palyginamasis elektrodas.
Bandymai buvo atlikti azoto atmosferoje, kambario temperattroje, esant 50 mV/s
skanavimo greiciui, naudojant sausame dichlormetane 0,1 M tetrabutilamonio
heksafluorfosfato tirpala (TBAPFs) kaip elektrolitg. Standartu naudotas ferocenas.

Plonasluoksné chromatografija atlikta naudojant Polygram Sil G/UV254 ir
Polygram Alox N/UV ploksteles.

Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) kreivés uzrasytos DSC
Q 100 TA Instrument aparatu, medziagas kaitinant 10 °C per minute greiciu azoto
atmosferoje.

Termogravimetrijos (TGA) kreiveés uzraSytos Metter
TGA/SDTA851e/LF/1100 aparatu, medziagas kaitinant 20 C per minute greiciu
azoto atmosferoje.

Lydymosi tasSkas. Junginiy lydymosi temperatiros (Ti) buvo nustatytos
naudojant Electrothermal Melt-Temp aparata.

Jonizacijos potencialo matavimai. Junginiy sluoksniy jonizacijos potencialai
iSmatuoti ore fotoemisijos metodu''?. Plévelés buvo gautos paliejus medziagos
tirpalg THF ant laidzios aliuminio plokstelés su laidziu adheziniu metilmetakrilato ir
metakrilo rtigsties kopolimero sluoksniu, kurio storis 11-13 pum. Prijungus nuolating
300 V jtampa ir apSvitinus skirtingo bangos ilgio UV spinduliuote, iSmatuotas
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fotosrovés stipris ir, ekstrapoliuojant j abscisiy asj, nustatytos I, vertés. Jonizacijos
potencialo vidutiné standartiné paklaida su 95 % patikimumu yra 0,04 eV.

Kriivininky dreifinio judrio matavimai. Krivininky judris nustatytas lékio
trukmés metodu®'®. Bandiniai buvo gauti vakuuminio garinimo metu ant stiklinés
plokstelés padengtos ITO sluoksniu, kuri chemiSkai nuvalyta distiliuoto vandens ir
acetono misiniu, uzgarinant tiriamo junginio ir Al pléveles esant 5-10° mBar
vakuumui. Bandinio struktiira buvo: ITO/tiriamas junginys/Al. Matavimuose kriiviai
buvo generuojami impulsiniu Nd:YAG lazeriu EKSPLA NL300, veikian¢iu 3-6 ns
impulsy trukme ir esant 355 nm bangos ilgiui. Elektrinis laukas nustatomas Keithley
6517B elektrometru. Skaitmeninis osciloskopas Tektronix TDS 3032C naudojamas
gautiems duomenims jrasyti. Judris paskai¢iuojamas pagal formule p = d%/Uq't;, ¢ia:
d — sluoksnio storis, um; U, — jtampa pavirSiaus potencialas ap$vietimo metu, t-
peréjimo laikas.

Molekuliniy siety chromatografija. Molekuliniy siety chromatografijos metu
nustatytos gauty polimery vidutinés santykinés molekulinés masés. Matuota skysciy
chromatografu Spectra Physics SP800, eliuentu naudojant THF (tékmés greitis
1 ml/min). Chromatografe naudojami: detektorius Waters UV 481, Waters bandiniy
jvedimo mazgas, Viscotek DM400 duomeny kaupiklis, Viscotek G2500H ir
GMHHR-M nuosekliai sujungtos kolonéles. Kolonélés kalibruotos naudojant siauros
molekulinés masés pasiskirstymo polistireno standartus (162-96 000 D, Polymers
Labs). Bandiniy vidutinés santykinés molekulinés masés apskaiciuotos taikant
OmniSec 3.0 programing jranga.

Sviesa emituojancios elektrocheminés celés. Prietaisai buvo gaminami ant
indzio alavo oksidu (ITO) padengto stiklo. Plonas PEDOT:PSS sluoksnis (30 nm)
buvo suformuojamas ant anodo sukamojo liejimo bidu. Sio sluoksnio paskirtis —
pagerinti kriiviy injekcijga ir kontakta tarp anodo ir emisinio sluoksnio.
Spinduliuojantys sluoksniai (storis 570 nm) formuojami liejimo budu i$ acetonitrilo /
chloroformo tirpalo, kuriame yra istirpintas kompleksas Ru(dtb-bpy)s(PFe). ir ST
oligomeras 23. Po to, vakuuminio garinimo badu suformuojamas Ag kontaktas (100
nm). LEC elektrinés ir emisinés charakteristikos buvo jvertinamos pagal Si
fotodioda!*. Visi matavimai buvo atliekami azoto atmosferoje esant pastoviai 2,5 V
jtampai.

Organiniai Sviestukai. Dauguma susintetinty junginiy buvo panaudoti kaip
skyles transportuojantys sluoksniai organiniuose S§viestukuose su  tris(8-
hidroksihinolino) aliuminio (Algs) emiteriu. Prietaisai buvo pagaminti Taivano
Tsing-Hua universitete arba Changchun Taikomosios chemijos institute (Kinija).
Sviestukai buvo formuojami ant stiklo pagrindo. Anodu naudotas indZio alavo
oksidas (ITO). Susintetinty medziagy sluoksniai liejami ant anodo ir tarnauja kaip
teigiamus kriivininkus j Algs sluoksnj transportuojanti medziaga. Katodu buvo
naudotas aliuminis. Siekiant pagerinti elektrony injekcijas i$ katodo j emiterj, tarp
Siy sluoksniy jterpiamas plonas LiF sluoksnis. Kai kurie prietaisai buvo i§ dalies
optimizuoti naudojant papildomus sluoksnius. Tokiu atveju OLED struktiiros
ypatumai yra aprasyti rezultaty dalyje. Prietaisy charakteristikoms matuoti naudota
specializuota aparatiira Keithley 2400 (USA).
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3.2. Naudotos medZiagos

9-Etilkarbazolas 95 %, C14H1sN (Aldrich);

9H-Karbazolas 95 %, Ci2HgN(Aldrich);

2-Bromfluorenas 95 %, C1sHsBr(Aldrich);
2,7-Dibromfluorenas 97 %,Ci3HsBr, (Aldrich);
1,6-Dibromheksanas 96 % , CoH1,Br, (Aldrich);

Jodetanas 99 % , CoHisl (Aldrich);
3-(Brommetil)-3-metiloksetanas 95 %, (Chemada);
2-Metoksi-3-piridinilboro riigstis 95 %, C14H13N (Aldrich);
6-Metoksi-3-piridinilboro raigstis 95 %, C14sH13N (Aldrich);
4-Fluorfenilboro ragstis 97 %, CsHsBFO, (Aldrich);
3,5-Difluorfenilboro ragstis 97 %, CsHsBFO, (Aldrich);
2,4,6-Trifluorfenilboro rugstis 97 %, CsHsBF30, (Aldrich);
Tetra-N-butilamonio hidrosulfatas 99 % CisH37NSQO4 (Aldrich);
9-Antracenboro raigstis 97 %, C14H1:BO> (Aldrich);

Kalio jodatas 99 %, KIOs (Sigma);

Kalio jodidas 99 %, Kl (Sigma);

Tetrahidrofuranas 99,8 %, CsHsO (Penta);

Heksanas, CsH14 99 % (Sigma-Aldrich);

Etilacetatas 99,4 %, C4HsO2 (ChemPur);

Fenilboro ragstis 97 %, CsH/BO, (Aldrich) ;

4-Bifenilboro ragstis 95 %, C1.H1:BO; (Aldrich);
1-Naftalenboro ragstis 95 %, C10Hg BO; (Aldrich).
4-Vinilfenilboro ragstis 95 %, CgH11 BO2 (Aldrich).
Pireno-1-boro ragstis 95 %, CisH11 BO2 (Aldrich):

Boro trifuorido dietileteris, BF3O(C2Hs). (Aldrich),

Natrio sulfatas 99 %, Na,SO, (Fluka);
Bis(trifenilfosfino)paladzio (1) dichloridas, PdClx(P-Phg) (Aldrich);
2-Etilheksilbromidas 95 %, C;H:14Br (Aldrich);

Amoniako tirpalas 26 % NH,OH( Delta,Chem);

Kalio karbonatas 99 % K,COj3( Delta,Chem);

Kalio hidroksidas 85 %, KOH ( Delta,Chem);

Natrio hidroksidas 85 %, NaOH (Delta,Chem);

3.3. Eksperimenty aprasymas

O O O0OO0OO0OO0OO0OO0OO0ODO0ODO0OO0OO0OO0OO0OO0ODO0OODODOOOOOOOOOoOOOO0OO0OOo

3,6-Dijod-9-etilkarbazolas 1 ir 3,6-dijod-9H-karbazolas 2 buvo gauti jodinant
komercinj 9-etilkarbazola arba 9H-karbazolg pagal literatiroje apraSyta Tuckerio
metodikg™® 118, 3,6-Dijod-9-(2-etilheksil)karbazolas 3 gautas alkilinant 3,6-dijod-
9H-karbazolg Sarmingje terpéje remiantis mokslingje  literatliroje apraSytu
metodu**’.
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Junginiai 4-7, 10, 11, 20-22, 28-30, 32-34, 35-37, 39, 41 ir 47-49 buvo
sintetinami Suzuki reakcijos salygomis Slenko kolboje. ] reakcijos inda jdedama
magnetiné maiSyklé, halogeno atomus turintis junginys (1, 3, 9, 19, 26, 27, 31, 38,
43, 44, 45, 46), atitinkama boro rugstis arba jos esteris, kalio hidroksidas ir
katalizatorius PdCI2(P2Phs). Kolba uzkems$ama guminiu kamséiu. Reakcijos indas
kelis kartus iSvakuumuojamas ir uzpildomas azotu. Per guminj kamstj su $virkStu
susvirk§¢iama 10-20 ml tetrahidrofurano (THF), kuris azotu yra apsaugotas nuo
aplinkos poveikio. Medziagoms iStirpus j reakcijos indg su Svirkstu susvirk§éiama
1-2 ml degazuoto distiluoto vandens. Reakcija vykdoma 80 °C temperatiiroje 24
valandas. Reakcijos eiga ir pabaiga nustatoma plonasluoksnés chromatografijos
metodu. Gautas miSinys pilamas j ledinj distiliuota vandenj ir ekstrahuojamas
etilacetatu. Po ekstrahavimo organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu Na,SOa.
Neorganiné frakcija atskiriama filtruojant, tirpiklis nudistiliuojamas, o medziaga
i§skiriama ir gryninama silikagelio chromatografingje kolonéléje.

3,6-Difenil-9-etilkarbazolas (4).

3,6-Difenil-9-etilkarbazolas buvo gautas pagal anksCiau
N( apraSyta Suzuki metodika 3,6-dijod-9-etilkarbazolui 1 (1,5
O O g; 3,4mmol) reaguojant fenilboro rugstimi (1,2 g; 9,8
mmol). Reakcijoje taip pat naudotas kalio hidroksidas (0,94
O 0; 16,7 mmol) ir Kkatalizatorius PdCI»(P2Phs) (0,09 g;
0,Immol). Medziagos tirpintos THF (15ml) ir degazuoto
distiliuoto vandens (1,5 ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje
chromatografijoje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 50. Silikagelio
chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 15.

Gauta balta kristaliné medziaga 4, kurios iSeiga 52 % (0,6 g), T1=122-123 °C.

'H BMR (300 MHz, CDCls, &, ppm): 8,37 (s, 2H, Ar), 7,77-7,71 (m, 6H, Ar),
7,51-7,06 (m, 8H, Ar), 4,42 (kv, 2H, NCH2, J = 7,5 Hz), 1,49 (tr, 3H, CH3, J = 7,5
Hz).

MS (APCI, 20 V) : 348,5 ([M+H], 100 %).
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3,6-Di(1-naftil)-9-(2-etilheksil)karbazolas (5).
3,6-Di(1-naftil)-9-(2-etilheksil)karbazolas buvo gautas
pagal ankséiau aprasyta Suzuki metodika 3,6-dijod-9-(2-
etilheksil)karbazolui 3 (1 g; 1,8 mmol) reaguojant su 1-
naftilboro ragstimi (0,8 g; 4,6 mmol). Reakcijoje taip pat
naudotas kalio hidroksidas (0,53 ¢; 9,4 mmol) ir
katalizatorius  PdCI»(P.Phs) (0,05 ¢; 0,07 mmol).
Medziagos tirpintos THF (15ml) ir degazuoto distiliuoto
vandens (1,5 ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti
plonasluoksnéje chromatografijoje naudojamas eliuentas-
etilacetatas:  heksanas = 1 : 5.  Silikagelio
chromatografinéje  kolonéléje naudojamas eliuentas-
etilacetatas: heksanas = 1 : 15. Gauta gelsva kristaliné medziaga 5, kurios iSeiga 60
% (0,6 g), T1=198-199 °C.

'H BMR (300 MHz, CDCls, 8, ppm) : 8,22 (s, 2H, Ar), 8,01-7,84 (m, 6H, Ar),
7,67-7,34 (m, 12H, Ar), 4,31 (d, 2H, NCH, J = 7,2 Hz), 2,21-2,11 (m, 1H,
CH(CHy>)3), 1,51-1,28 (m, 8H, 4xCH>), 1,04-0,88 (m, 6H, 2xCHs).

MS (APCI*, 20 V) : 532,5 ([M+H], 100 %).

3,6-Di(4-bifenil)-9-(2-etilheksil)karbazolas (6).
3,6-Di(4-bifenil)-9-(2-etilheksil)karbazolas  buvo
gautas pagal anksCiau aprasyta Suzuki metodika
3,6-dijod-9-(2-etilheksil)karbazolui 3 (1 g; 1,8
mmol) reaguojant 4-bifenilboro ragstimi (0,93 g;
4,6 mmol). Reakcijoje taip pat naudotas kalio
hidroksidas (0,53 g; 9,4 mmol) ir katalizatorius
PdCI>(P2Phe) (0,05 g; 0,07 mmol). Medziagos
tirpintos  THF (15ml) ir degazuoto distiliuoto
vandens (1,5 ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai
nustatyti plonasluoksnéje chromatografijoje
naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Silikagelio chromatografinéje
kolonéléje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 15. Gauta gelsva
kristaliné medZiaga 6, kurios iSeiga 50 % (0,55 g), T1=163-164 °C.

'H BMR (300 MHz, CDCls, 5, ppm): 8,43 (s, 2H, Ar), 7,84-7,38 (m, 22H,
Ar), 4,24 (d, 2H, NCHy, J = 7,2 Hz), 2,19-2,09 (m, 1H, CH(CH>)3), 1,51-1,24 (m,
8H, 4xCH,), 1,04-0,86 (m, 6H, 2xCHs).

MS (APCI*, 20 V) : 584,5 ([(M+H], 100 %).

3,6-Di(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolas (7).
3,6-Di(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolas buvo gautas
( pagal anksciau aprasyta Suzuki metodika 3,6-dijod-
9-etilkarbazolui 1 (1,5 g; 3,3 mmol) reaguojant su
4-vinilfenilboro ragstimi (1,2 g; 16 mmol).
Reakcijoje taip pat naudotas kalio hidroksidas (0,9
g; 6,6 mmol) ir katalizatorius PdClx(P.Phs) (0,09g;




0,Immol). Medziagos tirpintos THF (20ml) ir degazuoto distiliuoto vandens (1,5
ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje chromatografijoje
naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Silikagelio chromatografinéje
kolonéléje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 :20. Gauta balta amorfiné
medziaga 7, kurios ieiga 10 % (0,23 g).

'H BMR (400 MHz,CDCls, 8, ppm): 8,36 (d, 2H, J=1,6Hz Ar), 7,73(dd, 2H,
J1=1,6Hz, J,=8,4Hz, Ar), 7,70(d, 4H, J=8,4Hz, Ar), 7,52(d, 4H, J=8,0Hz, Ar),
7,46(d, 2H, J=8,4Hz, Ar), 6,78 (dd, 2H, Jax = 10,8 Hz, Jam = 17,6 Hz, CH=CH>),
5,80 (dd, 2H, Jux = 0,4 Hz, Jax = 17,6 Hz, Hwm ), 5,27 (dd, 2H, Jvx = 0,4 Hz, Jax =
10,8 Hz, Hx), 4,30 (kv, 2H, J=7,2Hz, NCH.CHj3), 1,47 (tr, 3H, J=7,2Hz, NCH,CHs).

3C BMR (100 MHz, CDCl3) & (ppm) : 141,48; 139,94; 136,56; 132,01;
127,28; 126,69; 125,22, 123,62; 118,82; 113,41, 108,87, 37,81, 13,90.

MS (APCI*, 20 V) : 400,2 ([M+H], 100 %).

3-Jod-9H-karbazolas 8 buvo gautas jodinant komercinj 9H-karbazola ir
remiantis apraSyta procedira®®. 3-Jod-9-(3-metiloksetan-3-il)metilkarbazolas 9
buvo gautas alkilinant 3-jod-9H-karbazolg (8) 3-(brommetil)3-metiloksetano
pertekliumi pagal pateikiama metodika .
(o)

o0 oQ

3-Fenil-9-(3-metiloksetan-3-il)metilkarbazolas (10).
o 3-Fenil-9-(3-metiloksetan-3-il)metilkarbazolas buvo gautas
%ﬁ remiantis anks¢iau apraSyta Suzuki metodika 3-jod-9-(3-
metiloksetan-3-il)metilkarbazolui 9 (1,5 g; 1,6 mmol)
" reaguojant su fenilboro ragstimi (1,2 g; 9,8 mol). Reakcijoje
Q O taip pat naudotas kalio hidroksidas (1,1 g; 19,6 mmol) ir
katalizatorius PdClx(P2Phs) (0,11 g; 0,15 mmol). MedZiagos
O tirpintos THF (20 ml) ir degazuoto distiliuoto vandens (2 ml)
miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje
chromatografijoje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 1. Silikagelio
chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 2.
Gauta balta kristaliné medziaga 10 , kurios iSeiga 81 % (1,05 g), T\=110-111 °C.
IH BMR (300 MHz, CDCls, 8, ppm) : 8,31 (s, 1H, Ar), 8,14 (d, 1H, J=5,7Hz
Ar), 7,73-7,68 (m, 3H, Ar), 7,50-7,24 (m, 7H, Ar), 4,80(d, 2H, J=4,8Hz,
oksetanilfragmento CH,), 4,47 (s, 2H, NCH)), 4,38 (d, 2H, J=4,8Hz,
oksetanilfragmento CH,), 1,47 (s, 3H, CHs).
MS (APCI*, 20 V) : 328,1 ([M+H], 100 %).
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3- (Antracen -9-il)-9-(3-metiloksetan-3-il)metilkarbazolas (11).

3-(Antracen-9-il)-9-(3-metiloksetan-3-il)metilkarbazolas buvo
gautas pagal ankséiau apraSyta Suzuki metodika 3-jod-9-(3-
Q " O metiloksetan-3-il)metilkarbazolui 9 (1 g¢g; 2,6 mmol)

reaguojant su 9-antracenboro ragstimi (1 g; 4,5 mmol).

O Reakcijoje taip pat naudotas kalio hidroksidas (0,7 g; 13,2

O mmol) ir katalizatorius PdCI,(P2Phs) (0,07 ¢; 0,11 mmol).

O Medziagos tirpintos THF (20 ml) ir degazuoto distiliuoto

vandens (1,5 ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti

plonasluoksnéje chromatografijoje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 :

3. Silikagelio chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas-etilacetatas:

heksanas = 1 : 2. Gauta gelsva kristaliné medziaga 11, kurios iSeiga 71 % (0,8 g),
Ti=163-164 °C.

'H BMR (300 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,52 (s, 1H, Ar), 8,16 (dd, 1H, J:=0,6Hz,
J.=1,5Hz, Ar), 8,08-8,02 (m, 2H, Ar), 7,78 (dd, 2H, , J:=0,9Hz, J,=8,7Hz Ar),
7,61-7,42 (m, 6H, Ar), 7,36-7,21 (m, 4H, Ar), 4,88 (d, 2H, J=6,0Hz,
oksetanilfragmento CH,), 4,55 (s, 2H, NCH)), 4,44 (d, 2H, J=6,0Hz,
oksetanilfragmento CH,), 2,15 (s, 3H, CHs).

MS (APCI*, 20 V): 428,2 ([M+H], 100 %).

3-(4-Bifenil)-9-(3-metiloksetan-3-il)metilkarbazolas 12  gautas  pagal
literatiiroje aprasytg metodikg®.

-0
0
O

12
3-(1- Naftll) -9-(3-metiloksetan-3-il)metilkarbazolas (13).
3-(1-Naftil)-9-(3-metiloksetan-3-il)metilkarbazolas buvo gautas
pagal anksCiau apraSyta Suzuki metodika 3-jod-9-(3-

N metiloksietan-3-il)metilkarbazolui 9 (1,5 g; 1,6 mmol)

Q O reaguojant su 1-naftilboro  rogstimi (1,3 g; 7,5 mmol).

Reakcijoje taip pat naudotas kalio hidroksidas (1,1 g; 19,6

O mmol) ir katalizatorius PdCI2(P-Phe) (0,11 g; 0,15 mmol).

O Medziagos tirpintos THF (20 ml) ir degazuoto distiliuoto

vandens (2 ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti

plonasluoksnéje chromatografijoje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 :

1. Silikagelio chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas-etilacetatas:

heksanas = 1 : 4. Gauta rausva kristaliné medZiaga 13, kurios iSeiga 93 % (1,4 g),
T1=158-159 °C.
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'H BMR (300 MHz, CDCls, 8, ppm) : 8,21 (dd, 1H, J;=0,6Hz, J,=1,8Hz, Ar),
8,09 (d, 1H, J=4,8Hz Ar), 8,01-7,84 (m, 2H, Ar), 7,63-7,39 (m, 8H, Ar), 7,28-7,21
(m, 2H, Ar), 4,83 (d, 2H, J=6,3Hz, oksetanilfragmento CH>), 4,51 (s, 2H, NCH>),
4,41 (d, 2H, J=6,0Hz, oksetanilfragmento CH), 2,16 (s, 3H, CHs).

MS (APCI*, 20 V) : 378,1 ([M+H], 100 %).

Susintetinti oksetanilgrupes turintys monomerai 10-13 buvo polimerinami
katijoninés polimerizacijos btdu. Katijoniné polimerizacija, kurioje iniciatoriumi
naudojamas BF;-O(CzHs)2, buvo vykdoma 1,2-dichloretane. Reakcijose monomero
koncentracija buvo 0,5 mol/l, iniciatoriaus koncentracija buvo 0,015mol/l. Kadangi
iniciatoriaus kiekis yra labai mazas, paruoSiamas iniciatoriaus tirpalas 1,2-
dichloretane, kuris dedamas | reakcijg. Polimerizacija vykdoma 60 ° C
temperatiiroje, azoto aplinkoje 24 valandas. Reakcijai pasibaigus, iniciatorius
neutralizuojamas 26 % amoniako tirpalu. Produktas sésdinamas ] metanolj,
filtruojamas ir 24 val ekstrahuojamas metanoliu Soksleto aparate. Tokiomis
salygomis vykdant polimerizacija, buvo gauti toliau aprasyti polimerai 14-17.

Poli{3-fenil-9-(3-metiloksetan-3-il)metilkarbazolas} (14).
xwo /} 05 g (0,00137 mol) 3-fenil-9-(3-metiloksetan-3-
' il)metilkarbazolo ir 0,00504 ml (0,041 mmol) iniciatoriaus
. polimerinti 2,7 ml 1,2-dichloretano. Gautas baltos spalvos
Q O polimeras 14, kurio i3eiga 100 % (0,5 g); Ma.=4200; M., =16500.
H! BMR (400 MHz, CDClg, §, m.d.) : 8,30-6,94 (m, 12H,

Ar): 4,41-2,91 (m, 6H, NCH, ir CH,0CH,); 1,39-0,70 (m, 3H,
CHs).

Poli{3-(antracen-9-il)-9-(3-metiloksetan-3-il)metilkarbazolas}(15).
0,6 g (0,0014 mol) 3-(antracen-9-il)-9-(3-metiloksetan-3-
. A+ il)metilkarbazolo ir 0,0051 ml (0,042 mmol) iniciatoriaus
' polimerinti 2,8 ml 1,2-dichloretano. Gautas gelsvos spalvos
polimeras 15, kurio iSeiga 88 % (0,53 g); Ti=243-244 °C; M,
Q O =1000 ; M, =2400.

