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fragmenta, sintezé ir tyrimas. Magistro baigiamasis projektas / vadovas prof. dr. Vytautas Getautis;
Kauno technologijos universitetas, Cheminés technologijos fakultetas, Organinés chemijos katedra.
Studijy kryptis ir sritis (studijy kryp¢iy grupé): Fiziniai mokslai, chemija.
ReikSminiai zodziai: organiniai puslaidininkiai, skyliy transportinés medziagos, bipolinés
medziagos, tetrahidrochinolinas.
Kaunas, 2018. 66 p.

Santrauka

Organiniai puslaidininkiai — placiai tyriné¢jama ir daug zadanti elektroaktyviy medziagy grupé.
Jie pradéti naudoti fotoelektriniuose jrenginiuose, tokiuose kaip saulés celés, $viesos diodai, lauko
tranzistoriai, kopijavimo masinos. Sios medziagos pasizymi savita struktiira ir savybémis. Yra
Zinoma, kad 1,2,3,4-tetrahidrochinolino donoring grupe turintys junginiai pasizymi itin geru dreifiniu
judriu, t.y. kriivio pernasa. Atsizvelgiant | tai, $io darbo tikslas yra susintetinti naujus organinius
puslaidininkius, turinéius 1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragmenta.

Pirmojoje darbo dalyje, atlikus daugiapakope sinteze, gauti teigiamus kriivininkus pernesantys
du enaminai, turintys tetrahidrochinolino chromoforus. Junginiy strukttra jrodyta atlikus BMR
spektrine analize. IStirtos naujy puslaidininkiy optinés, terminés ir fotoelektrinés savybés, kurios
parodé, kad abu enaminai yra termiskai stabilis, o jonizacijos potencialai, atitinkantys 5,01 ir 5,16
eV vertes, yra palankiis skyliy pernasai. ISmatuoti teigiamy kriivininky dreifiniai judriai, siekiantys
10* — 10cm?V-1s eile stipriuosiuose elektriniuose laukuose, taip pat leidzia tikétis, kad medziagos
yra tinkamos optoelektronikai.

Antrojoje darbo dalyje susintetintas bipolinis junginys, turintis elektronus transportuojantj
perileno fragmenta bei teigiamus kriivininkus perneSancius tetrahidrochinolino chromoforus. Kaip ir
tikétasi, naujai iSskirta medziaga pernesa abiejy tipy kravininkus: tiek skyles, tiek elektronus.
Elektrony dreifinis judris didéja medziaga kaitinant ir siekia 10° cm?V1s? eile stipriuosiuose
elektriniuose laukuose. Nustatytos optinés, terminés ir optoelektrinés savybés parodé, kad Sis
bipolinis junginys yra jdomus naujas organinis puslaidininkis. Taip pat, naudojant kvantinius
skaiCiavimus, sumodeliuota $ios elektroaktyvios molekulés erdviné struktiira. Skaiciavimai parode,

kad $is junginys gali sudaryti H-tipo agregatus, o tai lemia jo gelizacija tirpale.
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Organic Semiconductors: Master's thesis in Applied Chemistry / supervisor prof. dr. Vytautas
Getautis; Faculty of Chemical Technology, Kaunas University of Technology.
Research area in: Physical Sciences, Chemistry.
Key words: organic semiconductors, hole transporting materials, bipolar materials,
tetrahydroquinoline
Kaunas, 2018, 66 p.

Summary

Organic semiconductors are a class of electroactive materials which is widely investigated
and well promising. They can be used in variuos photoelectric devices such as solar cells, light
emiting diodes, field transistors, copying machines. Due to their effective charge transportation a
lot of attention is paid to materials containing 1,2,3,4-tetrahydroquinoline electron donating
moiety. The aim of this work is to sythesize new organic 1-phenyl-1,2,3,4-tehrahydroquinoline
based semiconductors.