@ H' BMR (400 MHz, CDCls, 5, m.d.) : 8,59-6,83 (m,
[~ 16H, Ar); 4,69-3,07 (m, 6H, NCH; ir CH;0CHy), 1,44-0,70

O (m, 3H, CHz3).
Poli{3-(4-bifenil)-9-(3-metiloksetan-3-il)metilkarbazolas}(16).
. ¥ 0,6 g (0,0017 mol) 3-(4-bifenil)-9-(3-metiloksetan-3-
%?CC’ " il)metilkarbazolo ir 0,0053 ml (0,053 mmol) iniciatoriaus
polimerinti 3,7 ml 1,2-dichloretano. Gautas baltos spalvos
Q O polimeras 16, kurio iseiga 86 % (0,52 g); My=2000;

Mw=26500.
O H! BMR (400 MHz, CDCls, §, m.d.) : 8,39-6,97 (m,
16H, Ar); 4,49-2,92 (m, 6H, NCH, ir CH,OCH), 1,40-0,60
O (m, 3H, CH3 )
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Poli{3-(1-naftil)-9-(3-metiloksetan-3-il)metilkarbazolas}(17).
*wo /} 1 g (000114 mol)  3-(1-naftil)-9-(3-metiloksetan-3-
" il)metilkarbazolo ir 0,0084 ml (0,034 mmol) iniciatoriaus
polimerinti 2,3 ml 1,2-dichloretano. Gautas baltos spalvos
Q O polimeras 17, kurio iseiga 90 % (0,9 g); Ti=235-236 °C; M, =
1800; M, =7100.
O H! BMR (400 MHz, CDCls, 8, m.d.) : 8,19-6,88(m, 14H,
O Ar); 4,54-3,08(m, 6H, NCH; ir CH,OCH.), 1,30-0,73(m, 3H,
CHa).

3,6-Dijod-9-(6-bromheksil)karbazolas 18 gautas alkilinant 3,6-dijod-9H-
karbazolg (1) 1,6-dibromheksanu Sarminéje terpéje pagal literatliroje apraSyta
metodg?!’,

Br

o0

3,6-Dijod-9-[6-(3-metiloksetan-3-ilmetoksi)heksil]karbazolas (19).
I 250 ml apvaliadugne kolbg dedamas 3,6-dijod-9-(6-
bromheksil)karbazolas 18 (2,9 g; 4,9 mmol) ir pilama 30 ml
q tolueno. Pakélus temperatiirg iki 60 °C, pilamas 3-metil-3-
oksetanilmetanolis (0,7 g; 7,2 mmol), dedamas butilamonio
bromido katalizatorius (0,3 g; 0,96 mmol) ir pilamas 50 %
NaOH vandeninis tirpalas (30 ml). Reakcija vykdoma 60 °C
temperatiroje apie 6 valandas. Reakcijos pabaigai nustatyti
" plonasluoksnéje  chromatografijoje  naudojamas eliuentas-
etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Po reakcijos neorganiné frakcija
, , nufiltruojama, tirpiklis nudistiliuojamas ir medziaga gryninama
silikagelio chromatografinéje kolonéléje (eliuentas-etilacetatas:
heksanas = 1 : 5). Gauta balta kristaliné medziaga 19, kurios iseiga 68 % (2,1 Q),
Ti=79-80 °C.
'H BMR (300 MHz, CDCls, 8, ppm) : 8,32 (s, 2H, Ar), 7,70 (d, 2H, J=8,4Hz,
Ar), 7,17 (d, 2H, J=8,8Hz, Ar), 4,47 (d, 2H, J=5,6Hz, oksetanilfragmento CH,), 4,33
(d, 2H, J=5,6Hz, oksetanilfragmento CH,), 4,15 (tr, 2H, J=7,2Hz, NCH>), 3,43-
3,37 (m, 4H, CH,OCH), 1,87-1,80 (m, 4H, NCH.CH,), 1,50-1,43 (m, 2H,
N(CH2).CH,CH,), 1,40-1,30 (m, 2H, N(CH2)2 (CH)2(CH,),), 1,15 (s, 3H, CHs).
MS (APCI*, 20 V) : 604,01 ([M+H], 100 %).

0
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3,6-Difenil-9-[6-(3-metiloksetan-3-ilmetoksi)heksil]karbazolas (20).
3,6-Difenil-9-[6-(3-metiloksetan-3-ilmetoksi)heksil]
karbazolas buvo gautas pagal anks¢iau aprasyta Suzuki
metodikg.  3,6-dijod-9-[6-(3-metiloksetan-3-ilmetoksi)
heksil]karbazolui 19 (1 g; 1,7 mmol) reaguojant su
fenilboro ragstimi (0,5 g; 4,1 mmol). Reakcijoje taip pat
naudotas kalio hidroksidas (0,46 g; 8,2 mmol) ir
katalizatorius PdClx(P2Phs) (0,05 g; 0,06 mmol).
Medziagos tirpintos THF (15 ml) ir degazuoto distiliuoto

; vandens (1,5 ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti

Q O plonasluoksnéje chromatografijoje naudojamas eliuentas-
etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Silikagelio

O O chromatografinéje kolonél¢je naudojamas eliuentas-

etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Gauta gelsva kristaliné
medziaga 20, kurios iSeiga 54 % (0,45 g), Ti=65-66 °C.
'H BMR (300 MHz, CDCls, 8, ppm) : 8,35 (d, 2H, J=1,6Hz, Ar), 7,76-4,70
(m, 6H, Ar), 7,50-7,44 (m, 6H, Ar), 7,34 (tr, 2H, J=7,4Hz, Ar), 4,48 (d, 2H,
J=5,6Hz, oksetanilfragmento CH>), 4,35-4,32 (m, 4H, oksetanilfragmento CH ir
NCH>), 3,45-3,39 (m, 4H, CH,OCH>), 1,97-1,90 (m, 2H, NCH.CH>), 1,60-1,52 (m,
2H, N(CH,).CH,CHy>), 1,45-1,40 (m, 4H, N(CH2)2 (CH,)(CH>).), 1,15 (s, 3H, CHs).
MS (APCI*, 20 V) : 504,3 ([M+H], 100 %).

o

3,6-Di(1-naftil)-9-[6-(3-metiloksetan-3-ilmetoksi)heksil]karbazolas (21).
o 3,6-Di(1-naftil)-9-[6-(3-metiloksetan-3-ilmetoksil-

)D )heksil]karbazolas buvo gautas pagal anksCiau aprasyta

S Suzuki  metodika  3,6-dijod-9-[6-(3-metiloksetan-3-

ilmetoksi)heksil]karbazolui 19  (1,8¢g; 2,9mmol)

reaguojant su l-naftilboro ragstimi (1,1g; 6,5mmol).

Reakcijoje taip pat naudotas kalio hidroksidas (0,8g;

14.2mmol) ir katalizatorius  PdClx(P.Phs)  (0,08g;

’ 0,1mmol). Medziagos tirpintos THF (20ml) ir degazuoto

Q O distiliuoto vandens (2ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai

C O nustatyti plonasluoksnéje chromatografijoje naudojamas

O O eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Silikagelio

chromatografingje koloné¢léje naudojamas eliuentas-

etilacetatas: heksanas = 1 : 3. Gauta gelsva kristaliné medziaga 21, kurios ieiga 72
% (1,3g). Ti=104-105 °C.

'H BMR (300 MHz, CDCls, 6, ppm) : 8,21 (d, 2H, J=1,2Hz, Ar), 8,03 (d, 2H,
J=8,4Hz, Ar), 7,90 (d, 2H, J=7,6Hz, Ar), 7,87-7,82 (m, 2H, Ar), 7,60 (dd, 2H,
J1=1,6Hz, J.=8,4Hz, Ar), 7,56-7,52 (m, 6H, Ar), 7,47 (tr, 2H, J=7,4Hz, Ar), 7,39 (tr,
2H, J=7,8Hz, Ar), 4,50 (d, 2H, J=5,6Hz, oksetanilfragmento CH), 4,42 (tr, 2H,
J=7,2Hz, NCH ), 4,34 (d, 2H, J=5,6Hz oksetanilfragmento CH,), 3,48-3,43 (m, 4H,
CH0OCHy), 2,02-1,97 (m, 2H, NCH.CH), 1,65-1,61 (m, 2H, N (CH2)sCH,CH>),
1,55-1,45 (m, 4H, N(CH2)2(CH.)2( CH2)2), 1,27 (s, 3H, CHs).

MS (APCI, 20 V) : 604,3 ([M+1], 100 %).
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3,6-Di(4-bifenil)-9-[6-(3-metiloksetan-3-ilmetoksi)heksil]karbazolas (22).
3,6-Di(4-bifenil)-9-[6-(3-metiloksetan-3-ilmetoksi)

)DO heksil]lkarbazolas buvo gautas pagal anksciau

o apraSyta  Suzuki  metodikg  3,6-dijod-9[6-(3-
metiloksetan-3-ilmetoksi)heksil]karbazolui 19 (1,2
g; 1,9 mmol) reaguojant su 4-bifenilboro ragstimi
(0,9 g; 4,5 mmol). Reakcijoje taip pat naudotas kalio
hidroksidas (0,6 g; 10,6 mmol) ir katalizatorius
PdCI>(P.Phe) (0,06 g; 0,08 mmol). Medziagos
tirpintos  THF (15 ml) ir degazuoto distiliuoto
vandens (1,5 ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai
nustatyti plonasluoksnégje chromatografijoje
naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 5.
Silikagelio chromatografinéje kolonéléje naudojamas
eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 2. Gauta balta kristaliné medziaga 22, kurios
iSeiga 43 % (0,43 g), Ti=135-136 °C.

'H BMR (300 MHz, CDCls, 5, ppm) : 8,45 (d, 2H, J=1,6Hz, Ar), 7,85 (d, 2H,
J=8,4Hz, Ar), 7,81 (dd, 2H, J:=1,6Hz, J,=8,4Hz, Ar), 7,77-7,69 (m, 8H, Ar), 7,55—
7,47 (m, 6H, Ar), 7,47 (tr, 2H, J=7,2Hz, Ar), 451 (d, 2H, J=5,6Hz,
oksetanilfragmento CH), 4,42 (tr, 2H, J=6,8Hz, NCH; ), 4,36 (d, 2H, J=5,6Hz
oksetanilfragmento CH,), 3,47-3,43 (m, 4H, CH.OCH,), 2,05-1,93 (m, 2H,
NCH.CH,), 1,63-155 (m, 2H, N(CH2)sCH,CH,), 1,50-1,42 (m, 4H,
N(CH>)2(CH>)2(CH>)2), 1,30 (s, 3H, CHs).

MS (APCI*, 20 V) : 656,3 ([M+1], 100 %).

Susintetinti oksetanilgrupes turintys monomerai 20-22 buvo polimerinami
vykdant ankséiau apraSyta katijoning polimerizacijg. Susintetinti polimerai 23-25
apra$yti toliau.

TK*" Poli{3,6-difenil-9-[6-(3-metiloksetan-3ilmetoksi)
g heksil]karbazolas} (23).
0,2 g (0,39 mmol) 3,6-difenil-9-[6-(3-metiloksetan-3-
ilmetoksi)heksillkarbazolo ir 0,0015 ml (0,000012mol)
iniciatoriaus polimerinti 0,8 ml 1,2-dichloretano. Gautas
" geltonos spalvos polimeras 23, kurio iSeiga 80 % (0,16
=0 0): TI=145-146 °C: My =1840; My, =3860.
H! BMR (400 MHz, CDCls, 8, m.d.) : 8,38-8,25
O O (m, 2H, Ar); 7,76-7,21 (m, 14H, Ar); 4,37-4,14 (m, 2H,
NCH>), 3,55-3,04 (m, 8H, 2xCH,OCH>); 1,97-1,25 (m,
8H, NCH,CH>CH,CH,CHj), 0,97-0,71 (m, 3H, CHj).
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Poli{3,6-di(1-naftil)-9-[6-(3-metiloksetan-3-ilmetoksi)heksil]karbazolas} (24).
1 g (1,6 mmol) 3,6-di(1-naftil)-9-[6-(3-metiloksetan-3-
f)c;} ilmetoksi)heksil]karbazolo ir 0,006 ml (0,000049 mol)
. iniciatoriaus polimerinti 3,3 ml 1,2-dichloretano. Gautas
rusvos spalvos polimeras 24, kurio iSeiga 70 % (0,79);
Ti=125-126 °C; M, =1530; My, =3520.
H! BMR (400 MHz, CDCls, 8, m.d.): 8,26-7,29 (m,
20H, Ar); 4,48-4,17 (m, 2H, NCH,), 3,61-3,05 (m, 8H,
2xCH20CHy); 2,07-1,19 (m, 8H,

O Q N O NCH.CH.CH,CH,CH?>), 0,97-0,72 (m, 3H, CHj).
9

Poli{3,6-di(4-bifenil)-9-[6-(3-metiloksetan-3ilmetoksi)heksil]karbazolas}(25).
. i 04 g (0,61 mmol) 3,6-di(4-bifenil)-9-[6-(3-
#K" . metiloksetan-3-ilmetoksi)heksil]karbazolo ir 0,0023

{ ml (0,000018 mol) iniciatoriaus polimerinti 1,2 ml
1,2-dichloretano. Gautas baltos spalvos polimeras 25,
kurio i3eiga 85 % (0,34 g); Ti=132-133 °C; M, = 1000;

My =2520.
: H! BMR (400 MHz, CDCls, 8, m.d.) : 8,46-8,27
Q O (m, 2H, Ar); 7,83-7,23 (m, 22H, Ar); 4,38-4,18 (m,
O O 2H, NCHy), 3,59-3,05 (m, 8H, 2xCH,OCHy); 2,06—
1,10 (m, 8H, NCH.CH.CH,CH,CH;), 0,92-0,73 (m,

Q O 3H, CHs).

2-(4-Bromfenil)-9H-karbazolas (26).

H 2-(4-Bromfenil)-9H-karbazolas buvo gautas pagal

N O sr anks¢iau apraSytg Suzuki metodikg 9H-karbazol-2-boro
ragsties pinakolio esteriui (1 g; 3,4 mmol) reaguojant su

1,4-dibrombenzenu (1,04 g; 4,4 mmol). Reakcijoje taip

pat naudotas kalio hidroksidas (0,95 g; 16,9 mmol) ir katalizatorius PdCI,(P2Phs)
(0,095 g; 0,013 mmol). Medziagos tirpintos THF (15 ml) ir degazuoto distiliuoto
vandens (1,5 ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje
chromatografijoje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Silikagelio
chromatografingje kolonéléje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 4.
Gauti balta kristaliné medziaga 26, kuriy iseiga 69 % (0,75 g), Ti=294-295 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm) : 11,10 (s, 1H, Ar), 7,92 (d, 1H, J=4,8Hz,
Ar), 7,87 (d, 1H, J=4,4Hz, Ar), 7,47-7,40 (m, 5H, Ar), 7,19 (dd, 1H, J:=1,2Hz,
Jo=4,8Hz, Ar), 7,16-7,13 (m, 1H, Ar), 6,99-6,90 (m, 1H, Ar), 1,82 (s, 1H, N-H).

MS (APCI*, 20 V) : 322,02 ([M+H], 100 %).

2-(4-Bromfenil)-9-heksilkarbazolas (27) buvo gautas alkilinant 2-(4-
bromfenil)-9H-karbazolg (26) bromheksanu pagal literattiroje apradyta metodg*'e.
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'H BMR (400 MHz, CDCls;, &, ppm) : 8,09 (d, 1H,
J=8,0Hz, Ar), 8,05 (d, 1H, J=7,6Hz, Ar), 7,78 (s, 2H, Ar),
7,57(d, 1H, J=0,8Hz, Ar), 7,47 (dd, 1H, J.=1,6Hz,
J,=8,0Hz, Ar), 7,42-7,32 (m, 3H, Ar), 7,19-7,15(m, 2H,
Ar), 4,29 (tr, 2H, J=7,2Hz, NCH»(CH)4CHs), 1,88-1,79(m,
O O 5 2H NCH2CH,  (CH3)sCHs), 1,40-1,16(m,  6H,
NCH.CH2(CHz)s  CHj3), 0,80(tr, 3H, J=7,2Hz,

OzJ\/\/

NC(CH2)sCH).
MS (APCI*, 20 V) : 406,19 ([M+H], 100 %).

2-(4-(1-Nafti)fenil)-9-heksilkarbazolas (28).
2-(4-(1-Naftih)fenil)-9-heksilkarbazolas buvo gautas pagal
anksCiau aprasyta Suzuki metodika 2-(4-bromfenil)-9-
heksilkarbazolui 27 (0,27 g; 0,66 mmol) reaguojant su 1-
naftilboro ragstimi (0,17 g; 0,98 mmol). Reakcijoje taip pat

O N O O naudotas kalio hidroksidas (0,18 g; 3,2 mmol) ir
katalizatorius PdCl(P2Phs) (0,018 g; 0,025 mmol).
O Medziagos tirpintos THF (7 ml) ir degazuoto distiliuoto

vandens (0,8ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje
chromatografijoje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 15. Silikagelio
chromatografinéje koloné¢l¢je naudojamas eliuentas-toluenas: heksanas = 1 : 50.
Gauta balta kristaliné medziaga 28, kurios iSeiga 67 % (0,2 g), Ti=115-116 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCls, &, ppm) : 8,17 (d, 1H, J=8,0Hz, Ar), 8,11 (d, 1H,
J=7,6Hz, Ar), 8,03 (d, 1H, J=7,2Hz, Ar), 7,94-7,82 (m, 4H, Ar), 7,67(d, 1H,
J=0,8Hz, Ar) 7,65-7,60 (m, 2H, Ar), 7,58-7,39 (m, 7H, Ar), 7,29-7,19(m, 1H, Ar),
4,34 (tr, 2H, J=7,2Hz, NCH2(CH2)4CHs3), 1,94-1,85(m, 2H, NCH2CH>(CH2)3CHsa),
1,47-1,38(m,  2H, N(CH2)2  CHy(CHy). CHs), 1,37-1,22(m, 4H,
N(CHz)zCszCHz[zCHg), 0,86(1]’, 3H, J=7,2Hz, N(CHz)sm.

MS (APCI*, 20 V) : 454,25 ([M+H], 100 %).

2-(4-(Piren-1-il)fenil)-9-heksilkarbazolas (29).
2-(4-(Piren-1-il)fenil)-9-heksilkarbazolas buvo gautas
pagal anksCiau aprasyta Suzuki metodika 2-(4-
bromfenil)-9-heksilkarbazolui 27 (0,4 g; 0,98 mmol)
reaguojant su pireno-1-boro rigstimi (0,36 g; 1,46
N mmol). Reakcijoje taip pat naudotas kalio hidroksidas
O O O O‘ (0,27 g; 4,8 mmol) ir katalizatorius PdClI,(P2Phg) (0,027
' g; 0,038 mmol). Medziagos tirpintos THF (10 ml) ir
Q degazuoto distiliuoto vandens (1 ml) miSinyje.
Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje chromatografijoje naudojamas
eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 15. Silikagelio chromatografinéje kolonéléje
naudojamas eliuentas-toluenas: heksanas = 1 : 50. Gauta geltona kristaliné medZiaga

29, kurios iSeiga 69 % (0,36 g), Ti=122-123 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,36 (d, 1H, J=9,2Hz, Ar), 8,29 (d, 1H,
J=8,0Hz, Ar), 8,27-8,03 (m, 9H, Ar), 7,98(d, 2H, J=8,4Hz, Ar), 7,81 (d, 2H,
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J=8,4Hz, Ar), 7,76 (d, 1H, J=0,8Hz, Ar), 7,65 (dd, 1H, J;=0,8Hz, J;=8,0Hz, Ar),
7.56-7,48 (m, 2H, Ar), 7,33-7,27 (m, 1H, Ar), 441 (tr, 2H, J=7,2Hz,
NCH2(CH,):CHs), 2,03-1,91(m, 2H, NCH,CHa(CH,)sCHs), 1,53-1,49(m, 2H,
N(CH2)2CH2(CH2).CHs), 1,43-1,28(m, 4H, N(CH2)2CHa(CH,). CH3), 0,92(tr, 3H,
J=7,2Hz, NC(CH.)sCHs).

MS (APCI*, 20 V) : 528,26 ([M+H], 100 %).

2-(4-(4-Bifenil)fenil)-9-heksilkarbazolas (30).
2-(4-(4-Bifenil)fenil)-9-heksilkarbazolas buvo
gautas pagal anksCiau apraSyta Suzuki
metodika  2-(4-bromfenil)-9-heksilkarbazolui
27 (0,27 g; 0,66 mmol) reaguojant su 4-
bifenilboro ragstimi (0,19 g; 0,95 mmol).
N Reakcijoje taip pat naudotas kalio hidroksidas
O Q O O O (0,18 g; 3,2 mmol) ir Kkatalizatorius
PdCIy(P2Phg) (0,018 g; 0,025 mmol).

Medziagos tirpintos THF (10 ml) ir degazuoto distiliuoto vandens (1 ml) miSinyje.
Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje chromatografijoje naudojamas
eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 15. Silikagelio chromatografinéje kolonéléje
naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 30. Gauta balta kristaliné medziaga
30, kurios iSeiga 63 % (0,2 g), Ti=219-220 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm) : 8,15 (dd, 2H, J:=0,8Hz, J,=18,0Hz, Ar),
7,84 (d, 2H, J=8,4Hz, Ar), 7,80-7,75 (m, 3H, Ar), 7,74-7,71 (m, 3H, Ar) 7,69-7,64
(m, 3H, Ar), 7,54 (dd, 1H, J:=1,6Hz, J,=8,0Hz, Ar), 7,51-7,38 (m, 6H, Ar),4,37 (tr,
2H, J=7,2Hz, NCH»(CH)4CHs3), 1,48-1,41(m, 2H, NCH,CH,(CH)sCHs), 1,38-
1,30(m, 4H, N(CH3).CH,CH,CH-CHj), 0,81(tr, 3H, J=7,2Hz, NC(CH2)sCH3).

MS (APCI*, 20 V) : 480,26 ([M+H], 100 %).

1,6-Di[3-jod-9-karbazolillheksanas (31) gautas 3-jod-9H-karbazolui 8
reaguojant su 1,6-dibromheksanu pagal literatiiroje aprasyta metodikg*.

31
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1,6-Di[3-(4-fluorfenil)-9-karbazolil]heksanas (32).
; 1,6-Di[3-(4-fluorfenil)-9karbazolil]

O Q heksanas buvo gautas pagal anksCiau
N aprasytg Suzuki metodika 1,6-di(3-jod-9-
O J_/I O karbazolil)heksanui 31 (1,9 g; 2,8 mmol)
' reaguojant su 4-fluorfenilboro ragstimi
O (1 g; 7,2 mmol). Reakcijoje taip pat
O + naudotas kalio hidroksidas (0,8 g; 14,2
mmol) ir katalizatorius PdCl»(P2Phs)
(0,08 g; 0,11 mmol). Medziagos tirpintos THF (15 ml) ir degazuoto distiliuoto
vandens (1,5 ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje
chromatografijoje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Silikagelio
chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas- etilacetatas: heksanas = 1: 10.

Gauta balta kristaliné medziaga 32 , kurios iSeiga 43 % (0,71 g), Ti=142-143 °C.

'H BMR (300 MHz, CDCls, 8, ppm) : 8,22 (d, 2H, J=1,5Hz, Ar), 8,11 (d, 2H,
J=7,8Hz, Ar), 7,65-7,53 (m, 6H, Ar), 7,47-7,39(m, 2H, Ar), 7,32 (d, 2H, J=8,4Hz,
Ar), 7,26-7,07 (m, 8H, Ar), 4,25 (tr, 4H, J=7,35Hz, NCH»(CH>),CH:N), 1,90-1,79
(m, 4H, NCH>CH3(CH2).CH>CH2N), 1,43-1,33 (m, 4H,
NCH2CH,(CH.).CH>CH2N).

MS (APCI*, 20 V) : 605,2 ([M+H], 100 %).

1,6-Di[3-(3,5-difluorfenil)-9-karbazolil]heksanas (33).
1,6-Di[3-(3,5-difluorfenil)-9-karbazolil]

Q heksanas buvo gautas pagal anks¢iau
O apraSyta Suzuki metodikg 1,6-di(3-jod-
’ ) 9-karbazolil)heksanui 31 (1 g; 1,5 mmol)
O /IF O reaguojant  su  3,5-difluorfenilboro
N O = rogstimi (0,7 g; 4,5 mmol). Reakcijoje
O taip pat naudotas kalio hidroksidas (0,4
/ g, 74 mmol) ir Kkatalizatorius
PdCl,(P2Phg) (0,04 g; 0,056 mmol). Medziagos tirpintos THF (15 ml) ir degazuoto
distiliuoto vandens (1,5 ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje
chromatografijoje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Silikagelio
chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 8.

Gauta balta kristaliné medziaga 33 , kurios iSeiga 38 % (0,36 g), T1=175-176°C.

IH BMR (300 MHz, CDCls, 8, ppm) : 8,25 (d, 2H, J=1,5Hz, Ar), 8,12 (d, 2H,
J=7,8Hz, Ar), 7,58(dd, 2H, J;=1,8Hz, J,=8,4Hz, Ar), 7,49-7,42(m, 2H, Ar), 7,33
(m, 2H, J=9Hz Ar), 7,28-7,15 (m, 8H, Ar), 6,80-6,72 (m, 2H, Ar), 4,26 (tr, 4H,
J=7,2Hz, NCH2(CH,)4CH:N), 1,90-1,80 (m, 4H, NCH2CH,(CH2),CH.CH:N), 1,42~
1,34 (M, 4H, NCH,CH2(CH,).CH,CH:N).

MS (APCI*, 20 V) : 641,2 ([M+H], 100 %).
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1,6-Di[3-(2,4,6-trifluorfenil)-9-karbazolil]lheksanas (34).
Q 1,6-Di[3-(2,4,6-trifluorfenil)-9-
karbazolil] heksanas buvo gautas pagal

F ¥ i anksciau apraSyta Suzuki metodika 1,6-
O ‘ di(3-jod-9-karbazolil)heksanui 31 (1,4

O O g; 2,1 mmol) reaguojant su 2,4,6-

¢ trifluorfenilboro rugstimi (1 g; 5,3

O mmol). Reakcijoje taip pat naudotas

kalio hidroksidas (1,1 g; 17,8 mmol) ir

katalizatorius PdCl2(P2Phe) (0,1 g; 0,14 mmol). Medziagos tirpintos THF (15 ml) ir

degazuoto distiliuoto vandens (1,5 ml) misinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti

plonasluoksnéje chromatografijoje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 :

5. Silikagelio chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas-etilacetatas:

heksanas = 1 : 20. Gauta ruda kristaliné medziaga 34, kurios iSeiga 30 % (0,44 g),
Ti=168-169 °C.

'H BMR (300 MHz, CDCls, 8, ppm) : 8,32(dd, 2H, J:=0,6Hz, J,=1,8Hz, Ar),
8,02(m, 2H, J=7,5Hz, Ar), 7,65 (dd, 2H, J:=1,2Hz, J,=8,4Hz, Ar), 7,51-7,17 (m,
10H, Ar), 7,07 (d, 2H, J=8,7Hz, Ar), 4,19 (tr, 4H, J=6,9Hz, NCH>(CH2).CH:N),
1,84-1,74 (m, 4H, NCH:CH,(CH2).CH.CH:N), 1,35-1,29 (m, 4H,
NCH2CH»(CH>).CH,CH>N).

MS (APCI*, 20 V) : 677,2 ((M+H], 100 %).

3

F
N

1,6-Di[3-(6-metoksi-3-piridinil)-9-karbazolil]heksanas (35).
1,6-Di[3-(6-metoksi-3-piridinil)-9  karbazolil]
Q heksanas buvo gautas pagal anks¢iau apraSyta
A Suzuki metodikg 1,6-di(3-jod-9-

] jﬁf O karbazolil)heksanui 31 (1,2 g; 1,8 mmol)

O N, reaguojant  su 6-metoksi-3-piridinilboro

" | 2 rugstimi (0,8 g; 5,4 mmol). Reakcijoje taip pat

O naudotas kalio hidroksidas (0,5 g; 8,5 mmol) ir

katalizatorius PdCI,(P-Phs) (0,05 ¢g; 0,08

mmol). MedZziagos tirpintos THF (20 ml) ir degazuoto distiliuoto vandens (2 ml)

miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje chromatografijoje

naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Silikagelio chromatografinéje

kolonéléje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Gauta gelsva
kristaliné medZiaga 35, kurios iSeiga 72 % (0,79 g), Ti=165-166 °C.

'H BMR (300 MHz, CDCls, 5, ppm) : 8,38 (d, 2H, J=2,7Hz, Ar), 8,12 (d, 2H,
J=1,5Hz, Ar), 8,03 (d, 2H, J=7,5Hz, Ar), 7,80 (dd, 2H, J;=2,4Hz, J,=8,7Hz Ar),
7,47 (dd, 2H, J1=1,95Hz, J,=8,4Hz Ar), 7,39-7,11 (m, 6H, Ar), 6,76(d, 2H,
J=8,4Hz, Ar), 4,17 (tr, 4H, J=6,9Hz, NCH»( CH2)sCH:N), 3,92(s, 6H, 2xOCHj3),
1,78-1,68(m, 4H, NCH2CH,(CH;),CH,CH:N), 1,35-1,31(m, 4H,
NCH2CH2(CH,),CH2CH:N).

13C BMR (CDCls, 8, ppm) : 162,98; 144,78; 140,80; 139,80; 137,82; 131,10;
125,97; 124,67; 123,44; 122,75; 120,46; 119,05; 118,47; 110,72; 109,04; 108,79;
53,61; 42,93; 28,84; 27,05.
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MS (APCI*, 20 V) : 631,3 ([M+H], 100 %).

1,6-Di[3-(2-metoksi-3-piridinil)-9-karbazolillheksanas (36).
1,6-Di[3-(2-metoksi-3-piridinil)-9karbazolil]

= ) Q heksanas buvo gautas pagal anksCiau
AN " aprasyta Suzuki metodikg 1,6-di(3-jod-9-
O JI/, O karbazolil)heksanui 31 (1,6 ¢g; 2,4 mmol)
. N reaguojant  su  2-metoksi-3-piridinilboro

O weo N~ rugstimi (0,9 g; 6,01 mmol). Reakcijoje taip

pat naudotas kalio hidroksidas (0,7 g; 12,5

mmol) ir katalizatorius PdCl,(P-Phg) (0,07 g;
0,1 mmol). Medziagos tirpintos THF (20 ml) ir degazuoto distiliuoto vandens (2 ml)
miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje chromatografijoje
naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Silikagelio chromatografinéje
kolonéléje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Gauta rusva
medZiaga 36, kurios iSeiga 84 % (0,76 g), Ti=137-138 °C.

'H BMR (300 MHz, CDCls, 8, ppm) : 8,27(d, 2H, J1=1,8Hz, Ar), 8,17 (dd, 2H,
J1=1,95Hz, J,=5,1Hz, Ar), 8,12 (d, 2H, J=7,2Hz, Ar), 7,71(dd, 2H, J:=1,5Hz,
Jo=7,2Hz, Ar), 7,65 (dd, 2H, J:=1,65Hz, J,=8,7Hz, Ar), 7,49-7,33 (m, 6H, Ar),
7,27-7,20 (m, 2H, Ar), 7,00 (dd, 2H, J1=1,95Hz, J.=5,1Hz, Ar), 4,28 (tr, 4H,
J=7,35Hz, NCH:(CH:)4sCH:N), 4,01 (s, 6H, 2xOCHz), 1,95-1,82 (m, 4H,
NCH,CH,(CH2).CH,CH>N), 1,43-1,39 (m, 4H, NCH,CH,(CH>)CH>CH2N).

13C BMR (CDCls, 8, ppm) : 161,05; 144,96; 104,74; 139,79; 138,74; 127,37;
127,01; 125,75; 125,55; 122,87; 121,08; 120,44, 118,94; 117,16; 108,69; 108,28;
53,55; 42,89; 28,85; 27,05.

MS (APCI*, 20 V) : 631,3 ([(M+H], 100 %).

3,6-Di[2-metoksi-3-piridinil]-9-etilkarbazolas (37).

ﬁ 3,6-Di[2-metoksi-3-piridinil]-9-etilkarbazolas buvo gautas

N pagal anksCiau apraSyta Suzuki metodika 3,6-dijod-9-

HiCO Q O etilqupagolui 1(2 g; 4347 mmol) reaguojant su 2-_r_ne_3toks_i-
- N 3-piridinilboro ragstimi (1,5 g; 9,8 mmol). Reakcijoje taip

N p H,CO / pat naudotas kalio hidroksidas (1 g; 17,8 mmol) ir

N=  Katalizatorius PdCly(P.Phs) (0,037 g; 0,14 mmol).
Medziagos tirpintos THF (20 ml) ir degazuoto distiliuoto vandens (1,5 ml)
miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje chromatografijoje
naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Silikagelio chromatografinéje
kolonéléje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Gauta geltona
kristaliné medziaga 37, kurios iSeiga 68 % (1,25 g), T\=127-218 °C.

'H BMR (300 MHz, CDCls, 8, ppm) : 8,28 (d, 2H, J=0,9Hz, Ar), 8,16 (dd, 2H,
J1=1,5Hz, J,=1,8Hz, Ar), 7,74 (d, 1H, J=1.5Hz, Ar), 7,73-7,70(m, 2H, Ar),7,68 (d,
1H, J=1,2Hz, Ar), 7,47 (d, 2H, J=6,3Hz, Ar), 7,03-6,99(m, 2H, Ar), 4,42(kv, 2H,
J=7,2Hz, NCH,CH3), 4,01(s, 6H, 2xOCHa), 1,48(tr, 3H, J=7,2Hz, NCH,CH3).

13C BMR (CDCls, 8, ppm) : 161,08; 144,99; 139,77; 138,76; 127,56; 127,17;
125,56; 123,09; 121,25; 117,17; 108,26; 53,58; 37,74; 13,93.
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MS (APCI*, 20 V) : 424,1 ([M+H], 100 %).

2-Brom-9,9-dietilfluorenas 38 gautas 2-bromfluorenui reaguojant su jodetanu
pagal literatiiroje aprasyta metodikg®.

vias

3-(4-Vinilfenil)-9-etilkarbazolas (39).
3-(4-Vinilfenil)-9-etilkarbazolas buvo gautas pagal

> anksCiau aprasyta Suzuki metodika 3-jod-9-etilkarbazolui
N 8 (2,7 g¢g; 84 mmol) reaguojant su 4-vinilfenilboro
Q O ragstimi (2,1 g; 14,1 mmol). Reakcijoje taip pat naudotas

kalio hidroksidas (2,4 g¢; 42,8 mmol) ir katalizatorius
O Ha PdCly(P-Phe) (0,24 g; 0,3 mmol). Medziagos tirpintos
7 >ne THF (20 ml) ir degazuoto distiliuoto vandens (2 ml)
Hu miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje
chromatografijoje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Silikagelio
chromatografingje kolonéléje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 40.
Gauta balta kristaliné medziaga 39, kurios iSeiga 44 % (1,1 g), T=110-111 °C.
'H BMR (300 MHz, CDCls, 8, ppm) : 8,32 (dd, 1H, J; = 0,8 Hz, J, = 2,4 Hz,
Ar), 8,15 (d, 1H, J =10 Hz, Ar), 7,72 (dd, 1H, J: = 2,4 Hz, J, = 11,2 Hz Ar), 7,69 (d,
2H,J =11,2 Hz, Ar), 7,52 (d, 2H, J = 10,8 Hz, Ar), 7,50-7,40 (m, 3H, Ar), 7,25 (tr,
1H, J =8,4 Hz, Ar), 6,78 (dd, 1H, Jax = 14,4 Hz, Jam = 23,2 Hz, CH=CHy), 5,89 (dd,
1H, Jux = 1,2 HZ, Jam = 23,2 HZ, Hwm ), 5,26 (dd, 1H, Jux = 1,2 HZ, Jax = 14,4 HZ,
Hx), 4,40 (kv, 2H, J =9,6 Hz, N-CH,-CHj), 1,46 (tr, 3H, J = 9,6 Hz, N-CH,-CHj).
MS (APCI*, 20 V) : 298,2 ([M+H], 100 %).

3-(4-Vinilfenil)-9,9-diatilfluorenas (40).
Heo _Hy 3-(4-Vinilfenil)-9,9-dietilfluorenas buvo gautas
| pagal ankséiau apraSytg Suzuki metodikg 2-brom-
O. O Hy 9,9-dietilfluorenui 38 (0,5 g; 1,6 mmol) reaguojant
O Su 4-vinilfenilboro ragstimi (0,6 g; 4,1 mmol).
Reakcijoje taip pat naudotas kalio hidroksidas (0,5
g; 8,9 mmol) ir katalizatorius PdCl2(P-Phg) (0,04 g; 0,05 mmol). MedZziagos tirpintos
THF (8 ml) ir degazuoto distiliuoto vandens (1ml) misinyje. Reakcijos pabaigai
nustatyti plonasluoksnéje chromatografijoje naudojamas eliuentas-etilacetatas:
heksanas = 1 : 5. Silikagelio chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas-
etilacetatas: heksanas = 1 : 5. Gauta rusva amorfiné medziaga 40, kurios iSeiga 92 %

(0,509).

'H BMR (300 MHz, CDCls, &, ppm) : 7,83-7,69 (m, 2H, Ar), 7,76-7,48 (m,
5H, Ar), 7,40-7,29 (m, 3H, Ar), 7,27-7,21 (m, 1H, Ar), 6,77 (dd, 1H, Jax = 14,4 Hz,
Jam = 23,2 Hz, CH=CHy), 5,80 (dd, 1H, Jux = 1,2 Hz, Jaw = 23,2 Hz, Hw), 5,28 (dd,
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1H, Jux = 1,2 Hz, Jax = 14,4 Hz, Hx), 2,07 (kv, 4H, J = 10,8 Hz, 2xCH,-CHj3), 0,36
(tr, 6H, J = 9,6 Hz, 2xCH,-CH3).
MS (APCI*, 20 V) : 325,2 ([M+H], 100 %).

Susintetinti  vinilfenilfragmentus  turintys monomerai  39-40  buvo
polimerinami radikalinés polimerizacijos biidu. Radikalinéje polimerizacijoje buvo
naudojamas 2,2'-azoizobutironitrilo (AIBN) iniciatorius ir bevandenis N,N'-
dimetilformamido (DMF) tirpiklis. Reakcijose iniciatoriaus buvo naudojama 6 %
nuo pradinés medZiagos masés. 0,1 g monomero tirpinama 3 ml bevandenio DMF.
Polimerizacija vykdoma 80 ‘C temperatiiroje azoto aplinkoje 24 valandas. Reakcijai
pasibaigus produktas sésdinamas j metanolj, filtruojamas ir 24 wvalandas
ekstrahuojamas metanoliu  Soksleto aparate. Tokiose salygose vykdant
polimerizacija, buvo gauti toliau aprasyti polimerai 41-42.

Poli{3-(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolas} (41).
0,5 g (1,7 mmol) 3-(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolo ir 0,045

> g (0,27 mmol) iniciatoriaus polimerinti 15 ml DMF.

N Gautas baltos spalvos polimeras 41, kurio iSeiga 54 %
Q O (0,27 g); TI=289-290 °C; M,, = 2100; M,, =1100.

'H BMR spectrum (300 MHz, CDCls, 8, ppm):

O 8,52-6,56 (m, 11H, Ar), 4,56-3,79 (m, 3H, CH, N-CH,-

N CH3)1 1198_1’39 (m’ SH’ _%_1 N_CHZ_%)'

Poli{3-(4-vinilfenil)-9,9-dietilfluorenas} (42).
0,3 g (0,9 mmol) 3-(4-vinilfenil)-9,9-dietilfluoreno
ir 0,036 g (0,022 mmol) iniciatoriaus polimerinti 9
O' O ml DMF. Gautas gelsvos spalvos polimeras 42,
O ; kurio i8eiga 43 % (0,13 g); M, = 3700; My =1500.
H BMR (300 MHz, CDCls, 8, ppm): 7,88

6,54 (m, 11H, Ar), 2,21-1,71 (m, 5H, CH, 2xCH,-CHs), 0,41-0,10 (m, 8H, -CHo-,
2xCH,-CHs).

2,7-Dibrom-9,9-dietilfluorenas  (43) buvo gautas 2,7-dibromfluorenui
reaguojant su jodetanu pagal literatiiroje aprasyta metodikg?°.

) O'O Br43

2-Fenil-7-brom-9,9-dietilfluorenas (44).
2-Fenil-7-brom-9,9-dietilfluorenas buvo gautas pagal
anksCiau aprasyta Suzuki metodika 2,7-dibrom-9,9-
dietilfluorenui 43 (2,49 g; 6,55 mmol) reaguojant su

) Q'O O fenilboro riigstimi (0,4 g; 3,28 mmol). Reakcijoje
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taip pat naudotas kalio hidroksidas (0,9 g; 16,04 mmol) ir katalizatorius
PdCl,(P2Phe) (0,09 g; 0,13 mmol). Medziagos tirpintos THF (20 ml) ir degazuoto
distiliuoto vandens (2 ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje
chromatografijoje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 40. Silikagelio
chromatografingje kolonéléje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 100.
Gauta balta medziaga 44, kurios iSeiga 38 % (0,95 Q).

'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm) : 7,72 (d, 1H, J =8 Hz, Ar), 7,67-7,64 (m,
2H, Ar), 7,59-7,51 (m, 3H, Ar), 7,50-7,44 (m, 4H, Ar), 7,39-7,32 (m, 1H, Ar), 2,04
(kv, 4H, J = 7,2 Hz, 2xCH;-CHBa), 0,35 (tr, 6H, J = 7,2 Hz, 2xCH>-CH3).

MS (APCI*, 20 V) : 377,3 ([M+H], 100 %).

2-(1-Naftil)-7-brom-9,9-dietilfluorenas (45).
2-(1-Naftil)-7-brom-9,9-dietilfluorenas buvo gautas pagal ankséiau apraSytg Suzuki
metodikg 2,7-dibrom-9,9-dietilfluorenui 43 (2 g;
5,26 mmol) reaguojant su 1-naftilboro rigstimi (0,45
0; 2,61 mmol). Reakcijoje taip pat naudotas kalio
Br Q'O O hidroksidas (0,7 g; 12,4 mmol) ir Kkatalizatorius
PdCl>(P.Phe) (0,07 g; 0,09 mmol). Medziagos
Q tirpintos  THF (20 ml) ir degazuoto distiliuoto
vandens (2 ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai
nustatyti plonasluoksnéje chromatografijoje naudojamas eliuentas-etilacetatas:
heksanas = 1 : 40. Silikagelio chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas-
etilacetatas: heksanas = 1 : 100. Gauta baltos spalvos medziaga 45, kurios iSeiga 36
% (0,8 ).
IH BMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm) : 7,85 (d, 2H, J =9,2 Hz, Ar), 7,80 (d, 1H,
J =8 Hz, Ar), 7,71 (d, 1H, J =7,6 Hz, Ar), 7,57-7,53 (m, 1H, Ar), 7,49-7,33 (m, 8H,
Ar), 1,96 (kv, 4H, J =7,2 Hz, 2xCH,-CH3), 0,34 (tr, 6H, J = 7,2 Hz, 2xCH-CH3).
MS (APCI*, 20 V) : 427,3 ([M+H], 100 %).

2-(4-Bifenil)-7-brom-9,9-dietilfluorenas (46).
2-(4-Bifenil)-7-brom-9,9-dietilfluorenas  buvo
gautas pagal anksCiau apraSyta Suzuki

O metodika 2,7-dibrom-9,9-dietilfluorenui 43 (2

Br Q.O O g; 5,26 mmol) reaguojant su 4-bifenilboro

ragstimi (0,52 g; 2,62 mmol). Reakcijoje taip

pat naudotas kalio hidroksidas (0,7 g¢; 12,4

mmol) ir katalizatorius PdCI2(P2Phs) (0,07 g; 0,09 mmol). Medziagos tirpintos THF

(20 ml) ir degazuoto distiliuoto vandens (2 ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai

nustatyti plonasluoksnéje chromatografijoje naudojamas eliuentas-etilacetatas:

heksanas = 1 : 40. Silikagelio chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas-

etilacetatas: heksanas = 1 : 100. Gauta balta medziaga 45, kurios iseiga 25 % (0,6 g).

'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm) : 7,70-7,50 (m, 10H, Ar), 7,44-7,37 (m,

4H, Ar), 7,34-7,28 (m, 1H, Ar), 2,00 (kv, 4H, J = 7,6 Hz, 2xCH,-CHs), 0,30 (tr, 6H,

J=17,6 Hz, 2xCH,-CHs).

MS (APCI*, 20 V) : 453,4 ([M+H], 100 %).
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2-Fenil-7-(4-vinilfenil)-9,9-dietilfluorenas (47).
2-Fenil-7-(4-vinilfenil)-9,9-dietilfluorenas
Ha buvo gautas pagal anksciau apraSyta Suzuki
O \_n, metodikg 2-fenil-7-brom-9,9-dietilfluorenui
Q Q'O ol 44 (0,57 g; 1,51 mmol) reaguojant su 4-
vinilfenilboro rtgstimi (0,27 g; 0,183 mmol).
Reakcijoje taip pat naudotas kalio hidroksidas (0,4 g; 7,13 mmol) ir katalizatorius
PdCl,(P2Phe) (0,04 g; 0,057 mmol). Medziagos tirpintos THF (10ml) ir degazuoto
distiliuoto vandens (1 ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje
chromatografijoje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 40. Silikagelio
chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 10.
Gauta gelsva kristaline medziaga 47, kurios iSeiga 67 % (0,4 g), Ti=122-123 °C.
'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm) : 7,78 (dd, 2H, J: = 0,8 Hz, J, = 7,6 Hz,
Ar), 7,71-7,64 (m, 4H, Ar), 7,62-7,55 (m, 4H, Ar), 7,54-7,44 (m, 4H, Ar), 7,39—
7,34 (m, 1H, Ar), 6,79 (dd, 1H, Jax = 11,2 Hz, Jam = 17,6 Hz, CH=CH>), 5,82 (dd,
1H, Jux = 0,8 Hz, Jaw = 17,6 Hz, Hw), 5,29 (dd, 1H, Jux = 0,8 Hz, Jax = 11,2 Hz,
Hx), 2,11 (kv, 4H, J=7,2 Hz, 2xCH>-CH3), 0,41 (tr, 6H, J = 7,2 Hz, 2xCH,-CHz).
MS (APCI*, 20 V) : 401,2 ([M+H], 100 %).

2-(1-Naftil)-7-(4-vinilfenil)-9,9-dietilfluorenas (48).
2-(1-Naftil)-7-(4-vinilfenil)-9,9-dietilfluorenas
" buvo gautas pagal anksCiau apraSyta Suzuki
Q . O N~ metodikg 2-(1-naftil)-7-brom-9,9-dietil fluorenui
' Q O H 45 (0,8 g¢; 1,87 mmol) reaguojant su 4-
vinilfenilboro ragstimi (0,32 g; 2,17 mmol).
Reakcijoje taip pat naudotas kalio hidroksidas (0,5 g; 8,91 mmol) ir katalizatorius
PdCl,(P2Phg) (0,05 g; 0,071 mmol). MedZiagos tirpintos THF (15 ml) ir degazuoto
distiliuoto vandens (1 ml) miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje
chromatografijoje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 40. Silikagelio
chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 10.
Gauta gelsva kristaliné medziaga 48, kurios iseiga 60 % (0,5 g), Ti=152-153 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCls, 3, ppm): 7,91-7,72 (m, 6H, Ar), 7,61-7,32 (m,
11H, Ar), 6,71 (dd, 1H, Jax = 10,8 Hz, Jam = 17,6 Hz, CH=CHy), 5,74 (dd, 1H, Jmx =
0,8 HZ, Jam = 17,6 HZ, HM), 5,21 (dd, 1H, Jmx = 0,8 HZ, Jax = 10,8 HZ, Hx), 2,02
(kv, 4H, J =7,6 Hz, 2xCH,-CHa), 0,39 (tr, 6H, J = 7,6 Hz, 2xCH-CHa).

MS (APCI*, 20 V) : 451,2 ([M+H], 100 %).