In the first part doing multistep synthesis two tetrahydroquinoline based hole transporting
enamines were obtained. The structure was confirmed by NMR analysis. Optical, thermal and
photoelectric properties of synthesized enamines were investigated. Both enamines are thermal
stable, the values of the ionization potential (5.01 and 5.16 eV) are good enough for hole transport.
Hole drift mobility reaches the order of 10*- 10°cm?V-1s? in strong electric fields. According to
all of these properties, we can expect that both enamines can be used in photoelectronics.

In the second part a bipolar compound, containing tetrahydroquinoline and perylene moieties
was synthesized. As we expected, new synthesized material can transport both types of charges:
holes and electrons. Interesting that icreasing the temperature, electron drift mobility also increases
and reaches the order of 10%cm?V-s*. According to optical, thermal and photoelectical properties,
we can determine that this material is well promising semiconductor. Using quantum calculations,
the structure of this compound was also determined. Due to structural properties, the material

transforms into a gel in its solution forming H-type agregates.
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IZanga

Organiniai puslaidininkiai — jau kelis desimtmecius placiai tyrin¢jama elektroaktyviy
medziagy grupé. Jie gali buti pritaikomi jvairiose srityse, pavyzdziui, elektrofotogafijoje
(fotoreceptoriai kopijavimo masinos, lezeriniai spausdintuvai), plokS¢iuosiuose ekranuose
(Sviesos diodai), generuojant energija (saulés celés), atminties saugojimo prietaisuose (lauko
tranzistoriai). Organiniy medziagy panaudojimas Siose srityse kelig didelj susidoméjima, nes $ios
medziagos yra lengvos, pigios, galinCios suformuoti plonas dangas, turincios didelj pavirSiaus
plota, kas suteikia galimybe lengviau pagaminti prietaisg. Organiniai fotopuslaidininkiai jau yra
placiai naudojami kopijavimo masinose ir lazeriniuose spausdintuvuose. Organiniai Sviesos diodai
taip naudojami ekranuose, pavyzdziui, mobiliuosiuose telefonuose, ploksciaekraniuose
televizoriuose, apsvietime. Visy $iy paminéty prietaisy veikimas pagristas fotokriivininky
generavimu bei suzadinty kriivininky pernaSa. Tam reikalingos medziagos, pasizyminc¢ios tinkama
struktira bei savybémis. Kriivininkus generuojancios medziagos (daZzniausiai daZzikliai arba
pigmentai) absorbuoja $viesg ir yra suzadinanami elektronai. Dazikliai ir pigmentai dazniausiai
skirstomi ] absorbuojancius regimaja spinduliuote¢ bei absorbuojancius elektromagneting
spinduliuot¢ netoli IR srities. Pagal cheming prigimtj jie gali biiti neorganinés arba organinés
medziagos. Kruvininkus transportuojan¢iy medziagy pagrindas dazniausiai n-elektrony sistemos,
kurios absorbuoja ir skleidzia $viesa ultavioletinéje bei regimojoje srityje, pasizymi krivininky
generacija, perneSimu bei netiesinémis optinémis savybémis. Organinés krivj perneSancios
medziagos gali biiti mazamolekulinés arba polimerai.

Pastaraisiais metais kelios fotoaktyviy molekuliy grupés buvo ypaé tyringjamos
mokslininky. Dél greito kriivininky generavimo bei perneSimo daug démesio buvo skiriama
fotopuslaidininkiams, turintiems 1,2,3,4-tetrahidrochinolino chromoforg. Ta¢iau pradinio junginio
1,2,3,4-tetrahidrochinolino sintezé yra ilga, apimanti daug stadijy. Tai riboja galimybg¢ panaudoti
Sias medZiagas optoelektronikoje.

3-hidroksi-1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino labai patogi sintezés metodika buvo sukurta
Kauno politechnikos institute (dabar KTU) prof. S. Kutkevi¢iaus mokslingje grupéje. Tai paprasta,
vieno zingsnio sintezé, todél elektroaktyviy medziagy, turinéiy 1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino
fragmentg, sintezé pradéta tyrinéti placiau. 6 ziedo pozicija aktyviai dalyvauja elektrofiliniame
pakeitime, o 3 padétyje esancig hidroksigrup¢ galima lengvai funkcionalizuoti, tai leidzia sukurti

placig junginiy klasg.