2-(4-Bifenil)-7-(4-vinilfenil)-9,9-dietilfluorenas (49).
2-(4-Bifenil)-7-(4-vinilfenil)-9,9-dietil
Hia fluorenas buvo gautas pagal anksCiau
Q Q ' O N\, apradyta Suzuki metodika 2-(4-bifenil)-
Q O Hy) 7-brom-9,9-dietil fluorenui 46 (0,6 g;
1,32 mmol) reaguojant su  4-
vinilfenilboro ragstimi (0,25 ¢; 1,70 mmol). Reakcijoje taip pat naudotas kalio
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hidroksidas (0,4 g; 7,13 mmol) ir katalizatorius PdClx(P2Phe) (0,04 g; 0,057 mmol).
Medziagos tirpintos THF (10 ml) ir degazuoto distiliuoto vandens (1 ml) miSinyje.
Reakcijos pabaigai nustatyti plonasluoksnéje chromatografijoje naudojamas
eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 45. Silikagelio chromatografingje kolonéléje
naudojamas eliuentas-etilacetatas: heksanas = 1 : 75. Gauta gelsva kristaliné
medziaga 49, kurios iSeiga 63 % (0,4 g), Ti=171-172 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm) : 7,82-7,75 (m, 4H, Ar), 7,41-7,56 (m,
11H, Ar), 7,48-7,44 (m, 4H, Ar), 7,40-7,35 (m, 1H, Ar), 6,78 (dd, 1H, Jax = 11,2
Hz, Jam = 17,6 Hz, C_H=CH2), 5,82 (dd, 1H, Jux = 0,8 Hz, Jam = 17,6 Hz, H|\/|), 5,29
(dd, 1H, Jux = 0,4 Hz, Jax = 10,8 Hz, Hx), 2,13 (kv, 4H, J = 7,2 Hz, 2xCH,-CHj),
0,42 (tr, 6H, J = 7,2 Hz, 2xCH>-CH3).

MS (APCI*, 20 V): 477,6 ([M+H], 100 %).

Susintetinti  vinilfenilfragmentus  turintys monomerai  47-49  buvo
polimerinami, vykdant anks¢iau aprasyta radikaling polimerizacijg. Gauti polimerai
50-52 aprasyti toliau.

Poli{2-fenil-7-(4-vinilfenil)-9,9-dietilfluorenas} (50).
04 g (1 mmol) 2-fenil-7-(4-vinilfenil)-9,9-
dietilfluoreno ir 0,039 g (0,23 mmol)
Q O'O O iniciatoriaus polimerinti 12 ml DMF. Gautas
3 gelsvos spalvos polimeras 50, kurio iSeiga 60
% (0,24 g); T=170-171 °C; M, = 3330; My, =15800.
'H BMR (400 MHz, CDClgs, 8, ppm) : 7,88-6,54 (m, 15H, Ar), 2,20-1,81 (m,
4H, 2xCH,-CHj3), 0,48-0,91 (m, 6H, 2xCH,-CHs).

Poli{2-(1-naftil)-7-(4-vinilfenil)-9,9-dietilfluorenas} (51).
0,5 g (1,1 mmol) 2-(1-naftil)-7-(4-vinilfenil)-9,9-
dietilfluoreno ir 0,16 g (0,97 mmol) iniciatoriaus
Q O'O O polimerinti 15 ml DMF. Gautas gelsvos spalvos
' s~ polimeras 51, kurio iSeiga 50 % (0,25 Q):
T1=190-191 °C; M, = 2760; My =5090.
'H BMR (400 MHz, CDCls, &, ppm) : 8,01-6,89 (m, 17H, Ar), 2,21-1,89 (m,
4H, 2xCH,-CHj3), 0,57-0,27 (m, 6H, 2xCH,-CHs).

Poli{2-(4-bifenil)-7-(4-vinilfenil)-9,9-dietilfluorenas}(52).
0,3 g (0,63 mmol) 2-(4-bifenil)-7-(4-
Q vinilfenil)-9,9-dietilfluoreno ir 0,093 g
Q O' O (0,56 mmol) iniciatoriaus polimerinti 9 ml
O 5 DMF. Gautas gelsvos spalvos polimeras 52,
kurio i$eiga 40 % (0,12 g); T=215-216 °C;
M, = 2970; My =4990.
'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm) : 8,01-6,89 (m, 19H, Ar), 2,20-1,90 (m,
4H, 2xCH,-CHs), 0,49-0,17 (m, 6H, 2xCH,-CHz).
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4. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

4.1. 3,6-Diaril-9-alkilkarbazolo junginiy sintezé ir charakterizavimas

4.1.1. 3,6-Difenil-, 3,6-di(1-naftil)- arba 3,6-di(4-bifenil)substituoto 9-
alkilkarbazolo dariniy sintezé ir charakterizavimas

Ankséiau susintetinti ir aprasyti du 9-alkilkarbazol-3-ilfragmentus turintys
dvynieji junginiai, kuriuose karbazolo Ziedai sujungti jvairiais aromatiniais
fragmentais, pasizyméjo geromis terminémis, optoelektroninesmis ir krivio
pernasos savybémis. Jie buvo iSbandyti elektroliuminescencuojanciuose
dvisluoksniuose OLED prietaisuose kaip skyles pernesancios medziagos. Prietaisai
su $iais junginiais pasické maksimaly 3470-6000 cd/m? skaistj ir 2,3-2,89 cd/A
srovés efektyvumg!?.Vykdant panasiy elektroaktyviy medZziagy, kurios tikty
teigiamy kriivininky pernasos sluoksniams sintezg, buvo susintetinti 3-je ir 6-je
padétyse arilsubstituoti 9-alkilkarbazolo dariniai, turintys fenil-, naftil- arba bifenilo
fragmentus.

4

( OH N
N KI N
G Ko U (30
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1 schema. 3,6-Diaril-9-alkilkarbazolo junginiy sintezé

Diaril-pakeisti 9-alkilkarbazolo junginiai 4-6 buvo susintetinti keliy sintezés
stadijy metu, kaip parodyta 1 schemoje. Pradiniai junginiai, 3,6-dijod-9-
etilkarbazolas (1) ir 3,6-dijod-9H-karbazolas (2), buvo gauti pagal Tuckerio
jodinimo metoda, jodinant 9-etilkarbazolg arba 9H-karbazola su KI ir KIO; miSiniu
acto rugstyje!®. 3,6-Dijod-9-(2-etilheksil)karbazolas (3) gautas alkilinant 3,6-dijod-
9H-karbazolg 2-etilheksilbromidu. Galutinis junginys 3,6-difenil-9-etilkarbazolas
(4) gautas pagal Suzuki reakcijos'?? metodika, reaguojant fenilboro riigsties
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pertekliui su junginiu 1. Naftil- ir 4-bifenil- pakaitus turintys junginiai 5 ir 6 buvo
gauti taip pat Suzuki reakcijos metu reaguojant 3,6-dijod-9-(2-etilheksil)karbazolui 3
Su 1l-naftilboro riigSties arba 4-bifenilboro ruigsties pertekliumi.  Susintetinty
junginiy 4-6 struktiiros buvo patvirtintos masiy spektrometrijos ir *H BMR
spekroskopijos metodais. Medziagos yra tirpios organiniuose tirpikliuose.

Terminiai virsmai medziagose 4-6 buvo nustatyti azoto atmosferoje
diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) ir termagravimetrinés analizés
(TGA) metodais. Junginiai pasizyméjo gana aukstu terminiu stabilumu. TGA
analizés metu nustatytos junginiy destrukcijos temperatiiros (Tq) buvo 372 °C (4),
355 °C (5) ir 404 °C (6), kai kaitinimo greitis yra 20 °C min™.

Junginiai 4-6 sintezés metu buvo isskirti kaip kristaliniai dariniai, ta¢iau DSK
eksperimenty metu buvo patvirtinta, kad jie gali egzistuoti ir amorfinés biisenos. 4.1
paveiksle pavaizduota 5 junginio DSK kreivé.

Saldymas
y
A __ T=57°C
3 2 kaitinimas
20 |1 kaitinimas
.
=}
=]
=]
o
\%
T, =206 °C —
T T T T T T T
0 40 80 120 160 200 240

Temperattira (°C)

4.1 pav. Medziagos 5 DSK kreivés, kaitinimo greitis 10 °C/min

Pirmojo DSK kaitinimo metu junginys 5 issilydé 206 °C temperataroje.
Ausinimo metu medziaga pereina j amorfing biisena, kurig patvirtino antro Kaitinimo
rezultatas. Antrojo kaitinimo metu nustatytas tik vienas virsmas stiklas-skystis ties
57 °C temperatiira, Kaitinant bandinj toliau kristalizacijos ar lydymosi signaly
nepastebéta. Junginiy 4 ir 6 terminiai virsmai ir jy DSK kreivés buvo Kkitokio
pobudzio. 4.2 paveiksle pavaizduota 6 junginio DSK kreivés.

Saldymas
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4.2 pav. Medziagos 6 DSK kreivés kaitinimo greitis 10 °C/min
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Pirmojo DSK kaitinimo metu kristalinis bandinys 6 lydési 165 °C. Saldant
bandinj jis amorfizuojasi, t. y. tampa stiklu. Antrojo DSK kaitinimo metu junginys
suskystéjo esant 62 °C temperatiirai, kristalinosi esant 131 °C. Gauti kristalai i$silydé
165 °C temperatiiroje. Junginio 4 termograma buvo panasi j 6 junginio termograma.
Pirmojo kaitinimo metu kristalinis junginys 4 tik lydési 187 °C temperatiiroje, 0
antrojo kaitinimo metu amorfinis bandinys suskystéjo esant 50 °C, po to
kristalizavosi 98 °C temperatiiroje, o susidare kristalai 187 °C temperatiroje isilydé.
DSK tyrimy rezultatai patvirtino, kad junginiai 4-6 gali sudaryti amorfing biiseng ir
gali biiti naudojami formuojant plonus amorfinius sluoksnius ant pagrindo.

Elektrony fotoemisijos ore metodu buvo nustatyti 4—6 junginiy amorfiniy
sluoksniy jonizacijos potencialai (l,). 4.3 paveiksle pavaizduoti 4-6 junginiy
amorfiniy sluoksniy elektrony fotoemisijos ore spektrai.

o 4 Ip:S,SeV

o b5 Ip=5,656V

4 6 Ip=5,55eV

Fotosrove (sant. vnt)

5.4 5,6 58 6,0 6,2 6,4
hn (eV)

4.3 pav. 4-6 junginiy amorfiniy sluoksniy elektrony fotoemisijos ore spektrai ir I, vertés

Susintetinty junginiy 4-6 Ip vertés priklausé nuo pakaity, esanciy karbazolo
Ziede. Maziausia 5,55 eV |, verté buvo nustatyta sluoksnyje 6 junginio, kuris
karbazolo ziede turi bifenilo pakaitus. Didziausia 5,8 eV sluoksnio I, verté buvo 4
junginio, turin¢io fenilpakaitus. Galima pastebéti, kad $ios grupés junginiy I, vertés
yra mazesnés negu junginiy, turinCiy elektroniskai izoliuotus karbazolo ziedus
(Ip>5,9eV) 123 Atlikus $iuos tyrimus, nuspresta junginiy 4-6 sluoksnius pritaikyti
skyliy pernasai optoelektroniniuose prietaisuose.

Junginiai 4-6 buvo isbandyti elektroliuminescuojanciuose OLED prietaisuose
kaip skyles transportuojancios (ST) medziagos. OLED charakteristiky palyginimui
buvo pagamintas prietaisas su komercinés skyles pernesancios medziagos
PEDOT:PSS ST sluoksniu. Dvisluoksniai prietaisai suformuoti naudojant Algs kaip
elektroliuminescuojantj, elektronus transportuojantj (ET) sluoksnj. Katodas buvo
aliuminis su plonu LiF elektronus injektuojanciu sluoksniu. Prijungus teigiama
jtampg buvo pastebéta rySkiai zalia prietaiso elektroliuminescensija i§ Alqs emiterio,
kurios maksimumas yra apie 530 nm. Tai patvirtino, kad skylés efektyviai
injektuojamos, o kriiviy judrumas junginiy 4-6 ST sluoksniuose yra pakankamas,
norint apripinti emiterj teigiamais kriivininkais, todél veiksmingai vyksta
kravininky rekombinacija Algs sluoksnyje.
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4.4 paveiksle pavaizduotos OLED prietaisy, kuriy sudétyje yra 4-6 junginiy
arba PEDOT:PSS ST sluoksniai, charakteristikos: srovés tankis-jtampa (a), skaistis-
sroves tankis (b) ir srovés efektyvumas-sroveés tankis (c).

10'4
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4.4 pav. OLED: ITO/4, 5,6 arba PEDOT:PSS/ Algs/LiF/Al charakteristikos

Buvo nustatyta, kad prietaisuose, kuriuose naudojami junginiy 4-6 sluoksniai,
srovés tankis yra didesnis nei prietaise su PEDOT:PSS, t. y skyliy pernasa yra
efektyvesné. OLED prietaisy jjungimo jtampos buvo gana Zzemos, 2,5-3,0 V, 0
maksimalus skaistis 1270-8300 cd/m?. Prietaisas, turintis 6 junginio ST sluoksnj,
pasieké didziausig 3,25 cd/A srovés efektyvuma. Akivaizdu, kad prietaisuose
naudojant junginiy 4-6 ST sluoksnius, pasiekiamas didesnis efektyvumas ir srovés
tankis, negu naudojant PEDOT:PSS sluoksnj. Junginys 6, kurio I, (5,55 eV) verté
yra zemiausia, tinkamesnis skyliy injekcijai ir pernasai i§ ITO anodo j Alqs emiterio
sluoksnj, negu junginiai 4-5, kuriy I, vertés yra Siek tiek didesnés.

Junginiai 4 ir 6, kurie pasiZzyméjo geresnémis plévédaros savybémis liejant
sluoksnius i§ tirpaly, buvo taip pat panaudoti kaip ST sluoksniai elektro-
fosforescuojantiems ~ §viestukams (PhOLEDs). Sviestuko sandara  buvo:
ITO/PEDOT:PSS/4 arba 6/CBP:Ir (ppy)s/TPBIi/LiF/Al. Emiterio sluoksnj ¢ia sudaré
tri(2-fenilpiridinil)iridis(111) (Ir(ppy)s) disperguotas | komercing N,N'-dikarbazolil-
4,4'-bifenilo (CBP) matricg. Prietaise taip pat panaudotas papildomas TPBi
elektronus transportuojantis sluoksnis. 4.5. paveiksle pateiktos sy OLED
charakteristikos: srovés tankis-jtampa (a), skaistis-srovés tankis (b) ir srovés
efektyvumas-srovés tankis (c).

65



Skaistis (cd/m’)

107 —A— 6

Sroves tankis (mA/cmz)

T T T y T T T T
4 6 8 10 12 0 20 40 60 80 100 120 140

[tampa (V) (a) Srovés tankis (mA/cm’) (b)

25

20

Efektyvumas (cd/A)

—O0— 4|
5 ]

: :
10' 10°

Srovés tankis (mA/cm’) (C)

4.5 pav. OLED: ITO/PEDOT:PSS/4 arba 6/CBP: Ir (ppy)s/TPBIi/LiF/Al
charakteristikos

Elektrofosforescuojantys prietaisai su junginiy 4 ir 6 ST sluoksniais
tarpusavyje pasizyméjo panasiomis savybémis. Atrodo, kad papildomas skyles
perneSantis PEDOT:PSS sluoksnis sumazina kraivio injekcijos barjerg i§ anodo j 4
junginio ST sluoksnj, kuris turi aukStesnj I, negu 6 junginys. Abiejy prietaisy
jsijungimo jtampos buvo apie 5V, o maksimalus skaistis 9800-11600 cd/m?,
Maksimalus PhOLED prietaisy srovés efektyvumas buvo apie 22,5 cd/A su 4
junginio sluoksniu ir 20 cd/A su 6 junginio sluoksniu. Nors didéjant srovés tankiui
prietaisy efektyvumo sumazéjimas yra pastebimas, taciau esant techniskai svarbiam
100 cd/m? skais¢io efektyvumui, vis dar siekia apie 20 cd/A. Galima paminéti, kad
Sios prietaisy savybés buvo gautos tiriant neoptimizuotus prietaisus ir galéty buti
pagerintos juos optimizavus.

4.1.2. Tinklinamo 3,6-di(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolo sintezé ir
charakterizavimas

Fosforescuojanéiy organiniy Sviestuky efektyvumas padidinamas, kai prietaise
naudojami papildomi, skyles ir elektronus perneSantys sluoksniai. Jeigu prietaisai
gaminami liejimo i$ tirpaly budu, apatinis ST sluoksnis turi biiti netirpus, todél
reikalinga funkcines grupes turinti tinklinama medZziaga, kuri po suformavimo
paveréiama tinklinio polimero sluoksniu. ST sluoksnio medziaga taip pat privalo
tureti LUMO energetinj lygmenj, didesnj uz emiterio, kad blokuoty elektrony
patekimg j ST sluoksnj. Jeigu formuojami Zaliai arba mélynai fosforescuojantys
Sviestukai, ST sluoksniui taip pat reikalinga auksta tripletinés buisenos energija, kad
biity stabdomas tripletiniy eksitony judéjimas j ST sluoksn;.
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Siame darbo etape susintetintas 3,6-di(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolas (7) atitinka
aprasytus reikalvimus. Struktiiroje esantis karbazolo fragmentas uztikrina jo auksta
tripleting energija, o vinilfenilfragmentai suteikia galimybe medziaga polimerizuoti
sluoksnyje terminés polimerizacijos metu. 2 schemoje pavaizduota tinklinamo
junginio 7 sintezé.

C (o N

PACly(PPhs),
1 1 KOH

2 schema. 3,6-Di(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolo sintezé

Pirmiausia 3,6-dijod-9-etilkarbazolas (1) buvo gautas jodinant 9-etilkarbazolg
pagal Tuckerio jodinimo metodika*!®. Dvi vinilgrupes turintis junginys 7 pagamintas
pagal Suzuki reakcijos metodika reaguojant 4-vinilfenilboro ragsties pertekliui su 1
junginiu. 4-Vinilfenilboro rugstis ir susidarantis bifunkcinis vinilinis monomeras yra
link¢ polimerizuotis, todél junginio 7 iseiga sieké tik 10 %. 3,6-Bis(4-vinilfenil)-9-
etilkarbazolo struktiira buvo patvirtinta masiy spektrometrijos, *H ir *C BMR
spektroskopijos metodais.

DSK metodu buvo nustatyti junginio 7 terminiai virsmai. 4.6 paveiksle
pavaizduotos 7 junginio DSK kreivés. TGA analizés metu nustatyta 7 polimero Tq
sieké 350 °C esant 5 % masés nuostoliams.

Saldymas
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Temperatiira (°C)
4.6 pav. Medziagos 7 DSK kreivés kaitinimo greitis 10 °C/min

Pirmojo DSK kaitinimo metu amorfinis junginys 7 suskystéja ties 106 °C.
Kaitinant bandinj toliau, uzfiksuota terminé polimerizacija ties 244 °C, susidaro
tinklinés struktiiros polimeras. Ausinimo ir antrojo kaitinimo metu terminiai virsmai
neuzfiksuoti. Tokie rezultatai patvirtina, kad terminés polimerizacijos metu gautas
didelio susiuvimo laipsnio tinklinis polimeras, kuriam nebudingi nei stikléjimo, nei
lydymosi procesai dél skersiniais rySiais sujungty molekuliy!?4 12 126 127, 128
Tinklinio polimero gavima taip pat patvirtino DSK metu susidariusio polimero
tirpumo bandymas. Si medZiaga netirpo jokiuose organiniuose tirpikliuose. TGA
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analizés metu nustatyta, kad i§ 7 junginio, bandymo metu susidaranciam polimerui,
budingas aukstas terminis stabilumas. Jo Tq, esant 5 % masés nuostoliams, sieké 350
°C.

Lékio trukmés metodu buvo iSmatuotas skyliy dreifinis judris 7 junginio
amorfiniame sluoksnyje. 4.7 paveiksle pateiktos judrio verciy priklausomybés nuo
elektros lauko stiprio.

O 7 junginys
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4.7 pav. 7 junginio sluoksnio skyliy dreifinio judrumo prieklausomybé nuo elektrinio lauko
stiprio
Esant elektros lauko stipriui 3,3x10° V/cm, medziagos 7 amorfiniame
sluoksnyje skyliy dreifinis judris siekia 1,0x10* cm?/(V-s). Esant stipriam
elektriniam laukui $iame sluoksnyje skyliy dreifinis judris pasiekia netgi 103
cm?/(V-s).

-60

o 0,65
— 7 junginys

-40 4
< 204
=5
=
o
>
)
= J

204

0,48
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

+
Potencialas (V vs Fc/Fc )

4.8 pav. 7 junginio voltamperograma

Ciklinés voltamperometrijos metodu buvo iSmatuotas 3,6-bis(4-vinilfenil)-9-
etilkarbazolo oksidacijos potencialas (zr. 4.8 pav.), kuris naudojamas apskaiciuojant
medziagos HOMO energetinj lygmenj. LUMO energijos dydis buvo apskai¢iuotas i§
gautos HOMO energijos vertés ir tarpo tarp energetiniy lygmeny. Apskaiéiuota
HOMO verte¢ buvo —5,3 eV, LUMO -2,0 eV, o tarpas tarp energetiniy lygmeny 3,3
eV.

EksperimentiSskai taip pat buvo nustatyta junginio 7 tripletinés blisenos
energija, kuri buvo apskaiciuota pasinaudojus fosforescencijos spektru, kuris buvo
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uzraSytas i§ medziagos 7 amorfinio sluoksnio esant 77 K temperatiirai. Nustatyta,
kad 7 junginio sluoksnio tripletinés busenos energija yra 2,88 eV.

Sios charakteristikos patvirtino, kad 7 medziagos sutinklintas ST ir elektronus
blokuojantis  sluoksnis gali bati naudojamas visy pagrindiniy spalvy
fosforescuojanciuose Sviestukuose. Suformuoty prietaisy struktira buvo tokia
ITO/PEDOT:PSS (35 nm)/sutinklintas 7 (10 nm)/matrica su tripletiniu emiteriu (20
nm)/TPBi(32 nm)/LiF(1 nm)/Al (100 nm). Skyles injektuojantis PEDOT:PSS
sluoksnis buvo formuojamas sukamojo liejimo biidu i§ vandeninés dispersijos. Kai
PEDOT:PSS sluosnis i§dziovinamas, ant jo, sukamojo liejimo btidu i§ chlorbenzeno
tirpalo, suformuojamas tinklinamo junginio 7 sluoksnis, kuris 40 min i§laikomas 230
°C temperatiiroje ir tampa tinkliniu polimeru. Emiterio sluoksnio formavimui
sukamojo liejimo biidu buvo naudojamos komercinés matricos (CBP ir TCTA) ir
visy pagrindiniy spalvy tripletiniai spinduoliai (Flrpic, Ir(ppy)s, ir Ir(2-phq)s).
Elektronus transportuojantis TPBi sluoksnis, elektronus injektuojantis LiF sluoknis
ir aliuminio katodas buvo suformuoti vakuuminio garinimo bidu. Norint patvirtinti
ST sluoknio efektyvuma, taip pat buvo suformuoti analogiski prietaisai neturintys
sutinklinto 7 medziagos sluoksnio: ITO/PEDOT:PSS (35 nm)/ matrica su tripletiniu
emiteriu (20 nm)/TPBi(32 nm)/LiF(1 nm)/Al (100 nm).

4.1 lenteléje pateiktos prietaisy charakteristikos, kurios nustatytos esant 100,
1000 ir 10000 cd/m? skais¢iui: darbiné jtampa (OV), energetinis efektyvumas (PE),
srovés efektyvumas (CE), iSorinis kvantinis efektyvumas (EQE) ir maksimalus
prietaiso skaistis. 4.9 paveiksle papildomai grafiskai pateiktos raudono PhLED
Sviestuky, neturin¢iy arba turin¢iy sutinklinto 7 ST sluoksnj, charakteristikos:
energetinis efektyvumas-skaistis-srovés efektyvumas (a) ir skaistis-jtampa-srovés
tankis (b).

4.1 lentelé. Suformuoty PhnOLED charakteristikos.