Darbo tikslas: susintetinti naujus organinius puslaidininkius, turin¢ius 1-fenil-1,2,3,4-
tetrahidrochinolino fragmentg ir iStirti jy optines, termines bei fotoelektrines savybes.
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Darbo uzdaviniai:

e Susintetinti naujas enaminy klasés teigiamus kravininkus transportuojancias organines
medZziagas, turin¢ias 1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragmenta;

e Susintetinti bipolinj junginj, turintj elektronus perneSantj perileno fragmentg bei skyles
transportuojancius tetrahidrochinolino fragmentus;

e [vertinti susintetinty organiniy puslaidininkiy optines, termines bei fotoelektrines savybes

bei galimybes $iuos junginius panaudoti optoelektroniniuose prietaisuose.
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1. Elektroaktyvios molekulés, turincios tetrahidrochinolino fragmenta

1.1.Tetrahidrochinolino fragmentg turincios teigiama kriivi perne$ancios medziagos

1.1.1. Teigiama Kkriivj transportuojanciy medZiagy, turinéiy tetrahidrochinolino
fragmenta, ankstyva raida

Kriivj transportuojancios medziagos 1 ir 2, sudarytos i§ diamimo junginiy bei 1,2,3,4-
tetrahidrochinolino fragmento pristatomos [1]. Junginiai 1 bei 2 gali biiti naudojami jvairiose

riSanciose dervose, pavyzdziui, polikarbonatuose, poliesteriuose bei poli(met)akrilatuose.

@x-@wﬁ

¢ 1. R'=3-Me; R2=3-Me;R%, R4, R, Re= I

Re= H: R?, R, Re, Re= (0

R1
Ri=H;
X = 0; 3; karbonilo, sulfonilo grupés
1.1. pav. HTM 1 ir 2, turinios 1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragmentg
Elektrofotografijoje naudojamos kriivj perneSan¢ios medziagos, turincios benzidino
fragmentus, buvo aprasytos [1,3]. Taip pat zinoma ir kriivj perne$anéiy benzidino dariniy su
1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragmentais [2]. Siy junginiy savybés nepablogéjo po ilgo jy

naudojimo, jie yra atsparis aplinkos poveikiui (Zr. 1.2 pav.).

Me |1.3

Qﬂg 8"

1.2 pav. HTM 3-6 , turin¢iy 1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragmenta, strukttiros

Fotoreceptoriai, gauti naudojant bisfenolio A pagrindu susintetintas polikarbonatines dervas,
yra daug Zadantys ir gali bati naudojami be apsauginio sluoksnio [4,5]. Tetrahidrofurano tirpalas,
sudarytas i§ 50 % (masés) polikarbonato ir 50 % (masés) HTM 7 (Zr. 3 pav.) buvo panaudotas
kriivj transportuojanc¢iam sluoksniui gauti. Toks dangg formuojantis stabilus tirpalas buvo

laikomas ménesj, nesukeliant nei isblukimo, nei gelizacijos.
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1.3. pav. HTM 7, turincios 1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragmenta, struktiira

D¢l greito kriivio transportavimo daug démesio skiriama hidrazonams, turintiems 1-fenil-
1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragmentus kaip teigiamg kriivj transportuojancias medziagas [6-9].
HTM 7 dreifinis judris buvo i$matuotas Iékio trukmés metodu [6] ir yra lygus 8,6-:107 cm?/Vs
nuliniame elektriniame lauke esant 298 K temperatiirai. Polikarbonatas naudotas kaip polimerinis
risiklis [6]. Sios medZiagos jonizacijos potencialas lygus 5,10 eV.

Plony organiniy sluoksniy elektroliuminescencija (EL) yra daug Zadantis reiskinys. I$ tokiy
sluoksniy gali biti suformuojami plokstieji ekranai bei kiti Sviesa emituojantys jrenginiai,
pasizymintys gera kokybe, rySkiomis spalvomis bei Zema savikaina [ 10]. Organiniai §viesos diodai
(OLEDcai) paprastai susideda i$ trijy ar daugiau amorfiniy organiniy / organometaliniy medziagy
sluoksniy. Sios medziagos pasizymi skyliy transportu, elektrony transportu bei emisija, kuri yra
reikalinga Siuose prietaisuose [11, 12].

Raudong S$viesg skleidziantis EL organinis jrenginys buvo gautas panaudojant europio
kompleksinj junginj (Eu(TTA)3(TPPO)2) kaip emituojantj sluoksnj, junginj 7 kaip teigiama krtivj
perneSant] sluoksnj, ir (Alqs) kaip elektronus transportuojantj sluoksnj (Zr. 1.4 pav.). Kaip

substratas Siame prietaise buvo naudojamas indzio-alavo oksidas (ITO) [13].

'“h — —

-
: =5
0 m c% 0=
= P=01Eu,
I [:I -H--H-D—.f{
CF

Alqg - -2 = —3
Europic kompleksas

1.4. pav. (Eu(TTA)3(TPPO),) ir Algs struktiiros

Junginio 4 plévelés fotoliuminescenciné emisija buvo pateikiama kaip UV ap$vitinimo

funkcija, kuri maz¢jo eksponentiSkai priklausomai nuo apSvitinimo laiko [14].
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1.1.2 Teigiamg kriivj pernesantys ir stiklus formuojantys hidrazonai, turintys 1-fenil-
1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragmenta

Skyles transportuojantys, stiklus formuojantys hidrazonai, turintys 1-fenil-1,2,3,4-
tetrahidrochinolino fragmentg pasizymi labai geru fotojautriu. D¢l paprastos sintezés ir mazos
savikainos jie turi daug privalumy palyginti su kitomis teigiamg kriivi transportuojan¢iomis
medziagomis [15]. Mazos molekulinés masés kriivj transportuojanc¢ios medziagos, turincios
hidrazono fragmentg, yra paprastai kristalinés, kurios sunkiai suformuoja plonus bei lygius
sluoksnius, todél Sios medziagos yra kombinuojamos su polimerais, dazniausiai bisfenolio Z
polikarbonatais. Aromatiniy hidrazony molekulés, disperguotos polimeriniame riSiklyje, dél
puikaus kriivio transporto yra pagrindiné elektrografiniy prietaisy sudedamoji dalis [16]. O tokios
medziagos, turin¢ios 1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragmenta, pasizymi ypac greita kriivio
pernasa [6]. Taciau ilga pradinio 1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino sintezé riboja $iy medziagy
pritaikymga elektrofotografijoje.

Mono- ir dihidrazony su 1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolinu sintezé pavaizduota 1 schemoje.
ISvengiant sudétingos bei daug stadijy apimancios sintezés, pradinis junginys 3-hidroksi-1-fenil-
1,2,3,4-tetrahidrochinolinas gautas tiesiogiai reaguojant difenilaminui su epichlorhidrinu [17].
Toliau seké alkilinimas jodmetanu esant KOH ir K2COs. Kitas zingsnis buvo Vilsmeier‘io

formilinimas. Gauti mono- ir dialdehidai dalyvavo kondensacijos reakcijoje su N,N-

N‘N/ OMe
@ H,N- N
N

N POCI;, DMF

e O™ ]
™

@
©\NH %u KOH@ Hyl \
L 6=l

9 5T gﬁ

Schema 1.1. Hidrazony 4a ir 4b sintezé

difenilhidrazinu.
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Stikliskosios buisenos formavimasis jrodytas atlickant diferencing skenuojamaja
kalorimetrija. Sios medziagos egzistuoja ir kristalinés, ir amorfinés biisenos. Medziaga 4a yra
polimorfing, nes pirmo kaitinimo metu uzfiksuotos dvi lydymosi temperattiros. Antro kaitinimo
metu pastebéta, kad medZziaga pereina j stikliSkajg biiseng esant 44°C temperatirai. Dihidrazonas
4b yra monokristalinis, tac¢iau turi aukstesne stikléjimo temperatiirg - 81°C.