Prietaiso ST DidZiausias
Sviesos | Matrica . oV, VvV PE, Im/W CE, cd/A EQE, % aus
sluoksnis skaistis
spalva
@ 100/1000/10000 cd/m?
Raudona | CBP ; 42/61/85 | 135/85/25 | 18,1/16,4/6.8 8,1/7,3/- 13040
Raudona CBP s““”';"”tas 3,7/48/73 | 20,6/135/45 | 24/205/103 | 10,8/9,3/4,5 19310
Zalia CBP ; 3,4/43/65 | 47,6/32,9/11,3 | 51,2/447/23,4 | 14/12,2/6 4 22250
Zalia CBP 5““”';"”“ 3,6/4,6/6,6 | 42,7/31,7/13,1 | 48,8/45,9/27,3 | 13.4/12,6/75 | 28,470
Mélyna CBP - 5,1/6,1/- 8,7/6,9/- 14,3/13,3/- 6,3/5,8/- 9,661
Melyna | cBP | KIS | 457104 | 107/89122 | 155/16065 | 6769/ 11,520
Mélyna | TCTA ; 35/3.9/56 | 20,2/16,5/44 | 22.6/20.6/7.8 | 9.,8/8,9/3,5 13,660
Melyna | TCTA | SUUKINS | 356 | 101/16/77 | 20,0/21,70137 | 8619.4/6 19,370
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4.9 pav. PhOLED: ITO/PEDOT:PSS/sutinklintas 7/CBP: Ir(2-phq)s/TPBi/LiF/Al
charakteristikos

Analizuojant gautus rezultatus galima pastebéti, kad raudonos S$viesos
PhOLED be ST sluoksnio, esant 100 cd/m? skais¢iui, efektyvumas buvo 13,5 Im/W.
Iterpus sutinklinto 7 junginio ST sluoksnj, efektyvumas padidéja iki 20,6 Im/W
(52%). Esant 1000 cd/m? skais¢iui, prietaiso efektyvumas padidéjo nuo 8,5 iki 13,5
Im/W (59 %), o matuojant, kai skiaistis 10000 cd/m?, prietaiso efektyvumas yra
padidéjes nuo 2,5 iki 4,5 Im/W (80 %). Sie duomenys patvirtina, kad sutinklinto 7
junginio ST sluoksnio panaudojimas padidina elektrony uZlaikymag emiterio
sluoksnyje, ypa¢ esant aukstai jtampai arba skais¢iui. Tai lemia gana Zema ST
sluoksnio LUMO verté (-2,0 eV), kuri yra 0,9 eV didesné negu CBP matricos ir 0,8
eV didesné nei raudonos S§viesos tripletinio emiterio. Sutinklinto 7 junginio
sluoksnio jterpimas | prietaisg taip pat pagerina mélyno PhOLED efektyvuma.
Prietaiso efektyvumas be 7 junginio sluoksnio, esant 100 cd/m? skais¢iui, buvo 8,7
Im/W. Tterpus 7 junginio ST sluoksnj, efektyvumas padidéja iki 10,7 Im/W (23 %).
Esant 1000 cd/m? skais¢iui, prietaiso efektyvumas yra padidéjes nuo 6,9 iki 8,9
Im/W (29 %). Panasi priklausomybé nustatyta ir matuojant zalios $viesos Ph\OLED
charakteristikas.

Siy tyrimy metu taip pat buvo nustatyta, kad mélynos §viesos PALED prietaisy
efektyvumas gerokai padidéja vietoje CBP matricos naudojant taip pat komercing
TCTA matrica, kuri turi didesng tripletinés biisenos energija (2,8 eV) ir pasizymi
geresnémis plévédaros savybémis. Palyginus su CBP, naudojant TCTA matrica,
prietaiso energetinis efektyvumas padidéja 130 % ir 140 % esant 100 cd/m? ir 1000
cd/m? skais¢iui. Kai prietaise papildomai naudojamas tinklinto 7 junginio ST
sluoksnis, efektyvumas, naudojant TCTA matrica, padidéja 78 % ir 90 % esant 100
cd/m? ir 1000 cd/m? skais¢iui (lyginant su analogiSku prietaisu turin¢iu CBP
matrica).

4.2. Oksetanilgrupes turinéiy karbazolo monomery ir polimery sintezé bei
charakterizavimas

4.2.1. 3-Aril-9-(3-metiloksetan-3-il)metilkarbazolo monomery ir polimery
sintezé bei charakterizavimas

Literatiiroje jau yra aprasyti mazamolekuliniai 3-aril-9-alkilkarbazolo dariniai
ir dvynieji 3-arilkarbazolo junginiai, kurie buvo isbandyti kaip medziagos ST
sluoksniams zalios $viesos OLED prietaisuose'® %. Efektyviausias prietaisas su 3-(1-
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naftil)-9-etilkarbazolo ST sluoksniu pasieké 9520 cd/m? maksimaly skaistj ir 5 cd/A
fotometrinj efektyvuma. Polimerinés elektroaktyvios medziagos dazniausiai
pasizymi geresnémis plévédaros savybémis, o jy sluoksnius galima formuoti zymiai
pigesniu liejimo i§ tirpaly biidu. Dél tokiy privalumy Siame darbe buvo suplanuota
sintetinti jvairius 3-aril-9-(3-metiloksetan-3-il)metilkarbazolo monomerus ir jy

polimerus.
O o) o o)
i KI i X x Ar X
N KIO, N Br N OH N
s Pd(PPhy),Cl,
8
! 9 ; KOH 10-13  CAr

e el ek

3 schema. 3-Aril-9-(3-metiloksetan-3-il)metilkarbazolo monomery ir polimery sintezé

3-Aril-9-(3-metiloksietan-3-il)metilkarbazolo monomery 10-13 ir polimery
14-17 sintezés eiga parodyta 3 schemoje. 3-Jod-9H-karbazolas (8) gautas i§ 9H-
karbazolo pagal Tuckerio jodinimo metoda*®. 3-Jod-9H-karbazolui 8 reaguojant su
3-(brommetil)-3-metiloksetanu pagal literatiiroje apraSyta metodika’®, gautas 3-jod-
9-(3-metiloksetan-3-il)metilkarbazolas (9). Monomerai 10-13 buvo gauti pagal
Suzuki reakcijos metoda reaguojant, atitinkamai, fenilboro ragsties, 9-antracenboro
rugsties, 4-bifenilboro riigsties arba 1-naftilboro riigsties pertekliumi su oksetanil-
funkcionalizuotu jodo dariniu 9.

Oksetanai yra vieni reaktyviausiy monomery katijoninéje polimerizacijoje,
todél buvo polimerinami katijoninés polimerizacijos budu esant BF3'(C:Hs),0
iniciatoriui. Atlikus polimerizacija buvo gauti polimerai 14—17. Mazos molekulinés
masés junginiai i§ polimerizacijos produkty buvo pasalinti juos ekstrahuojant
metanoliu Soksleto aparate. Susintetinti junginiai patvirtinti masiy (monomerai) ir
'H BMR spekroskopijos metodais. Gauti polimerai 14-17 yra tirpiis organiniuose
tirpikliuose aplinkos temperattiroje, o plonas, amorfines pléveles ant pagrindo
galima suformuoti liejimo i§ tirpaly biidu.

Molekuliniy siety chromatografijos (GPC) metodu buvo iSmatuotos gauty
polimery 14-17 molekulinés masés ir apskaiciuoti polidispersiskumo rodikliai
(PDI). Siy junginiy skaitinés molekulinés masés (My), masinés molekulinés masés
(My) ir PDI vertés pateiktos 2.2 lenteléje.

71



2.2 lentelé. Junginiy 14-17 My, My ir d vertés.

Polimeras Mn Mw PDI
14 4200 16500 39
15 1000 2400 2,4
16 2000 6500 33
17 1800 7100 3,9

I§ gauty duomeny matyti, kad katijoninés polimerizacijos metu buvo gauti
mazos molekulinés masés polimerai. Galima pastebéti, kad polimery molekulinés
maseés ir polimerizacijos laipsnis priklauso nuo monomery cheminés sandaros, t. V.
arilfragmenty, esanciy prie karbazolo Zziedo. Didziausia molekuliné masé buvo
polimero 14, kuris turéjo fenilpakaitus. Maziausia molekuliné masé buvo 15
oligomero, turinio antracenilpakaitus. Maza S§io oligomero molekuling mase
tikriausiai galima paaiskinti monomero 11 blogu tirpumu dichloretane, kuris
naudojamas tirpikliu Sioje polimerizacijoje. Taip pat galima paminéti, kad gauty
polimery molekulinés masés yra panasios ] polieteriy, turin¢iy nepakeistus karbazolo
Ziedus'®,

DSK ir TGA metodais istirti terminiai kitimai vykstantys kaitinant polimerus
14-17. 4.10 paveiksle pavaizduotos polimery 14-17 TGA kreivés.
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40 4
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10 4

0 T T T T T
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Bandinio svoris (%)

Temperatiira (°C)
4.10 pav. Polimery 14-17 TGA kreivés, kaitinimo greitis 20 °C/min

Nustatyta, kad susintetinti dariniai 14-17 pasizyméjo gana auk$tu terminiu
stabilumu. Jy destrukcijos temeratiiros buvo: 356 °C 14 polimero, 378 °C 15
oligomero, 411 °C 16 polimero ir 412 °C 17 polimero esant 5 % masés nuostoliams.
Pastebéta, kad destrukcijos temperatiiros priklaus¢ nuo polimero cheminés
struktiros. Pavyzdziui, 14 polimero destrukcijos temperatiira Zemesné nei 16 ir 17,
nors 14 nustatyta didziausia molekuliné masé.

DSK tyrimai patvirtina, kad polimerai 14-17 yra amorfiniai junginiai, turintys
labai aukstas stikléjimo temerattiras. 4.11 paveiksle pavaizduotos polimery 14-17
antrojo kaitinimo DSK kreivés.
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4.11 pav. Polimery 14-17 antrojo kaitinimo DSK kreivés, kaitinimo greitis 10 °C/min

Is DSK kaitinimo kreiviy matyti, kad Ts buvo 148 °C 14 polimerui, 175 °C 15
oligomerui, 161 °C 16 polimerui ir 163 °C 17 polimerui. Kristalizacijos ar lydimosi
signaly analizés metu nepastebéta. Medziagos visiSkai amorfinés. Polimery Ts Siek
tieck priklaus¢ nuo jy cheminés sandaros. Polimeras 14, turintis 3-
fenilkarbazolilgrupes, turéjo zemiausig stiklé¢jimo temepratirg (148 °C), 0
oligomeras 15, turintis standzias 3-(9-antracenil)karbazolilgrupes, turéjo auks¢iausia
stikléjimo temperatiirg (175 °C).

Elektrony fotoemisijos ore metodu iSmatuoti monomery 10-13 amorfiniy
sluoksniy Ip, kadangi Sios medziagos suformavo geresnés kokybés sluoksnius.
Polimery |, turéty biti labai artimi atitinkamy monomery charakteristikoms, nes jas
nulemia tik elektroaktyviy chromofory sandara. Monomery 10-13 I, vertés buvo
nustatytos i§ elektrony fotoemisijos spektry kreiviy, eksploatuojant j abscisiy asj (Zr.
4.12 pav.).

o 10 1,=5,65eV
= | 2 111,=56ev
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4.12 pav. Monomery 10-13 amorfiniy sluoksniy elektrony fotoemisijos ore spektrai ir I,
vertes

Ip vertés Siek tiek priklausé nuo monomere esanéiy chromofory. 9-Antracenil-
ir 4-bifenilpakaitus turintys monomerai turéjo zemesnes I, vertes (5,6 eV) dél
didesnés konjunguotosios sistemos. 10 ir 13 monomery sluoksniy I, vertés pasieké
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5,65 eV. Akivaizdu, kad gautos I, vertés yra daug mazesnés negu junginiy, turinciy
nepakeistus karbazolo Ziedus. Sie rezultatai patvirtino, kad polimerai, turintys 3-
arilkarbazolilchromoforus, yra tinkami ST sluoksniams formuoti.

Polieteriai 14-17 buvo isbandyti elektroliuminescuojanc¢iuvose OLED
prietaisuose kaip ST medziagos. Palyginimui taip pat suformuotas prietaisas, turintis
komercinio PEDOT:PSS polimero skyles pernesantj sluoksnj. Dvisluoksniai OLED
prietaisai pagaminti naudojant Algs kaip elektroliuminescuojantj ir elektronus
perneSantj sluoksnj. Katodas buvo aliuminis su plonu LiF elektrony injekcijos
sluoksniu. Jjungus teigiamg jtampa, buvo stebima  rySkiai zalia prietaisy
elektroliuminesencija i§ Alqs sluoksnio su emisijos maksimumu ties 520 nm.
Rezultatai patvirtino, kad polimery 14-17 sluoksniuose skyliy pernasa emiteriui
buvo pakankama, kad jvykty efektyvi kriiviy rekombinacija Algssluoksnyje.

4.13 paveiksle pavaizduotos OLED prietaisy, kuriy sudétyje yra polimery 14—
17 arba PEDOT:PSS ST sluoksniai, charakteristikos: srovés tankis-jtampa (a),
skaistis-jtampa (b) ir efektyvumas-srovés tankis (c).
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4.13 pav. OLED: ITO/14, 15, 16, 17 arba PEDOT:PSS/Alqas/LiF/Al charakteristikos

Prietaisuose, kuriuose naudojami polimery 15-17 sluoksniai, srovés tankis yra
didesnis nei prietaise su PEDOT:PSS sluoksniu. Vertinant visg naudojamy polimery
grupe, galima paminéti, kad OLED prietaisy jjungimo jtampos buvo 6,8-9,0 eV,
maksimalus skaistis isidésté ribose 750-1400 cd/m?, o srovés efektyvumai buvo
2,6-3,3 cd/A. Akivaizdu, kad, prietaisuose naudojant polimery 14-17 ST
sluoksnius, pasiekiamas didesnis efektyvumas esant tam paciam srovés tankiui, negu
prietaise naudojant PEDOT:PSS sluoksnj. Prietaisas su polimeru 17, turinciu
elektroaktyvias 3-naftilkarbazolilgrupes, pasieké didziausig 3,3 cd/A efektyvuma.
Sios prietaisy savybés buvo gautos tiriant neoptimizuotus prietaisus. Prietaisy

74



charakteristikos galéty buti pagerintos optimizuojant sluoksniy storius ir formavimo
salygas™,

4.2.2. 3,6-Diaril-9-[6-(3-metiloksetan-3-ilmetoksi)heksil]karbazolo
monomery ir polimery sintezé bei charakterizavimas

Mazamolekuliniy 3,6-diaril-9-alkilkarbazolo junginiy, kurie buvo apraSyti
4.1.1 skyriuje, ST sluoksniai buvo panaudoti OLED prietaisuose. Sviestukai pasieké
1270-8300 cd/m? maksimaly skaistj ir 2,55-3,25cd/A srovés efektyvumg®®,
Naudojant 3-arilkarbazolilchromoforus turinéius polimerus, apraSytus 4.2.1 skyriuje,
prietaisai pasieké 750-1400 cd/m? maksimaly skaistj ir 2,6-3,3 cd/A srovés
efektyvumg!®. Pastebéjus, kad arilpakaitai, esantys karbazolo Ziede, pastebimai
pagerina Sios medziagos kriiviy pernaSos ir injekcijos savybes, taip pat buvo
sintetinami monomerai, turintys 3,6-diarilsubstituotus karbazolo ziedus ir jy
polimerai
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4 schema. 3,6-Diaril-9-[6-(3-metiloksetan-3-ilmetoksi)heksilJkarbazolo dariniy sintezé

3,6-Diaril-9-[6-(3-metiloksetan-3-ilmetoksi)heksil]karbazolo monomerai buvo
susinetinti keliy stadijy metu kaip parodyta 4 schemoje. 3,6-Dijod-9H-karbazolas (1)
buvo gautas jodinant komercinj 9H-karbazolg pagal literatiiroje aprasyta Tuckerio
metodikg!'®. 3,6-Dijod-9-(6-bromheksil)karbazolas (18) gautas alkilinant dijoddarinj
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1 1,6-dibromheksanu Sarminéje terpéje pagal literatiiroje aprasyta metodg™®’.

Medziagg 18 veikiant 3-metil-3-oksetanilmetanoliu, gauta pagrindiné medziaga
monomery sintezei, t. y. 3,6-dijod-9-[6-(3-metiloksetan-3-
ilmetoksi)heksil]karbazolas (19). Monomerai 20-22 buvo susintetinti pagal Suzuki
reakcijos metodg reaguojant fenilboro rigsties, l-naftilboro riigSties arba 4-
bifenilboro rugsties pertekliui su 3,6-dijod-9-[6-(3-metiloksetan-3-
ilmetoksi)heksil]karbazolu 19.

Susintetinti monomerai 20-22 buvo polimerinami katijoninés polimerizacijos
biidu esant BF3-(C2Hs)20 iniciatoriui. Atlikus polimerizacija buvo gauti polimerai
23-25. Mazos molekulinés masés junginiai i§ polimerizacijos produkty buvo
pasalinti juos ekstrahuojant metanoliu Soksleto aparate. Susintetinti junginiai
patvirtinti masiy (mazamolekuliniai dariniai) ir *H BMR spekroskopijos metodais.

Polimerizacijos metu gauty junginiy 23-25 molekulinés masés buvo
iSmatuotos GPC metu. Gauty junginiy 23-25 molekuliniy masiy ir PDI vertés
pateiktos 4.3 lenteléje.

4.3 lentelé. Junginiy 23-25 My, My, ir PDI vertés

Oligomeras Mn Mw PDI
23 1840 3860 2,1
24 1530 3520 2,3
25 1000 2520 2,5

Atlikus chromatogafijos tyrimus buvo nustatyta, kad polimerizacijos metu
susidaro tik nedidelés molekulinés masés produktai, kuriuos galima vadinti
oligomerais. Jy molekulinés masés Siek tiek priklauso nuo elekroaktyviy pakaity,
esaniy oksetano Ziede. Polimerinant monomera, turintj 3,6-difenilkarbazol-9-
ilgrupes, buvo gautas didziausios molekulinés masés oligomeras 23. Monomeras 22
sunkiai tirpo polimerizacijos tirpiklyje-dichloretane, todél i§ jo susidariusio
oligomero 25 molekuliné masé buvo taip pat maziausia.

DSK ir TGA metodais istirtos oligomery 23-25 terminés charakteristikos.
Oligomerai pasizyméjo aukstu terminiu stabilumu. Oligomery Tq beveik nepriklausé
nuo chromofory cheminés sandaros ir atitinkamai buvo 419 °C (23), 426 °C (24) ir
431°C (25) esant 5 % masés nuostoliams.
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4.14 pav. Oligomery 23-25 antrojo kaitinimo DSK kreivés ( kaitinimo greitis 10 °C/min)

Oligomery antrojo kaitinimo DSK kreivés pateiktos 4.14 paveiksle. Rezultatai
patvirtina, kad gauti oligomerai 23-25 yra visiSskai amorfiniai. Jy Ts temperatiiros
buvo 66 °C(23), 98 °C (24) ir 108 °C (25). Saldant ir kaitinant bandinius keleta
karty, kristalizacijos arba lydymosi signaly nenustatyta Akivaizdu, kad Ts vertés
priklauso nuo oligomery cheminés struktiiros. Oligomeras 23, turintis 3,6-
difenilkarbazol-9-ilgrupes, turéjo zemiausig Ts verte, o oligomeras 25, turintis
standZis 3,6-di(4-bifenil)karbazolilfragmentus, pademonstravo didZiausig Ts verte.

Nustatytos oligomery 23-25 sluoksniy fotoelektroninés savybés. 4.15 paveiksle

pateikti oligomery 23-25 amorfiniy sluoksniy elektrony fotoemisijos ore spektrai ir
Ip vertés.

[e]
o 23 1=548 °©
Té‘ 21 o 24 1,-5.69
2 A 251 =547
=] p
<
K
o)
z
g 17
L
o
59
olant : : T r r
54 5,6 5.8 6,0 62 6,4
hv (eV)

4.15 pav. Oligomery 23-25 amorfiniy sluoksniy elektrony fotoemisijos ore spektrai ir I,
vertes

Nustatyta kad oligomery 23 ir 25 sluoksniams gautos I, vertés yra zemesnés
(apie 5,5eV), nes Siy oligomery chromoforai turéjo ilgesne konjunguotg sistema.
Trumpesne konjunguota sistema turin¢io oligomero 24 I, vert¢ buvo didesné ir
pasieké 5,69 eV. Galima teigti, kad susintetinty oligomery 23-25 I, vertés yra
gerokai mazesnés nei poli{9-vinilkarbazolo} (PVK, 1,~5,9eV), turin¢io nepakeistus
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karbazolo ziedus. Gauti rezultatai patvirtina, kad oligomery 23-25 sluoksniai tikty
skyliy injekcijai ir pernasai organiniuose optoelektroniniuose prietaisuose.

Susintetinty oligomery skyliy pernasos savybés jy sluoksniuose buvo
iSbandytos elektroliuminescuojanciuose prietaisuose. Dvisluoksniai OLED prietaisai
buvo suformuoti naudojant oligomery 23-25 ST sluoksnius ir Algs —
elektroliuminescuojantj, elektronus pernesantj sluoksnj. Katodas buvo aliuminis, Su
plonu LiF ET sluoksniu. 4.16 paveiksle pateikti visy prietaisy EL spektrai.

Elektroliuminescencija

r T T T —=
400 500 600 700 800
Bangos ilgis (nm)

4.16 pav. Prietaisy 1TO/23, 24 arba 25/ Algs/LiF/Al EL spektrai

Prietaisams jjungus teigiamg jtampa, visada buvo stebima ryskiai zalios
Sviesos elektroliuminescencija i§ Algs emiterio, kurios maksimumas buvo apie 530
nm™3 134 Vadinasi skyliy judris 23-25 oligomery ST sluoksniuose yra pakankamas,
emiteris apripinamas teigiamais kriivininkais ir rekombinacija vyksta tik Algs
sluoksnyje. Prietaisams veikiant kelias minutes, eksipleksy susidarymas tarp ST ir
Algs sluoksniy nebuvo nustatytas.

4.17 paveiksle pavaizduotos OLED prietaisy, turiné¢iy oligomery 23-25 ST
sluoksnius, charakteristikos: skaistis-jtampa (a) ir efektyvumas-srovés tankis (b).
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4.17 pav. OLED: ITO/23, 24 ir 25/ Algs/LiF/Al charakteristikos

Siy OLED prietaisy jjungimo jtampos buvo 7-11,5 V, efektyvumai pasieké
1,0-2,3 cd/A, o maksimaliis skais¢iai i$sidésté srityje 720-26300 cd/m? (esant 20-24
V). Oligomeras 25, turintis tinkamg I, (5,47 eV) verte ir didZiausig Ts (108 °C),
tinkamesnis skyliy injekcijai ir pernasai i§ ITO anodo | Alqs emiterio sluoksnj. Todél
geriausias bendras efektyvumas buvo pasiektas prietaise naudojant 25 oligomero
skyles perneSantj sluoksnj. Prietaiso jjungimo jtampa buvo apie 7V, o maksimalus
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efektyvumas pasieké 2,3 cd/A. Didéjant srovés tankiui, stebimas Sio prietaiso
efektyvumo mazéjimas, taciau esant techniskai svarbiam 100 cd/m? skais¢iui, srovés
efektyvumas dar didesnis nei 2 cd/A. Sie duomenys yra perspektyvis lyginant su
panagiais dvisluoksniais, turin¢iais Algs emiterj, prietaisais® % ir su prietaisais,
kuriuose naudojami PVK ST sluoksniai*’.

Lyginant OLED prietaisus su ST oligomery 14-17 sluoksniais ir oligomery
23-25 sluoksniais galima paminéti, kad didZiausig srovés efektyvuma 3,3 cd/A
pasieké prietaisas su 17 oligomero sluoksniu, turinéiu elektroaktyvias 3-
naftilkarbazolilgrupes. Taip pat galima pasakyti, kad prietaisy su ST oligomery 23—
25, kurie turi ilgesnes alkilgrandinéles sluoksniais, srovés efektyvumai buvo
mazesni negu prietaisy su ST oligomerais 14-17, kurie  turi trumpesnes
alkilgrandinéles, sluoksniais. Tai galima paaiskinti didesne elektrofory koncentracija
oligomery 14-17 sluoksniuose.

4.2.3. Poli{3,6-difenil-9-[6-(3-metiloksetan-3- ilmetoksi)heksil]karbazolo}
panaudojimas Sviesg skleidZianciose elektrocheminése celése

Kietos biisenos $viesg emituojancios elektrocheminés celés (LEC) pastaruoju
metu susilaukia didelio démesio. Jos turi keletag privalumy lyginant su OLED
prietaisais. D¢l prietaise naudojamy joniniy medziagy LEC elektrondonoriniai ir
elektronakceptoriniai fragmentai sudaro ominius rySius su elektrodais, todél
subalansuojama krtvininky injekcija, taip pat mazéja prietaisy eksploatavimo jtampa
ir pasiekiamas didesnis efektyvumas®*® 1%, Be to, LEC gali sudaryti tik vienas
spinduliuojantis sluoksnis, kurj lengva pagaminti liejant i§ tirpalo. Dazniausiai LEC
emisijos sluoksnis gaminamas i$ joniniy pereinamyjy metaly kompleksy. Norint,
kad kruvininky rekombinacijos zona biity sluoksnio viduryje, i metaly kompleksus
pridedama ST medziagy. Dél tinkamos cheminés sandaros poli{3,6-difenil-9-[6-(3-
metiloksetan-3-ilmetoksi)heksil]karbazolas} (23) buvo perspektyvi ST medziaga
naudojimui LEC. Sio polimero 3,6-difenilkarbazolilfragmentai yra tinkami skyliy
pernasai, o alkoksigrupés pagerina suderinamuma su metaly kompleksais.