I§ fotoelektriniy matavimy galima spresti apie Siy medziagy tinkamuma fotelektronikoje.
Fotoemisijos ore metodu nustatyti jonizacijos potencialai. Mono- ir dihidrazony jonizacijos
potencialy skirtumas yra nedidelis, atitinkamai 5.29 eV ir 5.21 eV. Zinoma, kad. populiariausiy
elektrofotografijoje naudojamy pigmenty, kaip, pavyzdziui, titanilo ftalociany [18], jonizacijos
potencialai siekia 5,1-5,6 eV, todél galima tikétis, kad Sios naujos medziagos yra puiki alternatyva.

Skyliy dreifinis judris dihidrazone siekia 1,0-10° cm?V-1s™, kai elektrinio lauko stipris lygus
108Vem™. I3 pateikty duomeny (7. Lentele 1.1.), matyti, kad monohidrazono skyliy drefinis judris
yra visa eile mazesnis [19, 20]. Taip yra tod¢l, kad dipakeistas junginys turi didesn¢ konjunguoty
jung€iy sistemg. Abiejy hidrazony terminés bei fotoelektrinés charakteristikos pateikiamos

lentel¢je 1.1.

Lentelé 1.1.Junginius 4a ir 4b charakterizuojantys parametrai

Junginys T, °C T, °C lp, eV Lo, CM2\V/-1s71 1%, cm?V-lst
4a 125; 142 44 5.29 2-107 7.2-10°®
4b 214 81 5.21 5.6-107 2.2-10°

* E =6.4-10° Vem™?

Taip pat susintetinta ir hidrazony, kuriuvose OH grupé yra funkcionalizuota epoksipropil
grupe [21]. Siy hidrazony sintez¢ pateikta schemoje 1.2. | §iy kriivj transportuojanéiy medziagy
molekules jeina didelés m elektrony sistemos, konjunguotos per azoto atomus ir taip pat lankscios

epoksipropiloksigrupés. Tokia struktiira sumazina kristalizacijos galimybes ir pagerina adhezija.

Oy, CH, Oy CH
O 3
Ph N, o
SONENCS] e Rty
(CH,C0),0 POCI,, DMF R N
—_— _—
©1 5 6 @
7a,b

O N
RN 0 g i \NA©\/TOH
N £\_Cl  KOH N KOH
@ 9a,b @ 8a,b
7a,8a,9a:R= —_), 7b,8b, 9b: R = CH,

Schema 1.2. Hidrazony 9a ir 9b, funkcionalizuoty epoksipropilgrupe sintezé
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DSK analizé¢ patvirtino junginio 9a stikliSkosios btisenos formavimagsi. Medziaga
polimorfing, uzfiksuotos dvi lydymosi temperatiiros. Junginys 9b yra monokristalinis, taciau
stikléjimo temperatiira neuzfiksuota, nes, matomai, yra zemesn¢ uz kambario temperatiirg (Zr.
Lentele 1.2.).

ISmatavus skyliy drefinj judrj, pastebéta, kad tick difenil-, tiek metilfenil- pakeistuose
hidrazonuose skyliy deifinis judris yra panasus, siekia 10° cm?V-1s elektrinio lauko stipriui esant
10° Vem™t, Taip yra dél vienodos 7 elektrony konjungacijos abiejuose hidrazonuose. Junginiy

fotoelektrinés ir terminés charakteristikos pateikiamos 1.2. lenteléje.

Lentelé 1.2. Junginius 9a ir 9b charakterizuojantys parametrai

Junginys T, °C Ts, °C lp, eV Lo, CM?/V/s 1%, CM?/\/s
%9a 96; 124 41 5.37 1-10°7 4.4.10°
9b 96 - 5.29 1.2-107 4.6-10°

* E =6.4-10° Vem?
Sios kriivi perne$andios medZiagos pasizymi aukstu skyliy dreifiniu judriu ir geru
suderinamumu su PC. Be to, dél aktyvios epoksigrupés Sie hidrazonai gali biiti naudojami kaip

prekursoriai kity elektroaktyviy medziagy sintezei.

1.1.3. Dihidrazonai, turintys fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragmenta

Anksc¢iau minéti hidrazonai pasizymi tinkamomis savybémis, taciau Sie mazos molekulinés
masés tetrahidrochinolino dariniai gali egzistuoti ne tik amorfinés, bet ir kristalinés busenos. Tai
riboja jy panaudojimg fotoelektriniuose prietaisuose. Todél pilnai amorfiniy medziagy sintezé yra
labai svarbi. Pagal Wirth postulatus [22], yra keletas biidy norint pasiekti reikiamy rezultaty.
Amorfinés medziagos turéty biiti neplokscios, kas padéty molekuléms geriau susipakuoti ir
iSvengti kristalizacijos. Amorfinés biisenos formavimasi taip pat galima pagerinti padidinant
konformery skaiciy ir jvedant didelius pakaitus. Stikl¢jimo temperatira gali padidéti didinant paciag
molekule bei jvedant stambius pakaitus. Reikia didinti ir tarpmolekuling saveika, kuri sumazinty
molekuliy judesius. Alifatinés grupés ir jungtys irgi pagerina galimybe¢ suformuoti molekulinius
stiklus, taip pat sumazina jy trapumg. Taciau yra zinoma tik keli junginiai, galintys suformuoti
stabilig amorfing buiseng ir DSK kreivése nematyti lydymosi ar kristalizacijos.

Dvigubi hidrazonai buvo susintetinti kaip pradinius junginius naudojant anks¢iau minétus

hidrazonus 9a ir 9b [23, 24] bei esant katalizatoriui trietilaminui (TEA) (Zr.schema 1.3.).
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10a,10c: —( ), 10a,10b: X=S,n=1.
10b, 10d: R =CH,, 10c, 10d: n = 0.

Schema 1.3. Molekuliniy stikly 10a — 10d sintezé

DSK analizé patvirtino, kad junginiai 10a-10d egzistuoja tik amorfinio buvio. Visy Siy
medziagy stikliskoji biisena yra gana stabili: suformavus stikliskus sluoksnius jokiy kristalizacijos
pozymiy nepastebéta. DSK analizé aiSkiai parodo centrinio fragmento jtakg stikl¢jimo
temperatirai: junginiy 10a ir 10b stikléjimo temperatiiros zemesnés nei junginiy 10c ir 10d, nes
pirmieji turi lanksty tiobisbenzeno jungiamajj fragmenta. Jtakos turi ir kriivj transportuojanciy
chromofory strukttira: metilgrupés pakeitimas fenilo Ziedu padidina stikléjimo temperartira
(lyginant 10c ir 10d). Taciau junginyje 10a chromoforo struktiiros pakeitimas turi mazesne jtaka.

Fotoemisijos ore metodu iSmatuoti hidrazony 10a-10d jonizacijos potencialai skiriasi
nedaug d¢l labai panaSios selektrony konjungacijos. Ip vertés nezymiai padidéja pakeiciant
metilgrupe fenilo ziedu (lyginant 10b ir 10a, bei 10d ir 10c¢). Visy hidrazony stikl¢jimo

temperatiiros bei jonizacijos potencialai pateikiami 1.3. lenteléje:

Lentelé 1.3. Dihidrazony jonizacijos potencialiai ir stikl€¢jimo temperatiiros

Junginys T, °C I,, eV
10a 66 5.35
10b 63 5.3
10c 83 5.33
10d 70 5.3

I§matavus teigiamy kriivininky dreifinj judrj, pastebéta, kad didziausia verté, t.y. 10° cm?V-
151 elektrinio lauko stipriui esant 6.4-10° Vecm™, stebima junginiams 10a ir 10c, turintiems N,N-

difenilhidrazono fragmenta. Taip yra todél, kad Sie hidrazonai turi didesnes konjunguotasias -
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elektrony sistemas palyginti su 10b ir 10d. Centrinis jungiamasis fragmentas neturi jokios jtakos
skyliy dreifiniam judriui.