LEC emisijos sluoksniui buvo naudojamas kompleksas Ru(dtb-bpy)s(PFe)2,
kur dtb-bpy yra 4,4'-di(tret-butil)-2,2'-bipiridinas. Buvo tiriami 3 prietaisai, kuriuose
oligomero 23 koncentracija komplekse buvo 0 % (1 prietaisas), 7 % (2 prietaisas) ir
12 % (3 prietaisas). 4.18 paveiksle pateiktos suformuoty LEC struktiros. 1
prietaisas, kurio emisijos sluoksnyje yra tik Ru(dtb-bpy)s(PFs). kompleksas,
naudojamas charakteristikoms palyginti.
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4.18 pav. LEC struktairos: 1 prietaisas (a), 2 prietaisas (b), 3 prietaisas (c)

Prietaisai buvo gaminami ant ITO padengto stiklo. Plonas PEDOT:PSS skyles
pernesantis sluoksnis buvo suformuojamas ant anodo. Spinduliuojantys sluoksniai
formuojami i$ acetonitrilo / chloroformo tirpalo, kuriame yra istirpintas kompleksas
Ru(dtb-bpy)s(PFe). ir ST oligomeras 23. Po to suformuojamas Ag kontaktas. LEC
elektrinés ir emisinés charakteristikos buvo jvertinamos pagal Si fotodiodg. Gautos
LEC charakteristikos pateiktos 4.4 lenteléje.

4.4 lentelé. Suformuoty LEC charakteristikos.

(P;éetka::esl?iss maks Imaks Lmaks []maks IEN Is40
Sv. %) ' (min)? (mA/cm?)® (LW/cm2)e (%)° (%) (%)f
1 prietaisas

(0 %) 180 0,21 3,44 1,86 1,37 0,74
2 prietaisas

(7 %) 156 0,20 5,20 2,78 2,29 1,16
3 prietaisas

(12 %) 290 0,22 6,47 2,79 248 | 1,57

Cia: ®laikas per kurj pasiekiamas maksimalus skaistis; °maksimalus srovés
tankis; °maksimalus i3orinis kvantinis efektyvumas; Ymaksimali 3viesos iseiga;
ekvantinis efektyvumas po 30 min; fkvantinis efektyvumas po 540 min.

Prijungus pastovia 2,5 V jtampa, visuose prietaisuose susidaro panasaus dydzio
srovés tankis (0,2-0,22 mA/cm?), tadiau prietaisai, kuriy emisijos sluoksnyje yra ST
oligomeras 23, pasiekia pastebimai didesne Sviesos i3eigg (5,2-6,47 uW/cm?). Taip
pat buvo nustatyta, kad, didinant ST medziagos 23 kiekj iki optimalaus, Sviesos
iSeiga didéjo. Pridéjus 7 % oligomero 23, Lmas padidéjo 50 %, lyginant su 1
prietaisu, kuriame ST nenaudojama. 3 prietaiso Lmas buvo net 1,9 karto didesné
lyginant su pradiniu. Didesné 2 ir 3 prietaisy Sviesos iSeiga nulémé didesnj jy
kvantinj efektyvuma (~2,78 %) lyginant su 1 prietaisu (Imaks =1,86 %). 4.4 lenteléje
taip pat pateikti prietaisy efektyvumai po 30 ir 540 minuciy nepertraukiamo
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veikimo. Pastebétas efektyvumo mazéjimas vyksta dél eksitony gesinimo joninés
medziagos zonoje ir emisijos sluoksnio degradacijos prietaiso veikimo metu.

Mokslingje literatiiroje yra paskelbta, kad komplekso Ru(dtb-bpy)s(PFe)2
sluoksnyje elektrony pernasa yra gerokai efektyvesné negu skyliy pernasa®’. Dél
Sios priezasties eksitony rekombinacijos zona yra arti ITO anodo (r. 4.18 a pav.) ir
dalis eksitony yra gesinami prie anodo, o prietaiso efektyvumas mazéja. Remiantis
apraSyta metodika buvo apskai¢iuotal*!, kad 1 prietaise eksitony rekombinacijos
zona yra labai arti anodo (2-60 nm). Kai j emisijos sluoksnj pridedama 7 % ST
oligomero 23 (2 prietaisas), pageréja skyliy pernasa ir rekombinacijos zona
iSsiplecia iki 125 nm, 0 kvantinis efektyvumas padidéja nuo 1,86 iki 2,78 %. 3
prietaise pridéjus 12 % ST oligomero 23, rekombinacijos zona pasislenka dar ar¢iau
centro, iki 155 nm, o kvantinis efektyvumas padidéja iki 2,79 %. Dar didesnis ST
oligomero kiekis LEC emisijos sluoksnyje efektyvumo nepakeité, nes pertekliné
teigiamy kravininky koncentracija susidarn¢iy eksitony kiekio ir efektyvumo
nepadidina#? 143, Gauti rezultatai patvirtino, kad LEC celése naudojant optimaly ST
oligomero 23 kiekj, prietaise sudaromas kriivininky balansas, rekombinaciné zona
i$siplecia, sumazeja eksitony gesinimas, todél padidéja prietaisy $viesos iSeiga ir
iSorinis kvantinis efektyvumas.

4.3. 2-(4-Arilfenil)-9-heksilkarbazolo junginiy sintezé ir
charakterizavimas

Ankstesni tyrimai patvirtino, kad alkilgrandinélé karbazolo ziedo 9-toje
padétyje sudaro erdvines klititis junginio kristalizacijai, todél gaunami amorfiniai
dariniai, kurie gali buti naudojami ploniems amorfiniams sluoksniams ant pagrindo
formuoti®®. Prijungiant skirtingus arilpakaitus 2-oje Zziedo padétyje, gaunami
junginiai, pasizymintys skirtingomis optoelektroninémis savybémis. PavyzdZiui,
junginyje esant didesnei konjuguotai sistemai, susiauréja tarpas tarp energetiniy
lygmeny. Siame darbo etape buvo susintetinti 2-oje padétyje arilpakeisti 9-
heksilkarbazolojunginiai

BO

HN O r—(_)-Br ; -
HN B! N %) N
dClz(Pth)z KOH Q O Br O O O
27 PACL(PPhs3), 28

@ Hop’ O
PACl,(PPh;),
”0'%H KOH
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5 schema. 2-(4-Arilfenil)-9-heksilkarbazolo junginiy sintezé

fﬂ
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2-(4-Avrilfenil)-9-heksilkarbazolo junginiai (28-30) buvo gauti keliy sintezés
stadijy metu, kaip parodyta 5 schemoje. 2-(4-Bromfenil)-9H-karbazolas (26) buvo
gautas pagal Suzuki reakcijos metodika reaguojant 9H-karbazol-2-boro riigsties
pinakolio esteriui su 1,4-dibrombenzenu. 2-(4-Bromfenil)-9-heksilkarbazolas (27)
buvo gautas Sarmingje terpéje, alkilinant bromo atomg turintj junginj 26
heksilbromido pertekliumi. 1-Naftil-, 1-pirenil- arba 4-bifenilpakaitus turintys
junginiai 28-30 buvo gauti Suzuki reakcijos metu, reaguojant 27 junginiui su 1-
naftilboro rtigsties, piren-1-ilboro riigsties arba 4-bifenilboro riigsties pertekliumi.
Susintetinty jungniy 28-30 struktiiros patvirtintos masiy ir *H BMR spekroskopijos
metodais. Medziagos yra tirpios organiniuose tirpikliuose.

Terminés junginiy 28-30 savybés istirtos DSK ir TGA metodais. TGA
analizés metu patvirtinta, kad Sios medZiagos pasizymi aukstu terminiu stabilumu.
Junginiy Ty vertés, esant 5 % masés nuostoliams buvo 344 °C (28 junginiui), 341 °C
(29 junginiui) ir 334 °C (30 junginiui).

DSK tyrimai patvirtino, kad sintezés metu gauti junginiai 28-30 buvo
kristaliniai, taciau 28 ir 29 taip pat gali sudaryti amorfinius sluoksnius. 4.20
paveiksle pateiktos 29 junginio kreivés.

Saldymas

2 kaitinimas)/Ts =61°C
- —

1 kaitinimas

<endo - egzo >

25 50 75 100 125 150 175
Temperatiira ("C)

4.20 pav. Medziagos 29 DSK kreivés, kaitinimo greitis 20 °C/min

Kristalinis junginys 29 pirmo kaitinimo metu lydési 129 °C, ta¢iau Saldant
nesikristalizavo, bet suformavo stiklg. Amorfinj bandinj kaitinant pastebétas virsmas
stiklas-skystis 61 °C temperatiroje. Kaitinant bandinj toliau, kristalizacijos ar
lydymosi signalai neuzfiksuoti. Tyrimas patvirtino, kad junginys 29 gali buti
amorfinis ir gali buti naudojamas formuojant plonus amorfinius sluoksnius ant
pagrindo.

Kristalinio junginio 28 DSK termogramos buvo panaSios j 29 junginio
termogramas. Junginys 28 pirmojo kaitinimo metu lydési 121 °C temperatiiroje ir
Saldant suformavo stiklg. Antrojo kaitinimo metu Ts stebima ties 58 °C ir jokie Kiti
virsmai nevyksta. Junginys 30 turéjo didelj polinkj kristalizuotis. DSK pirmojo
kaitinimo metu jis lydési 225 °C temperatiroje. Saldant bandinj, medziaga
kristalinosi esant 198°C. Antrojo kaitinimo metu uzfiksuota tik kristaly lydymosi
temperatiira ties 226 °C.
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Elektrony fotoemisijos ore metodu buvo iSmatuoti 28-30 junginiy amorfiniy
sluoksniy lp. 4.21 paveiksle pateikti junginiy 28-30 amorfiniy sluoksniy elektrony
fotoemisijos ore spektrai ir I, vertés.

3.0
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4.21 pav. Junginiy 28-29 amorfiniy sluoksniy elektrony fotoemisijos ore spektrai ir
Ip vertés

Junginiy I, vertés priklausé nuo junginiy cheminés sudéties. Didziausia, 5,72
eV I, verté buvo 28 junginio, kuris turéjo naftilpakaita ir maZzesn¢ konjuguotg
sistemg negu junginiai 29 ir 30. Maziausia, 549 eV, I, vert¢ buvo nustatyta
sluoksniui 30 junginio, Kuris turi bifenilpakaita. Junginio 29, turin¢io pirenilpakaita,
I, verté sieké 5,54 eV. Sios savybés rodo, kad susintetinti junginiai 28-30 tikty
skyles pernesantiems sluoksniams formuoti optoelekroniniuose prietaisuose.

Susintetinty junginiy 28-30 praskiesty tirpaly dichlormetane absorbcijos
spektrai pateikti 4.22 (a) paveiksle. I§ UV spektry matyti, kad junginio 29
absorbcijos maksimumas yra pasislinkes ilgesniy bangy link lyginant su junginiy 28
ir 30 spektry atitinkamais maksimumais, dél didesnés konjuguotujy 7 - elektrony
sistemos.
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4.22 pav. (a) 27-30 junginiy, praskiesty tirpaly dichlormetane (10 mol/l) UV

absorbcijos spektrai; (b) junginiy 27-30 praskiesty tirpaly dichlormetane (10* mol/l)
fluorescencijos spektrai
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Junginiy 28-30 praskiesty tirpaly fluorescencijos spektrai pateikti 3.3 pav. (b).
Junginio 29 fluorescencijos maksimumas, lyginant su 28 ir 30 junginiy
maksimumais, truputj pasislinkes ilgesniy bangy kryptimi dél didesnés konjuguoty
elektrony sistemos, Kaip jau buvo pastebéta aptariant UV spektrus. 4.5 lenteléje yra
pateikiami 28-30 junginiy fluorescencijos ir UV absorbcijos spektry maksimumai.

4.5 lentelé. Junginiy 28-30 fluorescencijos ir UV absorbcijos spektry maksimumai.

Junginys Fluorescencijos spektry UV absorbcijos spektry
maksimumai, nm maksimumai, nm
28 409 267,318
29 418 280, 315, 345
30 404 271, 322

Tiriant junginiy 28-29 kriiviy pernaSos savybes jy sluoksniuose, jie buvo
iSbandyti  kaip  skyles transportuojanfios medziagos raudonos  $viesos
fosforescuojancéiuose prietaisuose. Junginys 30 dél didelio polinkio kristalizuotis
nesuformavo homogenisky sluoksniy, kurie reikalingi Siuose prietaisuose. 4.23
paveiksle (a) pateiktos visy junginiy, kurie naudoti formuojant prietaisus, struktiiros
ir (b) PhOLED sandaros.
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Prietaisas A Prietaisas B Prietaisas C Prietaisas D Prietaisas E

4.23 pav. (a) junginiy, sudaranciy prietaisus, struktaros; (b) PhOLED sandaros

PhOLED emiterio sluoksnis buvo suformuotas naudojant raudonos $viesos
tripletinj spinduolj Ir(MDQ).acac!** ir 4,4'-bis(N-karbazolil)-1,1"-bifenilo (CBP)
matricg. Elektronus transportuojantis sluoksnis formuotas i§ 3,5,3',5'-tetra(m-pirid-3-
il)-fenil[1,1"bifenilo (BP4mPy). ST sluoksniuose naudotos Susintetintos medziagos
ir komerciné NPB, kuri pasirinkta norint palyginti skyliy pernasos savybes. Prietaiso
struktiira buvo: ITO/ST sluoksnis (40 nm)/CBP su 8 % Ir(MDQ).acac (30 nm)/
BP4mPy(40 nm)/LiF (0,8 nm)/Al (150 nm). Suformuoti penki prietaisai (zr. 4.23 b
pav.), kuriuose buvo skirtingi tik ST sluoksniai: NPB(40nm) — A prietaise, junginys
28 (40nm) — B prietaise, junginys 29 (40nm) — C prietaise, NPB(20nm)/ junginys 28
(20nm) — D prietaise ir NPB(20nm)/ junginys 29 (20nm) — E prietaise. 4.24
paveiksle pavaizduotos visy prietaisy charakteristikos: (a) elektrofosforescensijos
spektrai, (b) srovés tankis-jtampa ir skaistis-jtampa, (c) iSorinis kvantinis
efektyvumas-skaistis ir (d) srovés efektyvumas-skaistis, skais¢io energetinis
efektyvumas-skaistis. 4.6 lenteléje pateiktos apibendrintos prietaisy charakteristikos.
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4.24 pav. OLED: ITO/ST/CBP su Ir(MDQ).acac/BP4mPy/LiF/Al charakteristikos

I paveikslo (a) matyti, kad visy prietaisy elektrofosforescensijos spektrali,
esant 10° cd/m? skais¢iui, buvo labai panasiis. Tai patvirtina, kad prietaisuose néra
emisijos i§ matricos arba kriivius perneSanciy sluoksniy. Kriivininky rekombinacija
ivyksta tik emiterio sluoksnyje ir eksitony difuzijos j gretimus sluoksnius néra.

4.6 lenetelé Prictaisy A, B, C, D ir E charakteristikos

Prietaisas A B C D E
ST sluoksnis NPB 28 29 NPB/28 NPB/29
EQE (%) [a] | 13,6 11,6 15,3 14,0 13,3
[b] | 12,6 11,4 14,8 13,2 13,0
[c] |98 10,4 12,7 12,5 12,2
Srovés [a] | 22,9 18,0 23,3 23,0 22,2
efektyvumas [b] | 21,2 17,6 22,3 22,1 21,6
(cd/A) [c] | 16,4 16,1 19,0 20,5 20,3
Energetinis [a] | 17,5 4.4 13,6 12,5 15,6
efektyvumas [b] | 8,7 3.8 6,8 6,9 9,3
(Im/W) [c] | 54 3,0 4.6 5,0 6,7
Isijungimo [d] | 4,7 11,3 6,3 6,1 48
jtampa (V)
Maksimalus skaistis | 20461 5638 19064 26213 32957
(cd/m?) prie | [15,6] [21,0] [18,8] [21,4] [15,8]
jtampos, [V]
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Cia: [a] maksimalus efektyvumas; [b] nustatytas esant 10% cd/m? skais¢iui; [c]
nustatytas esant 10° cd/m? skais¢iui; [d] jjungimo jtampa, kai i¥matuojamas 1 cd/m?
skaistis.

Paveiksle 4.24 (b) pateiktos srovés tankio-jtampos. Prietaisy A, B ir C sroveés
tankiai issidéto taip: A(NPB) > C(29) > B(28). Kadangi NPB ir junginio 29
jonizacijos potencialai yra pana$is, o srovés tankiai gerokai skiriasi galima teigti,
kad junginio 29 sluoksnis pasizymi blogesnémis skyliy pernasos savybémis.
Santykinai maZas srovés tankis prietaise B(28) atsiranda dél didesnio barjero
teigiamy kruviy injekcijai i§ anodo j ST sluoksnj, todél emiterio sluoksnis néra
visiS8kai apripinamas kravininkais. Prietaise D(NPB/28) panaudojus du ST
medziagy, kurios turi skirtingus Iy, sluoksnius, barjeras teigiamy kruviy injekcijai i$
anodo j ST sluoksnj i$nyksta ir Sio OLED srovés tankis ir netgi efektyvumas tampa
panaSus kaip prietaise C(29). Dél panaSios prieZasties prietaiso E(NPB/29) sroveés
tankis prilygsta atitinkamai A(NPB) charakteristikai.

Visy prietaisy efektyvumo kreivés pateiktos 4.24 pav. Charakteristikos (c) ir
(d) apibendrintos 4.6 lenteléje. Geriausiomis savybémis pasizyméjo prietaisas C,
kuriame naudojamas junginio 29 ST sluoksnis. Jo efektyvumas yra didesnis nei
prietaiso A, kuriame naudojama komerciné ST NPB. Prietaisy B ir C, turinCiy
junginiy 28 arba 29 ST sluoksnius, didziausi efektyvumai atitinkamai sieké 11,6 %
(18,0 cd/A ir 4,4 Im/W) ir 15,3 % (23,3 cd/A ir 13,6 Im/W). PhOLED panaudojus
dvigubg ST (NPB/28) sluoksnj, prietaiso D efektyvumas buvo daug didesnis nei B,
paminétina tai, kad nuo 11,3 V iki 6,1V sumaZ&jo jsijungimo jtampa. Gauti
rezultatai patvirtino, kad panaudojus du ST medziagy, kurios turi skirtingus Ip,
sluoksnius, barjeras teigiamy kraviy injekcijai i§ anodo j ST sluoksnj labai
sumazéja, emiteris geriau aprupinamas skylémis, atsiranda kriivininky balansas ir
padidinamas efektyvumas.

4.4. Dvynuju karbazolo junginiy sintezé ir charakterizavimas

4.4.1. Dvynyjy karbazolo junginiy turinéiy fluorfenil-, difluorfenil- arba
trifluorfenilfragmentus sintezé ir charakterizavimas

Anksciau aprasyti dvynieji karbazolo junginiai, turintys fenil-, naftil- ir
bifenilpakaitus, pasizyméjo geromis plévédaros ir kriiviy pernaSos savybémis®.
Pavyzdziui, 1,6-di(3-(1-naftil)-9-karbazolil)heksano ST sluoksnj turintis OLED
prietaisas su Algs emiteriu pasieké 3,4 cd/A srovés efektyvumg ir beveik 8000 cd/m?
skaistj. Sio darbo metu taip pat susintetinti dvynieji junginiai, t. y. 4-fluorfenil-, 3,5-
difluorfenil- ir 2,4,6-trifluorfenilpakaitus turintys 1,6-di(9-karbazolil)heksano
dariniai, kurie gauti i§ 1,6-di(3-jod-9-karbazolil)heksano pagal Suzuki reakcijos
metodika, kaip pavaizduota 6 schemoje.
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6 schema. 1,6-Di(3-aril-9-karbazolil)heksano junginiy sintezé

Pirmoje stadijoje, remiantis Tucherio jodinimo metodika, buvo gautas 3-jod-
9H-karbazolas (8)°. Kitos sintezés stadijos metu junginio 8 pertekliui reaguojant su
1,6-dibromheksanu, buvo gautas junginys 31, turintis du 3-jodkarbazol-9-
ilfragmentus®®®. Tiksliniai elektroaktyviis junginiai 32-34 buvo gauti Suzuki
reakcijos metu, 1,6-di(3-aril-9-karbazolil)heksanui reaguojant su 4-fluorfenilboro
rugsties, 3,5-difluorfenilboro  rugsties arba 2.4,6-trifluorfenilboro  rtgsties
pertekliumi. Junginiy struktiiros buvo patvirtintos masiy spektrometrijos ir *H BMR
spekroskopijos metodais. Medziagos yra tirpios organiniuose tirpikliuose, t. y.
terahidrofurane, chloroforme, etilacetate, chlorbenzene.

DSK ir TGA metodais iStirtos junginiy 32-34 terminés savybés. Gauti
rezultatai pateikti 4.7 lenteléje. Junginiy destrukcijos temperatiros buvo 395 °C (32),
346 °C (33) ir 278 °C (34). Esant 5 % masés nuostoliams TGA analizés metu
nustatyta, kad Siy junginiy Tq labai priklaus¢é nuo jy cheminés strukttros.
Pavyzdziui, junginio 32, turinCio fluorfenilpakaity, destrukcijos temperatiira buvo
didziausia, o junginio, turincio trifluorfenilpakaits, maziausia.

4.7 lentelé. Junginiy 32—34 terminés charakteristikos

Junginys T,(°C) T (°C) T4 (°C)
32 152 54 395
33 86 48 346
34 178 51 278

DSK tyrimo metu nustatytos T, ir Ts vertés yra pateiktos 4.7 lenteléje. Visi
tiksliniai junginiai 32—34 buvo gauti kaip kristalinés medziagos. Tac¢iau DSK tyrimo
metodu patvirtinta, kad jie taip pat gali sudaryti amorfines medziagas, kai iSsilydes
pirmojo kaitinimo metu junginys atsaldomas. Visy gauty junginiy 32-34 DSK
kreivés buvo panasios. Jie lydési pirmojo kaitinimo metu 152 °C (32), 86 °C (33) ir
178 °C (34) temperatiroje, o Saldymo metu suformavo sluoksnius. Antrojo
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kaitinimo metu amorfiniai junginiai stikléjo esant 54 °C (32), 48 °C (33) ir 51 °C
(34) temperatiiroms. Galima teigti, kad Sios grupés medziagy Ts vertés beveik
nepriklaus¢é nuo junginiy cheminés sudéties. Gauti rezultatai patvirtino, kad
junginiai 32-34 gali sudaryti amorfines medziagas. Jos gali buti panaudotos
formuojant ant pagrindo plonas amorfines pléveles.

Elektrony fotoemisijos ore metodu buvo iSmatuotos susintetinty junginiu Ip
vertés. 4.25 paveiksle pavaizduoti 32-34 junginiy amorfiniy sluoksniy elektrony
fotoemisijos ore spektrai ir I, vertés.
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4.25 pav. 32-34 junginiy amorfiniy sluoksniy elektrony fotoemisijos ore spektrai ir I, vertés

Gautos I, reik§més priklausé nuo dynyjy junginiy pakaity, t. y. nuo fluoro
atomy esanciy fenilziede skaiCiaus. Maziausias I, (5,7 eV) buvo junginio 32,
turin¢io 4-fluorfenilpakaitg. Didziausias I, (5,92 eV) buvo nustatytas sluoksnyje
junginio 34, turincio 2,4,6-trifluorfenilpakaita. Tokia verté yra panasi j karbazolo
junginiy, turin¢iy elektroni$kai izoliuotus karbazolo ziedus (I, ~ 5,9 eV)!3 6,
Amorfiniy junginiy 32-33 sluoksniai dél mazesnio jonizacijos potencialo
pasizymeéty geresnémis skyliy injekcijos ir perne$imo savybémis negu junginys 34.

Lékio trukmés metodu buvo iSmatuoti susintetinty junginiy 32-34
sluoksniuose skyliy dreifiniai judriai. I§ gauty matavimy nustatyta, kad teigiami
kraivininkai (skylés) yra perneSami plonose junginiy 32—34 plévelése. 4.26 paveiksle
pateiktos skyliy dreifiniy judriy priklausomybés nuo elektrinio lauko stiprio.
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4.26 pav. 32-34 junginiy skyliy dreifinio judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio

Junginiy 32-34 ps svyruoja nuo 4x10° iki 1,1x10° cm?/(V-s) esant stipriam
elektriniam laukui ir 25 °C temperatirai. Akvaizdu, kad kriiviy pernasos savybés
priklauso nuo elektroaktyviyjy junginiy cheminés sandaros. Didziausias, kriiviy
judris buvo nustatytas junginio 33, turinc¢io 3-(3,5-difluorfenil)karbazolilo
fragmentus, sluoksnyje, esant stipriam elektriniam laukui pn sieké 102 cm?/(V-s).
Junginio 34, turin¢io 3-(2,4,6-trifluorfenil)karbazolilo fragmentus, sluoksnyje kraviy
judris buvo maziausias ir sieké tik 4x10® cm?/(V-s) esant stipriam elektriniam
laukui. Gautos junginiy sluoksniy I, ir pn vertés patvirtino, kad medziagos gali biti
tinkamos OLED skyliy pernasos sluoksniui formuoti.