Taip pat matuotas ir hidrazony kompozity su PC (santykiu 1:1) skyliy dreifinis judris. Jis yra
zymiai mazesnis lyginant su gryna skyles transportuojancia medziaga. Didziausios vertés
uzfiksuotos kompozitams su junginiais 10a ir 10c. Taciau svarbu pabrézti, kad tiek paciy HMT,
tiek jy kompozity su PC skyliy dreifinio judrio vertés yra pakankamai aukstos, kad Sias medziagas

bty galima pritaikyti elektrofotografijoje. Visos $ios vertés pateikiamos lenteléje 1.4.

Lentelé 1.4. Dihidrazony bei jy kompozity su PC skyliy dreifiniy judriy vertés

Sluoksnio kompozicija Lo, cm?/V's 1, cm?/Vs a, (cm/V)!2
10a 1.8-107 1.8:10° 0.0057
10a+ PC, 1:1 1.8-10° 7-107 0.0046
10b 6-108 5.3-10°¢ 0.0056
10b+PC, 1:1 9.10° 2:107 0.0039
10c 2.0-107 1.3-10° 0.0054
10¢+PC, 1:1 1.7-10® 6.6:107 0.0045
10d 1.0-107 5-10° 0.0049
10d+PC, 1:1 1.6-10°® 5.3-107 0.0044

*E =6.4-10° Vem?

1.1.4. Teigiama kriivi transportuojantis azino polimeras, turintis 1-fenil-1,2,3,4-
tetrahidrochinolino fragmenta

Karboniliniai junginiai reaguoja su hidrazinais suformuodami hidrazonus, kurie reaguodami
su antra karbonilinio junginio molekule suformuoja azinus. Paprastai azinai yra kristalinés
medziagos, daZniausiai gryninamos perkristalinant. Gera kristalizacija riboja jvairiy chromofory,
sujungty azino grupe, taikymag optoelektroniniuose prietasuose, tam geriau tinka asimetriniai
azinai.

3-hidroksi-1,2,3,4-tetrahidrochinolino  junginiai turi lanks¢ig granding ir reaktinga
hidroksigrupe, kuri gali biiti modifikuota jvairiomis funkcinémis grupémis siekiant pagerinti

tirpumg organiniuose tirpikliuose bei sumazinti kristalinimosi galimybg. Todél buvo susintetintas
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polimeras, kuris gali biiti panaudotas kaip skyles transportuojanti medziaga optoelektriniuose

prietaisuose [25, 26]. Jo sintezés schema pavaizduota 1.4. schemoje.
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Hs-{ >-s<)-sH,TEA © S Ns o
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OH
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Schema 1.4. Azino polimero 15 sintezé.

Gauto polimero charakteristikos pateikiamos lenteléje 1.5.

Lentelé 1.5. Polimero 15 charakteristikos

Junginys My, gmol® My, gmolt Muw/Mn T, °C  Reakcijos  I3eiga, % lp, eV

trukmé, val

15 11716 65205 5.6 114 45 53 5.61

1.1.5. Bipoliniai 1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino junginiai

Bipoliskumas buvo pasiektas naudojant jvairius metodus, kaip sluoksnio-sluoksnio
heterosandiira, kompozicija ar kriivio transporto komplekso sudarymas [27-30]. Visi Sie metodai
turi trikumy, dél kuriy prastéja prietaiso veikimas. Dél to, kad nesusiformuoja idealus kompleksas,
sluoksnyje atsiranda defektai, todél toks prietaisas negali ilgai i$likti stabilus. Taip pat kriivio
transporto komplekso suformavimas sumazina vieno i§ komponenty kravininky judrj [31], o tai
neleidzia sukurti elektrony ir skyliy balanso suformuotame sluoksnyje. Tam tikslui yra reikalingos
bipolinés kriiv] pernesanc¢ios medziagos. Tokios medziagos gali biiti panaudojamos OLED‘uose,
OFET uose ir elektrofotografijoje. Daugelis dabar zinomy elektroaktyviy medziagy gali pernesti

tik vieno tipo kruvininkus, todél bipoliniy medziagy sintezé yra labai svarbi.
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1.1.5.1. Molekuliniai stiklai turintys 1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino bei 1,3-indandiono
grupes