Junginiy 32-34 skyliy transporto savybés buvo istirtos OLED prietaisuose,
kuriy strukira buvo: ITO/32-34 /Algs/LiF/Al. Palyginimui buvo suformuotas
prietaisas su PEDOT:PSS, kurio struktira buvo: ITO/PEDOT:PSS/Alqgs/LiF/Al.
Siuose prietaisuose ST sluoksnius sudaré junginiai 32-34 arba PEDOT:PSS, Alqs
sudaré $viesg skleidziantj ir taip pat elektronus pernesantj sluoksnj. ITO buvo
anodas, o plonas LiF sluoksnis panaudotas elektrony injekcijai. Prijungus jtampa,
visi prietaisai skleidé rySkiai zalia EL (Amas = 512-520 nm) i§ Algs sluoksnio.
Prietaiso su 32 junginio ST sluoksniu EL spektras pateiktas 4.27. paveiksle kaip
pavyzdys.

Elektroliuminescencija

r T T T
400 500 600 700 800
Bangos ilgis (nm)

4.27 pav Prietaiso 1TO/32/Algs/LiF/Al EL spektras
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IS gauty rezultaty akivaizdu, kad kriivio rekombinacija vyksta tik Algs
sluoksniuose. Tlgesniy bangy srityje nepastebéta eksiplety emisija i§ ST ar
elektronus perneSancio sluoksnio, kuri daZnai pasitaiko prietaisuose naudojant
plokscios struktiiros ST medziagas.

4.28 paveiksle pateiktos OLED prietaisy, kuriy sudétyje yra junginiy 32-34
arba PEDOT:PSS ST sluoksniai, charakteristikos: srovés tankis-jtampa (a), skaistis-
itampa (b) ir srovés efektyvumas-sroves tankis (c).
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4.28 pav. OLED ITO/32, 33, 34 arba PEDOT:PSS/ Alga/LiF/Al charakteristikos

Suformuoti prietaisai su skirtingais ST sluoksniais pasizyméjo gana
skirtingomis savybémis. Prietaisy jjungimo jtampos buvo 7,5-10,5 eV, sroveés
efektyvumai issidésté srityje 0,13-2,27cd/A, o0 didZiausi skaisCiai srityje 30-560
cd/m? (esant 18-21 V). Prietaisas su 33 junginio ST sluoksiu pasiZyméjo
geriausiomis savybémis. Sio prietaiso maksimalus skaistis buvo 560 cd/m? ir
maksimalus fotometrinis efektyvumas buvo 2,1 cd/A. Jo savybés buvo zymiai
geresnés nei ST naudojant PEDOT: PSS. Lyginant 32 junginio krtviy pernasos
savybes prietaise su anksCiau apraSyto 1,6-bis(3-fenilkarbazol-9-il)heksano
savybémis pastebéta, kad fluoro atomas fenilo Ziede neturi didelés jtakos kriivininky
injekcijos / pernasos savybéms®.

Elektrony fotoemisijos spektroskopijos rezultatai parodé, kad junginiy 32-34
sluoksniai turi aukstas I, reikSmes, todél yra didelis skyliy pernesimo barjeras i§ ITO
anodo | junginiy 32-34 ST sluoksnius. Norint pagaminti i$ dalies optimizuota
OLED, geriausiomis skyliy pernaSos savybémis pasiZzyméjes junginys 33 buvo
panaudotas formuojant prietaisa, kurio struktira buvo: ITO/PEDOT:PSS /33/
Algs/(LiF/Al). Jame tarp ITO anodo ir 33 ST sluoksnio buvo suformuotas
PEDQOT:PSS sluoksnis skyliy injekcijai pagerinti ir skyliy perne$imo barjerui
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sumazinti. Gauto prietaiso jjungimo jtampa sumazg¢jo iki 6,0 V, maksimalus
rySkumas buvo 6200 cd/m?, o maksimalus srovés efektyvumas pasieké 3,4 cd/A.
Taigi, po optimizavimo gaunamas apie 60 % efektyvesnis prietaisas. Taip pat galima
paminéti tai, kad Sio prietaiso charakteristikos yra geresnés nei OLED, turinéio
placiai naudojamo komercinio N,N*‘-bis(1-naftalen)-N,N*-bis(fenil)benzidino (NPB)
ST sluoksnj*,

sintezé ir charakterizavimas

Gauti dvynieji junginiai, kurie aprasyti 4.4.1 skyrelyje, pasizyméjo
geromis terminémis ir plévédaros savybémis, todél tokia struktiros strategija
nuspreta panaudoti sintetinant bipolinius junginius, kurie naudojami matricomis
PhOLED. Buvo susintetinti dvynieji junginiai, turintys metoksipiridinilo
fragmentus. Savybéms palyginti taip pat susintetintas 3,6-di(2-metoksi-3-piridinil)-
9-etilkarbazolas, kuriame prie karbazolo Ziedo prijungiami du elektronakceptoriniai
fragmentai.

B

HY ~ PACI,(PPhy), H3C°©
HO A KOH HO%\ N

H

35 O OCH;

7 schema. 1,6-Di(3-aril-9-karbazolil)heksano junginiy ir 3,6-di(2-metoksi-3-piridinil)-9-
etilkarbazolo sintezé

Metoksipiridinilpakaitus turinéiy junginiy 35-37 sintezés eiga pavaizduota 7
schemoje. Pradiniy junginiy 1 ir 31 sintezé yra aprasyta ankstesniuose skyreliuose.
Tiksliniai junginiai 35 ir 36 buvo gauti Suzuki reakcijos metu reaguojant junginiui
31 su 6-metoksi-3-piridinilboro riigsties arba 2-metoksi-3-piridinilboro ragsties
pertekliumi'?2, Savybiy palyginimui sintetintas junginys 37 buvo gautas Suzuki
reakcijos metu reaguojant 3,6-dijod-9-etilkarbazolui su 2-metoksi-3-pyridinilboro
rigsties pertekliumi. Junginiy struktiiros buvo patvirtintos masiy spektrometrijos, *H
BMR ir *C BMR spekroskopijos metodais.
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Terminiai junginiy 35-37 virsmai iSmatuoti DSK, o terminis stabilumas TGA
metodais. Gauti rezultatai pateikti 4.8 lenteléje.

4.8 lentelé. Junginiy 35-37 terminés charakteristikos

Junginys T(°C) T (°C) T4 (°C)
35 167 51 409
36 146 54 402
37 137 57 353

Junginiy 35-37 Tg, esant 5 % masés nuostoliams, buvo 409 °C, 402 °C ir 353
°C. Dél didesniy molekuliniy struktiry dvynyjy junginiy 35-36 destrukcijos
temperatiros buvo gerokai aukStesnés negu junginio 37, Kkuris tikriausiai
sublimuojasi TGA bandymo metu. Sintezés metu gauti junginiai 35 ir 37 yra
gaunami kaip kristalinés medziagos. DSK tyrimo metu nustatytos jy T) buvo 167 °C
(35), 146 °C (36) ir 137 °C (37), o ausinant bandinius, medziagos sudaré amorfinius
sluoksnius. Junginys 36 po sintezés buvo amorfiné medziaga. Visy medziagy Ts
vertés buvo 51 °C (35), 54 °C (36) ir 57 °C (37). Du piridinilfragmentus turinéio 37
junginio Ts buvo didZiausia dél didesnés aromatinés struktaros.

Lékio trukmés metodu buvo tiriama kriiviy pernaSa junginiy 35-37
sluoksniuose. Nustatyta, kad juose galima uzfiksuoti tik skyliy pernasa, elektrony
pernaSa nebuvo pastebétas. 4.29 paveiksle pateiktos junginiy 35-37 sluoksniy skyliy
dreifiniy judriy priklausomybés (s) nuo elektros lauko stiprio.
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4.29 pav. 35-37 junginiy skyliy dreifinio judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko
stiprio

Junginiy 35-37 sluoksniuose skyliy judriai i§sidésté tokia tvarka: 35 (2x10*
cm?/(V-s)) < 36 (4x10* cm?/(V-s)) < 37 (5x10** cm?/(V-s)). Tikriausiai dél maZzesnés
chromofory koncentracijos medZziagoje ir mazesnés chromoforo konjugacijos
dvynyjy junginiy 35-36, skyliy judrumas buvo truputj mazesnis negu
dipiridilpakeisto 9-etilkarbazolo. Junginiy 36 ir 37, turiniy 2-metoksi-3-
piridinilpakaitus, sluoksniuose nustatytos didesnés ps vertés, nes piridino fragmente,
orto-padétyje esantys metoksigrupés elektronai yra lokolizuoti Salia azoto atomo.
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Elektrocheminés junginiy 35-37 savybés istirtos CV metodu. [vertinus
iSmatuotus junginiy oksidacijos potencialus, apskaiciuotos junginiy HOMO vertés
buvo 5,60 eV (35), 5,24 eV (36) ir 5,71 eV (37). Pasinaudojus HOMO energijy
vertémis ir energetiniy lygmeny tarpy vertémis, kurios nustatomos i§ absorbcijos
spektry, buvo apskaiciuotos §iy junginiy LUMO vertés, kurios yra 2,26 eV (35),
1,91 eV (36) ir 2,31 eV (37). Eksperimentiskai taip pat buvo nustatytos junginiy
35-37 tripletinés biisenos energijos. Jos apskai¢iuojamos pasinaudojus medziagy
amorfiniy sluoksniy fosforescencijos spektrais, kurie registruojami esant 77 K
temperatiirai. Nustatyta, kad Siy junginiy tripletinés biisenos energijos vertés yra
2,71 eV (35), 2,71 eV (36) ir 2,47 eV (37).

vertinus junginiy 35-37 termines ir optoelektronines charakteristikas, buvo
suplanuota juos panaudoti Zalios Sviesos PhOLED prietaisuose, kurie formuoti ir
sukamojo liejimo, ir vakuuminio garinimo buidu. Prietaisy strukttros yra pateiktos
4.30 paveiksle.
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4.30 pav. OLED prietaisy, kuriose emiterio sluoksniuose naudojamos junginiy 35-37
matricos su Ir(ppy)s spinduoliu, sandaros: (a) prietaisai suformuoti liejant i§ tirpaly, (b)
prietaisai suformuoti vakuminio garinimo metu, naudojant papildomg TAPC ST sluoksnj

Sukamojo liejimo btidu gaminti prietaisai (Zr. 4.30 a pav.) buvo sudaryti i§ 125
nm storio ITO anodo sluoksnio, 35 nm storio PEDOT:PSS ST sluoksnio, 20 nm
storio emisinio sluoksnio, kuriame 35-37 matricose disperguojamas Ir(ppy)s
spinduolis, 32 nm TPBi elektronus pernesancio sluoksnio (ET), Inm storio LiF
sluoksnio elektrony injekcijai ir 100 nm Al katodo. Norint nustatyti optimalig
Ir(ppy)s koncentracija, emiterio sluoksnyje buvo naudojami skirtingi spinduolio
kiekiai (sv. %). Nustatytos $iy prietaisy charakteristikos yra pateiktos 4.9 lenteléje.
Pateikiami prietaisy efektyvumai buvo nustatyti esant 100 cd/m? ir 1000 cd/m?
skaisciui ir jj atitinkanciai darbinei jtampai (OV).
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4.9 lentelé. OLED prietaisy, kuriuose naudojamos junginiy 35-37 matricos,
charakteristikos: Vo, OV, PE, CE, (EQE) ir didziausi skaisciai

Matrica | Spinduolio | Von | OV PE CE EQE Maksimalus
kiekis V) | (V) (Im/W) (cd/A) (%) skaitis
(sv. %) (cd/m?)
100/1000 cd/m?

10 4,6 | 55/7,4 | 3,5/6,4 6,2/15,0 | 1,7/4,2 | 5313

35 12,5 5,0 | 5,6/6,9 | 9,0/7,9 16,0/17,4 | 4,4/14,8 | 7024
15 50 | 5,6/6,9 | 12,0/9,5 | 21,4/21,0 | 5,9/5,8 | 7575
17,5 5,0 | 5,6/6,7 | 9,1/9,2 16,2/19,7 | 4,5/5/4 | 7733
10 4,4 |52/6,7 | 13,1/10,3 | 21,5/21,9 | 6,0/6,1 | 10340
12,5 4,5 | 49/6,2 | 14,2/13,5 | 22,6/26,6 | 6,3/7,4 | 11240

36 15 4,5 | 53/6,7 | 16,1/13,5 | 27,0/28,7 | 7,5/8,0 | 12000
17,5 4,6 | 4,7/6,1 | 11,3/13,4 | 17,3/26,0 | 4,7/7,1 12910
10 4,0 | 4,7/6,3 | 3,4/8,1 52/16,2 | 1,5/46 | 12990

37 12,5 3,7 | 4,4/57 | 45/116 |64/21,0 | 1,8/58 | 17260
15 3,7 | 4,4/57 | 2,4/9,6 3,4/176 | 0,9/48 | 17260
17,5 3,7 | 43/55 |3,1/119 | 4,4/209 | 1,2/58 | 16990

Analizuojant rezultatus buvo pastebéta, kad prietaisas, kuriame naudojama 36
matrica su 15 sv. % Ir(ppy)s spinduoliu pasieké didziausius energetinj (16,1 Im/W)
ir srovés (27 cd/A) efektyvumus esant 100 cd/m? skaisCiui. AnalogiSkos sandaros
prietaiso, kuriame naudojama 35 matrica, energetinis ir srovés efektyvumai buvo
mazesni — 12 Im/W ir 21,4 cd/A. Naudojant 37 matrica, efektyviausias prietaisas
suformuojamas disperguojant emiterio sluoksnyje 12,5 sv. % spinduolj, taciau $ios
grupés prietaisuose, esant 100 cd/m? skaisCiui, energetinis ir srovés efektyvumai
buvo gerokai mazesni: 4,5 Im/W ir 6,4 cd/A.

Didziausias prietaiso su junginio 36 matrica efektyvumas gali biiti siejamas su
tokiais efektais. Pirmiausia, prietaise eksitonai efektyviai formuojasi ir matricoje, ir
spinduolyje. Tai nulemia maZesnis skyliy injekcijos barjeras i§ PEDOT j 36 matrica,
negu i§ PEDOT:PSS | Ir(ppy)s emiterj (zr. 4.30 a pav.). Naudojant kitas matricas,
barjerai | matricg ir j spinduolj yra beveik vienodi. Kita priezastis — junginys 36
turéjo auks$ta tripleting busenos energija, todél vyksta efektyvus energijos
perdavimas i$ matricos j tripletinj spinduolj.

Siy tyrimy metu buvo patvirtinta, kad prietaisy efektyvumas taip pat priklauso
nuo tripletinio spinduolio, kuris disperguojamas matricoje, Kiekio. PavyzdZiui,
prietaiso su 36 matrica energetinis efektyvumas, matuojant esant 100 cd/m?
skaisciul, iSaugo nuo 13,1 iki 16,1 Im/W, kai nuo 10 iki 15 % padidinama Ir(ppy)s
koncentarcija. Taciau koncentracijg padidinus iki 17,5 %, prietaiso efektyvumas
sumazéja iki 11,3 Im/W. Tai gali buti susij¢ su triplety susinaikinimu ir
koncentraciniu emisijos gesinimu, kai dél didelés spinduolio koncentracijos vyksta
jo agregacijal®® *'. I§ 4.9 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad optimali
spinduolio koncentracija 35 ir 36 matricoms yra 15 ir 12,5. % sv Ir(ppy)s.

Siekiant pagaminti didesnio efektyvumo prietaisus 35-37 matricos buvo
panaudotos PhOLED formavimui vakuuminio garinimo btidu. Prietaisy konstrukcija
ir jy sluoksniy storiai buvo analogiski kaip gaminant sukamojo liejimo budu.
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Tiriamyjy prietaisy emisinj sluoksnj sudaré matrica su 10. % sv Ir(ppy)s. Taip pat
buvo suformuoti panastis prietaisai, turintys papildomg TAPC skyles
transportuojantj sluoksnj. Jy struktira pateikta 4.30 pav. (b). Visy vakuuminio
garinimo metodu suformuoty prietaisy charakteristikos pateiktos 4.10 lenteléje.
Pateikiami prietaisy efektyvumai buvo nustatyti esant 100 cd/m? ir 1000 cd/m?
skais¢iui ir jj atitinkan¢ios darbinés jtampos (OV).

4.10 lentelé. Vakuuminio garinimo budu suformuoty PhOLED prietaisy
charakteristikos: Von, OV, PE, CE, EQE ir prietaisy maksimalis skais¢iai

Matrica | Papildomas Von oV PE CE EQE (%) Maksimalus
ST V) V) (Im/W) (cd/A) skaistis
sluoksnis (cd/m?)

@ 10 @ 100/1000cd/m?
cd/m?
35 - 2,9 3,2/3,9 | 16,9/17,3 | 17,3/21,3 | 4,7/5,8 25810
TAPC 2,7 3,1/3,7 | 42,9/30,7 | 41,8/36,3 | 11,7/10,2 | 26070
36 - 3,1 3,5/4,1 | 52,7/142,7 | 59,4/55,3 | 16,4/15,3 | 36810
TAPC 2,6 3,1/3,7 | 62,8/47,4 | 61/55,4 17,2/15,7 | 47890
37 - 4,0 4,6/59 | 3,1/1,5 4,5/2,8 2,217 2181
TAPC 3,1 3,8/6,0 | 7,9/3,4 9,5/6,4 3,3/2,6 3964

Vakuuminio garinimo metodu suformuoty pléveliy pavirSiaus reljefas yra
vienodesnis ir vientisesnis, todél gauty prietaisy savybés visada yra geresnés negu
formuojamy sukamojo liejimo baidu. Geriausiomis savybémis pasizyméjo prietaisas,
kuriame naudojama 36 matrica su 10. % sv Ir(ppy)s. Kai skaistis buvo 100 cd/m?, $is
prietaisas pasieké 52,7 Im/W energetinj efektyvuma, 59,4 cd/A srovés efektyvumg ir
maksimaly 36810 cd/m? skaistj. Gautos charakteristikos yra 200 %, 240 % ir 40 %
didesnés, negu prietaiso, kuriame naudojama junginio 35 matrica. Tac¢iau prietaisas,
kuriame naudota junginio 35 matrica, pasiZzyméjo geresnémis savybémis negu
prietaisas su 37 matrica. Esant 100 cd/m? skais¢iui, prietaisas Su junginio 37 matrica
pasieké tik 3,1 Im/W energetinj efektyvuma ir 4,5 cd/A srovés efektyvumag. Gauti
rezultatai yra 450 % ir 280 % mazesni negu prietaiso, kuriame naudojamas junginys
35.

OLED prietaisy efektyvumas dar labiau padidéjo tarp PEDOT:PSS sluoksnio
ir emisinio sluoksnio jterpus skyles transportuojantj ir elektronus blokuojantj TAPC
sluoksnj (Zr. 4.10 lentel¢). Prietaisuose panaudojus TAPC sluoksnj, sumaZzéja
energijos barjeras skyliy injekcijai. Skylés lengviau patenka j emisinj sluoksnj, todél
dauguma eksitony susidaro Ir(ppy)s aplinkoje. 4.31 paveiksle palygintos prietaisy su
36 junginio matrica, turin¢iy arba neturin¢iy skyles transportuojantj TAPC sluoksnj,
efektyvumai: (a) — srovés efektyvumas, (b) — energetinis efektyvumas ir (c) —
iSorinis kvantinis efektyvumas.
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4.31 pav. PhOLED su 36 matrica, turin¢iy arba neturin¢iy skyles transportuojantj
TAPC sluoksnj, efektyvumai

Kaip matyti 4.31 pav., naudojant papildomg TAPC sluoksnj, energetinis
efektyvumas padidéja nuo 52,7 iki 62,8 Im/W, srovés efektyvumas padidéja nuo
59,4 iki 61 cd/A, o iSorinis kvantinis efektyvumas padidéja nuo 16,4 iki 17,2 %.
Prietaisuose taip pat stebimas skais¢io padidéjamas nuo 36810 cd/m? iki 47890
cd/m?. Suformavus TAPC sluoksnj prietaisuose, kuriuose naudojamos junginiy 35 ir
37 matricos, jy efektyvumai ir skaistis taip pat padidéjo (Zr. 4.10 lentelé). Gauti
rezulatai patvirtino, kad prietaisuose suformavus papildomg, skyles pernesantj
sluoksnj, OLED prietaisy efektyvuma galima padidinti.

4.5.Vinilfenilfragmentus turin¢iy monomery ir jy polimery sintezé ir
charakterizavimas

4.5.1. Elektroaktyviy viniliniy polimery, turin¢iy 3-fenilkarbazol-6-il-
arba 2-fenilfluoren-7-ilfragmentus, sintezé ir charakterizavimas

4.2.1 skyrelyje apraSyti katijoninés polimerizacijos budu gauti 3-aril-9-(3-
metiloksetan-3-il)metilkarbazolo polimerai pasizyméjo geromis terminémis,
elekroninémis kriivio pernasos savybémis, o suformuoti OLED prietaisai, kuriuose
polimerai naudoti ST sluoksnyje, pasieké 2,6-3,3 cd/A srovés efektyvumg. OLED
prietaisai su 2,7-diarilfluoreno fragmentus turinciais polimerais ST sluoksnyje taip
pat pasieke 3,1 cd/A srovés efektyvuma. Atsizvelgiant j ankstesnius rezultatus, buvo
suplanuota radikalinés polimerizacijos biidu gauti polimerus, turinius 3-
fenilkarbazol-6-il- arba 2-fenilfluoren-7-ilfragmentus (41-42). Tokios sandaros
medziagos neturi deguonies atomy, kurie suteikia junginiams poliSkuma, todél jy
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sluoksniuose turéty vykti efektyvesné kriiviy pernasa. Junginiy sintezé pavaizduota
8 schemoje.

N
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Pd(PPh3),Cl,
KOH, THF

40
42

8 schema. Poli{3-(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolo} ir poli{3-(4-vinilfenil)-9,9-
diatilfluoreno}sintezé

Pradiniai junginiai, 3-jod-9-etilkarbazolas (8) ir 2-brom-9,9-dietilfluorenas
(38) buvo gauti jodinant 9-etilkarbazolg arba alkilinant 2-bromfluoreng pagal
literatiiroje aprasytas metodikas™> *8. Vinilfenilgrupes turintys monomerai 39 ir 40
buvo gauti Suzuki reakcijos metu, reaguojant junginiams 8 arba 38 su 4-
vinilfenilboro riigsties pertekliumi. Polimerai 41 ir 42 buvo gauti radikalinés
polimerizacijos metu, polimerinant 39 ir 40 monomerus azoto atmosferoje ir
naudojant 2,2'- azoizobutironitrilo iniciatoriy. Mazos molekulinés masés junginiai
i§ polimerizacijos produkty buvo pasalinti ekstrahuojant metanoliu Soksleto aparate.

Visy junginiy struktiiros patvirtintos *H BMR spektroskopijos metodu. Masiy
spektrometrijos metodu patvirtintos tarpiniy junginiy ir monomery struktiiros. Gauti
polimerai yra tirpas jprastiniuose organiniuose tirpikliuose, tokiuose kaip
chloroformas ar THF. Plonas, amorfines polimery 41-42 pléveles ant pagrindo
galima formuoti sukamojo liejimo i$ tirpaly badu.

GPC metodu buvo nustatytos polimery 41-42 M, ir My vertés bei
apskaiciuotos PDI reik§més, kurios pateiktos 4.11 lentel¢je.

4.11 lentelé. Junginiy 42-41 M, My, ir d vertés

Polimeras M Mw PDI
41 2100 1100 1,9
42 3700 1500 25
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Pastebéta, kad polimery molekulinés masés priklausé nuo monomeruose prie
vinilgrupiy esan¢iy chromofory rasies. Polimeras 42, gautas i§ monomero 40
turin¢io 2-fenilfluoren-7-ilfragmentg, buvo didesnés molekulinés masés nei
polimeras 41. Galima teigti, kad polimerinant 3-(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolg (39)
gauti tik mazos molekulinés masés polimerai (oligomerai).

DSK ir TGA metodais i8tirtos polimery 41-42 terminés charakteristikos. Abu
junginiai pasiZzyméjo gana auks$tu terminiu stabilumu. Jy Tq buvo 361°C (41) ir 354
°C (42) esant 5 % masés nuostoliams. 4.32 paveiksle pavaizduotos polimery 41-42
antrojo kaitinimo DSK kreivés.

2 kaitinimas
/c\> Polimeras 41
N
on T=139°C
S
el
=
(]
v e
2 kaitinimas
Polimeras 42
’TSZISO °C

60 80 100 120 140 160 180
Temperatiira (°C)

4.32 pav. Oligomery 41-42 antrojo kaitinimo DSK kreivés ( kaitinimo greitis 20 °C/min)

DSK tyrimas patvirtino, kad gauti oligomerai yra amorfinés medziagos,
turinCios aukstas stikléjimo temperatiiras. Kaitinant bandinius, pastebétas vienas
virsmas skystis-stiklas ties 139 °C (41) ir 150 °C (42). Kaitinimy cikle tarp -30 °C ir
250 °C lydymosi ar kristalizacijos signaly nepastebéta. Siek tiek aukstesné
oligomero 42 T buvo gauta dél didesnés §io oligomero molekulinés masés.

Plony amorfiniy oligomery 41-42 sluoksniy I, vertés buvo iSmatuotos
elektrony fotoemisijos ore metodu. 4.33 paveiksle pavaizduoti $iy medziagy
amorfiniy sluoksniy elektrony fotoemisijos ore spektrai ir I, vertés.
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4.33 pav. Oligomery 41-42 amorfiniy sluoksniy elektrony fotoemisijos ore spektrai ir
Ip vertés

Nustatyta, kad oligomero 41 sluoksnio I, verté yra 0,3 eV mazesné negu
oligomero 42 ir kity junginiy, turiniy nepakeistus karbazolo Zziedus'*®. Plonos
oligomero 41 plévelés gali biti naudojamos skyliy injekcijai / perneSimui
optoelektroniniuose prietaisuose. Nors oligomero 42 sluoksniy I, (5,9 eV) verté yra
didelé, jis dar tinkamas formuojant skyles pernesancius sluoksnius.

Susintetinti polimerai 41 ir 42 buvo panaudoti OLED prietaisuose. Prietaisai
buvo suformuoti naudojant oligomero 41 arba polimero 42 ST sluoksnj ir
elektroliuminescensinj, elektronus perneSantj Algs sluoksnj. Savybéms palyginti
buvo suformuotas analogiskas prietaisas, kuriame ST sluoksnyje naudotas
komercinis ST polimeras — poli(9-vinilkarbazolas) (PVK). Plonas ITO sluoksnis
buvo anodu, o katodas buvo sudarytas i§ Al ir plono, elektronus injektuojancio, LiF
sluoksnio. Bendra prietaisy strukttra buvo: 1TO/41, 42 arba PVK/ Algs/LiF/Al.
OLED prietaiso, kuriame ST sluoksnyje naudotas 42 oligmeras, EL spektras
pateiktas 4.34 paveiksle.

Elektroliuninescencija

f : T T T =
400 500 600 700 800
Bangos ilgis (nm)

5.34 pav. Prietaiso ITO/42/Algs/LiF/Al EL spektras

Jjungus teigiamg jtampg buvo pastebéta rySkiai zalia elektroliuminescencija i§
Algs emiterio, kurios maksimumas buvo apie 530 nm'?® 124 Gauti rezultatai
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patvirtino, kad oligomero 42 sluoksnyje skyliy judrumas yra tinkamas teigiamy
kravininky pernesai j Alqs emiterio sluoksnj. Eksipleksy susidarymas tarp ST ir Algs
sluoksnio pastebétas nebuvo.

1000{ ——PVK
—=— Polimeras 41
—O— Polimeras 42

™~
=

——PVK
—=— Polimeras 41
—o— Polimeras 42

S
=3
n
L

=
h

Skaistis (cd/m”)
=

Skaiscio efektyvumas (cd/A)

=)
O

5 ]b 1‘5 iO 2‘5 0 160 260 360 400
Itampa (V) ( a) Srovés tankis (mA/em?) (b)

4.35 pav. OLED: ITO/41, 42 arba PVK/ Algs/LiF/Al charakteristikos

4.35 paveiksle pateiktos suformuoty OLED charakteristikos: skaistis-jtampa
(a) ir sroves efektyvumas-srovés tankis (b). Prietaisy, turinéiy oligomero 41 arba 42
ST sluoksnius, jjungimo jtampa buvo 6,810 V (jtampa, kuriai esant aptinkama
i$spinduliuojama Sviesa), srovés efektyvumas 1,2-1,9 cd/A, o didziausias skaistis
pasieké 1000-2150 cd/m? esant 23 V jtampai. Geriausias bendras efektyvumas buvo
nustatytas OLED prietaise, kuriame naudotas oligomero 42 ST sluoksnis. Prietaiso
skaistis buvo 2150 cd/m?, o didziausias srovés efektyvumas 1,9 cd/A. Toks
efektyvumas buvo apie 40 % didesnis negu prietaiso, kuriame naudotas PVK ST
sluoksnis. Nors prietaiso su 41 oligomero sluoksniu efektyvumas buvo mazesnis,
taCiau pastebétas didesnis jo stabilumas. 4.35 b paveiksle matyti, kad prietaisui
budingas nedidelis efektyvumo kritimas didéjant srovés tankiui. Pavyzdziui, esant
300 mA/cm? srovés tankiui ir jj atitinkan¢iam techni$kai reik§mingam 100 cd/m?
skaisciui, prietaiso efektyvumas dar buvo apie 1 cd/A. Sios charakteristikos yra taip
pat geresnés negu dvisluoksnio prietaiso, kuriame suformuotas PVK ST sluoksnis.

4.5.2. 2-Aril-7-(4-vinilfenil)-9,9-dietilfluoreno monomery ir polimery
sintezé bei charakterizavimas

4.5.1 Skyrelyje apraSytas poli{2-(4-vinilfenil)-9,9-dietilfluorenas} buvo
panaudotas OLED prietaise ir pasizyméjo didesniu efektyvumu negu 3-
fenilkarbazol-6-ilfragmentus turintis polimeras. Taip pat buvo pasiektas 40 %
didesnis prietaiso srovés efektyvumas negu OLED, kuriame naudotas PVK ST
sluoksnis. Todél buvo suplanuota sintetinti 2,7-diarilfluoreno fragmentus turincius
monomerus ir jy polimerus.
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9 schema. 2,7-diarilfluoreno fragmentus turinéiy monomery ir jy polimery sintezé

Poli{2-fenil-7-(4-vinilfenil)-9,9-dietilfluorenas)} (50), poli{2-(1-naftil)-7-(4-
vinilfenil)-9,9-dietilfluorenas)]  (51) ir  poli{2-(4-bifenil)-7-(4-vinilfenil)-9,9-
dietilfluorenas} (52) buvo gauti keliy sintezés stadijy metu kaip parodyta 9
schemoje. 2,7-Dibrom-9,9-dietilfluorenas (43) gautas alkilinant 2,7-dibromfluorena
jodetanu sarminéje terpéje. Kitos sintezés stadijos metu Suzuki reakcijos salygose
reaguojant 2,7-dibrom-9,9-dietilfuorenui su fenilboro riigstimi, 1-naftilboro ragstimi
arba 4-bifenilboro ragstimi, buvo gauti tarpiniai junginiai 44-46, turintys fenil-, 1-
naftil- arba 4-bifenilpakaitus. Vinilfenilgrupes turintys monomerai 47—-49 buvo gauti
paladziu katalizuojamos Suzuki reakcijos metu reaguojant halogeno atoma

turintiems junginiams 44-46 su 4-vinilfenilboro ragsties pertekliumi. Gauti
monomerai  47-49 buvo polimerizuojami azoto atmosferoje radikalinés
polimerizcijos metu naudojant 2,2'- azoizobutironitrilo iniciatoriy. PO

polimerizacijos buvo gauti polimerai 50-52. Mazos molekulinés masés junginiai i$
polimerizacijos produkty buvo pasalinti juos ekstrahuojant metanoliu Soksleto
aparate. Susintetinty junginiy struktiros patvirtintos masiy spektrometrijos (tik
mazamolekuliniai dariniai) ir *H BMR spektroskopijos metodais. Gauti polimerai
yra tirpus jprastiniuose organiniuose tirpikliuose, tokiuose kaip chloroformas arba
THF.

GPC metodu buvo nustatytos gauty polimery 50-52 molekulinés masés. M ir
M. vertés bei apskaiciuoti PDI pateikti 4.12 lentel¢je.

4.12 lentelé. Junginiy 50-52 My, My, ir PDI vertés
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I gauty duomeny nustatyta, kad polimerizacijos metu buvo gauti nedidelés
molekulinés masés polimerai, kuriuos galima biity vadinti oligomerais. Oligomery
50-52 molekulinés masés Siek tiek priklausé nuo monomeruose esanciy
chloromofory sandaros. Polimerinant monomera 47, kuris turi 2,7-difenilfluoren-7-
ilfragmentus, buvo gautas didesnés molekulinés masés oligomeras, negu polimerinat
monomerus 48 ir 49, kuriy struktiiroje yra naftil- arba bifenilpakaitai.

DSK ir TGA metodais iStirtos monomery 47-49 ir jy oligomery 50-52
terminés charakteristikos. Monomery 47-49 terminés savybés pateiktos 4.13
lenteléje, o oligomery 50-52 terminés charkteristikos pateiktos 4.14 lenteléje. Buvo
nustatyta, kad oligomerai 50-52 pasizyméjo daug didesniu terminiu stabilumu ( >
390 °C), negu monomerai 47-49 (275-350 °C) esant 5 % masés nuostoliams. Tac¢iau
reikia paminéti, kad TGA eksperimento metu prasideda viniliniy monomery 47-49
terminé polimerizacija ir nustatomos polimerizuoty produkty T4 vertés.

4.13 lentelé. Monomery 47-49 T), Ts, Tyol ir Tqvertés

Monomeras T,°C | Ts°C Tpo, °C Tq, °C
47 125 95 178 275
48 157 92 190 290
49 173 111 200 350

Monomerai 47-49 gauti sintezés metu buvo kaip kristalinés medziagos.
Pirmojo DSK kaitinimo metu jie lydési 125°C, 157 °C ir 173 °C temperatiiroje.
Eksperimento metu buvo pastebéta, kad Sie, vinilfunkcines grupes turintys
monomerai, gali bati termiskai polimerizuojami. Jy terminé polimerizacija prasideda
178 °C (47), 190 °C (48) ir 200°C (49) temperattroje. Po pirmojo DSK kaitinimo
susidare polimerizacijos produktai 47-49 suformavo amorfinés blisenos medziagas.
Antro DSK kaitinimo metu nustatytos jy Ts buvo 95 °C (47 polimerizacijos
produktas), 92 °C (48 polimerizacijos produktas) ir 111 °C (49 polimerizacijos
produktas).

Oligomerai 50-52 buvo gauti kaip amorfinés medziagos, turinfios gana
dideles stikléjimo temperatiras, kurios i$sidésté nuo 151 °C iki 185 °C (zr. 4.14
lentelé). Akivaizdu, kad oligomeras 50, kurio molekuliné masé buvo didziausia,
turéjo taip pat didziausig Ts vertg. Oligomery 51 ir 52, kuriy molekulinés masés
buvo panasios, Ts vertés yra artimos 151 °C ir 159 °C.

4.14 lentelé. Oligomery 50-52 Ts ir Tq4 vertés

Oligomeras Ts, °C Tg, °C
50 185 400
51 151 390
52 159 400
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4.36 pav. Oligomery 50-52 amorfiniy sluoksniy elektrony fotoemisijos spektrai ir I,
vertés

Oligomery 50-52 plony amorfiniy sluoksniy I, vertés, kurios buvo nustatytos
i§ elektrony fotoemisijos spektry, yra pateiktos 4.36 paveiksle. Galima pastebéti, kad
visy oligomery sluoksniy I, buvo panasis ir iSsidésté nuo 5,81 eV iki 5,85 eV.
Tokios jonizacijos potenialy vertés tinkamos norint oligomerus panaudoti
formuojant skyles pernesancius sluoksnius OLED prietaisuose, kuriuose naudojamas
Algs emiteris.

Oligomery 50-52  skyliy perne§imo savybés buvo iSbandytos
elektroliuminescuojanciose OLED prietaisuose, kurie buvo suformuoti naudojant
Algs kaip electroliuminescuojantj, elektronus pernesantj sluoksnj. Al su plonu LiF
sluoksniu buvo naudojami kaip katodas su elektronus injektuojanciu sluoksniu.
Bendra prietaiso struktiira buvo: ITO/50, 51 arba 52/Algs/LiF/Al. Suformuotiems
prietaisams prijungus teigiamag jtampa pastebéta Sviesiai zalia elektroliuminescencija
i§ Algs sluoksnio, kurios maksimumas yra ties 520 nm. Tai rodo, kad skyliy
injekcija ir $iy kriivininky pernasa oligomery 50-52 ST sluoksniuose buvo tinkama,
kad kravininky rekombinacija jvykty Algs emiterio sluoksnyje. 4.37 paveiksle
pateiktos suformuoty OLED prietaisy charakteristikos: skaistis-jtampa (a) ir srovés
efektyvumas-skaistis (b).

10000 T T T T ¢

1000 4

Skaistis (cd/m?)

Srovés efektyvumas (cd/A)
By p e

0 3 3 n To 2 1 10 100 1000 10000
Jtampa (V) (a) Skaistis (cd/m’) (b)
4.37 pav. OLED: ITO/50, 51 arba 52/Alqs/LiF/Al charakteristikos
Tyrinéty OLED prietaisy jjungimo jtampos buvo 3,6-5,2 V, maksimalas
skaisc¢iai iSsidésté srityje 1270-5290 cd/m?, o srovés efektyvumai buvo 1,7-3,1cd/A.
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Prietaisai pasizyméjo geresnémis charakteristikomis negu OLED, kuriame
suformuotas PVK ST sluoksnis. Jo charakteristikos yra apraSytos 4.5.1 skyrelyje.
Oligomeras 50, turintis maziausig Ip (5,84 eV) verte ir aukstg Ts (159 °C), pasieké
geriausig bendrg efektyvuma. Prietaiso skaistis pasieké beveik 5300 cd/m?, o
didziausias srovés efektyvumas buvo 3,1 cd/A. Galima paminéti, kad S$ios
charakteristikos buvo nustatytos neoptimizuotuose OLED jrenginiuose. Prietaisy
charakteristikos pageréty optimizavus sluoksniy storius ir formavimo salygas.

Palyginus OLED: ITO/ 41-42, 50-52 /Algs/LiF/Al charakteristikas, kuriuose
ST sluoksniams buvo panaudoti oligomerai gauti radikalinés polimerizacijos biidu,
galima teigti kad prietaisas su oligomero 50 ST sluoksniu pasieké didziausig srovés
efektyvuma 3,25 cd/A. Taip pat galima paminéti tai, kad prietaisy su oligomery 50—
52, turin¢iy didesnes 7 konjuguotas sistemas, ST sluoksniais srovés efektyvumai
buvo didesni negu prietaisy su oligomery 41-42 ST sluosniais.

Isanalizavus tokios pat struktiros prietaisy charakteristikas, kuriuose ST
sluoksnius sudaro susintetinti oligomerai, galima teigti, kad didziausius efektyvumus
pasieké prietaisai su oligomery 14-17 ST sluosniais. Jy srovés efektyvumai svyravo
nuo 2,6 cd/A iki 3,3 cd/A.
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5. REZULTATU APIBENDRINIMAS IR ISVADOS

1. Suzuki kopuliavimo reakcijy metu gauti 3,6-diaril-9-alkilkarbazolo dariniai,
turintys fenil-, naftil-, bifenil- arba 4-vinilfenilfragmentus. Patvirtinos gauty junginiy
strukttros, iStirtos termings, optoelektroninés bei kriivininky transportavimo savybés
ir nustatyta, kad:

1.1  Sintetinamy mazamolekuliniy junginiy iSeigos priklauso nuo reakcijoje
naudojamos boro rugsties. 4-Vinilfenilboro ragstis ir susidarantis bifunkcinis
vinilinis monomeras yra linke polimerizuotis, todél 3,6-di(4-vinilfenil)-9-
etilkarbazolo iSeiga siekia tik 10 %.

1.2  Junginiy destrukcijos temperatiiros yra gana aukStos ir iSsidésto srityje
nuo 350 °C iki 404 °C. Jie suformuoja plonas amorfines pléveles, kuriy stikléjimo
temperatiros siekia 50-62 °C. 3,6-Di(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolas, terminio
charakterizavimo metu vykstant terminei polimerizacijai, sudaro tinklinj polimera.

1.3 Junginiy amorfiniy sluoksniy jonizacijos potencialy vertés priklauso nuo
pakaity, esanciy karbazole Ziede, cheminés sandaros ir svyruoja nuo 5,5 iki 5,8 eV.
Di(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolo sluoksnyje skyliy dreifinis judris virija 10*
cm?/(V-s) esant 3,3x10°V/cm elektros lauko stipriui.

1.4 Junginys, turintis 4-vinilfenilpakaitus yra tinkamas netirpaus, skyles
transportuojancio, elektronus blokuojancio sluoksnio formavimui terminés
polimerizacijos biidu gaminant visy pagrindiniy $viesos spalvy fosforescuojancius
Sviestukus. Panaudojus tokj sluoksnj, gerokai padidinami visy pagrindiniy $viesos
spalvy prietaisy efektyvumai.

2. Susintetintos ir apibtidintos dvi, oksetanilgrupes turinéiy monomery ir jy
polimery grupés, turin¢ios jvairius arilpakaitus prie karbazolo heterociklo. Polimery
kravininky transporto savybés istirtos Sviestukuose su Zalios Sviesos Algs emiteriu, 0
poli{3,6-difenil-9-[6-(3-metiloksetan-3-ilmetoksi)heksil]karbazolas} panaudotas
kaip skyliy pernaSos medziaga Sviesa skleidzianCiose elektrocheminése celése.
Nustatyta, kad:

2.1  Katijoninés polimerizacijos metu gaunami mazos melekulinés masés
polimerai (oligomerai), kuriy iSeigos didesnés nei 70 %.

2.2 Susintetinti oligomerai pasizymi auks$tu terminiu stabilumu ir aukS$tomis
stikéjimo temperatiromis. Jy destrukcijos temperatiiros svyravo nuo 356 °C iki 431
°C, o stikléjimo temperatiiros nuo 66 °C iki 175 °C ir priklausé nuo oligomero
molekulinés masés ir cheminés sandaros.

2.3 Oligomery sluoksniy I, vertés patvirtino, kad tokie sluoksniai tinkami
skyliy injekcijai ir pernasai organiniuose Sviestukuose. Prietaisas su 3,6-di(4-
bifenil)karbazolilfragmentus turin¢io oligomero skyles perneSanciu sluoksniu
pasieké 2630 cd/m? maksimaly skaistj ir 2,3 cd/A srovés efektyvuma.

3. Susintetinti ir charakterizuoti 2-(4-arilfenil)-9-heksilkarbazolo dariniai, turintys
naftil-, bifenil- ir pirenilpakaitus. Nustatyta, kad:

3.1 Siy junginiy stikléjimo temperatiiros yra intervale nuo 58 °C iki 136 C, o

destrukcijos temepratiiros artimos 340 °C.

3.2 Junginiy sluoksniy jonizacijos potencialai svyruoja nuo 5,49 iki 5,79 eV.
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3.3 2-(4-(1-Naftil)fenil)-9-heksilkarbazolas ir 2-(4-(piren-1-il)fenil)-9-
heksilkarbazolas yra tinkami skyles perneSantiems sluoksniams formuoti
raudonos Sviesos fosforescencuojanéiuose organiniuose $viestukuose. Prietaisas

su 2-(4-(piren-1-il)fenil)-9-heksilkarbazolo sluoksniu pasieké didZiausig 26,1

cd/A srovés efektyvuma ir didziausig 19,1 Im/W energetinj efektyvuma.

4. Daugiastadinés sintezés metu gauti dvynieji karbazolo junginiai, turintys
fluorfenil-, difluorfenil-, trifluorefenil- ir metoksipiridinilfragmentus. Istyrus Siy
medziagy termines ir optoelektronines savybes ir panaudojus jas organiniuose
Sviestukuose, nustatyta, kad:

4.1  Junginiai yra termiSkai stabilis ir sudaro homogeniskus amorfinius
sluoksnius, kuriy stikléjimo temperatiiros yra artimos 50 °C.

4.2 Fluorfenil- arba difluorfenilpakaitus turin¢iy junginiy sluoksniai
pasizyméjo geresnémis skyliy injekcijos ir pernaSos savybémis negu
trifluorefenilpakaitus turin¢io junginio sluoksnis. Sluoksniuose skyliy dreifiniai
judriai pasiekia nuo 4x10°x10% iki 1,1x10° cm?/(V-s) vertes esant aukStam
elektriniam laukui ir 25 °C temperatiirai.

4.3  1,6-Di[3-(2-metoksi-3-piridinil)-9-karbazolil]heksanas yra labai efektyvi
matrica zalios S§viesos tripletiniam emiteriui formuojant fosforescuojancius
organinius Sviestukus. Efektyviausio prietaiso energetinis efektyvumas buvo 62,8
Im/W, srovés efektyvumas sieké 61 cd/A, o skaistis buvo didesnis nei 47800 cd/m?,

5. Susintetinti ir charakterizuoti vinilfenilfragmentus turintys monomerai ir
polimerai. Patvirtintos gauty junginiy struktiros, iStirtos jy terminés ir
optoelektroninés savybés, skyles transportuojantys polimerai panaudoti organiniuose
Sviestukuose su zalios Sviesos Algzemiteriu ir nustatyta, kad:

5.1  Radikalinés polimerizacijos metu buvo gauti mazos molekulinés masés
polimerai (oligomerai). Gauty oligomery iSeigos buvo mazesnés negu sintetinamy
katijoninés polimerizacijos biidu.

5.2 Oligomerai pasizym¢jo aukStu terminiu stabilumu ir suformavo
homogeniskus amorfinius sluosnius, kuriems budingos aukstos stikléjimo
temperattiros nuo 139 °C iki 185 °C.

5.3 Oligomery, turin¢iy pakeistus karbazolilfragmentus, sluoksniy jonizacijos
potencialai (apie 5,6 eV) yra mazesni uz oligomery, turiniy pakeistus
fluorenilfragmentus jonizacijos potencialus (apie 5,8 eV).

5.4  Geriausias  charakteristikas  pasieké  Sviestukas, kurio  skyles
perneSanciame sluoksnyje buvo panaudotas poli{2-(4-bifenil)-7-(4-vinilfenil)-9,9-
dietilfluorenas. Sio prietaiso jjungimo jtampa tik 3,6 V, maksimalus srovés
efektyvumas pasieké 3,1 cd/A, o didziausias skaistis buvo didesnis nei 5300 cd/m?.
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PADEKA

Noréciau padékoti prof. Juozui Vidui Grazulevi¢iui uz suteiktg galimybe dirbti
Polimery chemijos ir technologijos katedroje.

Prof. S. Grigaleviciui uz vadovavima ir pagalba doktorantiiros studijy metais.

M. Krenevicienei (Vilniaus universiteto Organinés chemijos katedra), G.
Ragaitei, A. Bieliauskui (Kauno technologijos universiteto Sintetinés chemijos
institutas), doc. G. Buikai, Dr. L. Peciulytei, Dr. R. Lygaiciui ir Dr. A. Bucinskui
(Kauno technologijos universiteto Polimery chemijos ir technologijos katedra) uz
'H BMR, C BMR MSC, UV, FL, DSK ir TG matavimus.

VU Fizikos fakulteto kieto kiino katedros habil. dr. V. Gaideliui ir
dr. V. Jankauskui bei Dr. D. Volyniukui (Kauno technologijos universiteto Polimery
chemijos ir technologijos katedra) uz jonizacijos potencialy ir kriivininky judriy
matavimus.

Prof. Z. Xie (Changchun taikomosios chemijos institutas, Kinija) bei prof. J.H.
Jou (Nacionalinis Tsing-Hua universitetas, Taivanas) grupiy mokslininkams uz
medziagy charakterizavima organiniuose Sviestukuose.

Visiems Polimery chemijos ir technologijos katedros kolegoms uz pagalba
visais studijy metais.
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