Organinés medziagos, turinCios elektrony donorines ir akceptorines grupes vienoje
molekuléje — tai nauja bipoliniy organiniy junginiy klasé, kuri yra labai jdomi dél didelio
fotolaidumo bei sustiprinty netiesiniy optiniy savybiy. Sios medZiagos gali biti pritaikomos
molekulingje optikoje bei molekulingje elektronikoje. Pavyzdziui, aril(hetero)metilen-1,3-
indandionai sudaro labai svarbig dipoliniy junginiy klase. Sie junginiai pasizymi aukstu
hiperpoliarizuojamumu, tarpmolekuline kriivio pernasa bei puikiu fotolaidumu. Sios savybés yra
labai svarbios panaudojant Sias organines medziagas diody konstravimui [32-35].

Mazamolekulinés aril(hetero)metilen-1,3-indandionai — dazniausiai kristalinés medZziagos,
suformuojancios vienalytes, skaidrias pléveles uzgarinimo metodu. Jos nesudaro tvarkingo
sluoksnio formuojant ji sukamojo dengimo metodu, ir Sios medziagos turi buti naudojamos su
polimeriniais riskliais. Netgi ir sudarydamos tokius kompozitus, galimybé kristalizuotis sukelia
problemy formuojant prietaisus.

Dél to siekiama sukurti foto- ir elektroaktyvias mazamolekulines amorfines medziagas,
kurios gali sudaryti stabilius amorfinius stiklus, turincius stiklé¢jimo temperatiira auksStesne nei
kambario temperatiira. Tokie molekuliniai stiklai gali suformuoti stabilias pléveles be jokio
polimerinio uzpildo ir pasizyméti reikiamomis savybémis.

Buvo susintetinti ir istirti molekuliniai stiklai, turintys 2-(1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolin-
6-ilmetilen)-1,3-indandiono fragmentg. Didéjant molekulinei masei, didéja ir molekuliniy stikly
stabilumas [22]. Siy medziagy molekulés susideda i§ dviejy 2-(1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolin-
6-ilmetilen)-1,3-indandiono fragmenty, sujungty lanks¢iu centriniu tilteliu. Tokiy medZziagy

sintezé yra pateikiama schemoje 1.5.
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Schema 1.5. Molekuliniy stikly, turinéiy 2-(1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolin-6-ilmetilen)-1,3-indandiono
fragmenta, sintezé

Susintetintos molekulés 20a ir 20b yra termiskai stabilios, skyla esant auks$tesnei nei 300°C
temperattrai. StikliSkosios biisenos formavimasi patvirtino DSK analizé. Lentel¢je 1.6.
pateikiamos stikléjimo temperatiiros bei temperatiiros, kurioms esant junginiai 20a ir 20b netenka
5% savo masés. Sie tyrimai atskleidé, kad abu tirti junginiai egzistuoja tik amorfinés biisenos.
Antro kaitinimo metu junginio 20a kristalizacija nepastebéta, tik nustatyta stiklé¢jimo temperatiira
94°C. 20b stikléjimo temperatiira aukstesné (113 °C) dél tiobenzeno kaip jungiamojo fragmento.

Abi medziagos tirpios jprastiniuose organiniuose tirpikliuose, kaip acetonas, chloroformas,
THF. Amorfinés plévelés buvo suformuotos liejimo biudu. Fotoemisijos ore metodu nustatytos
jonizacijos potencialo vertés maZai skiriasi del labai panaSios m-elektrony konjungacijos.
Nustatytas $iy junginiy skyliy dreifinis judris siekia 10® cm?V-s? stipriuose elektriniuose

laukuose. Visi nustatyti tyrimy duomenys pateikiami lenteléje 1.6 [36, 37]:

Lentelé 1.6. Molekuliniy stikly 20a ir 20b charakteristikos.

Junginys Ts, °C Tdec-59%, °C Ip, eV
20a 04 305 5.6
20b 113 300 5.62
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1.1.6. Multifunkcinés medZiagos, turincios 1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragmentg

OLED  prietaisai  dazniausiai  susideda i§ trijy ar daugiau amorfiniy
organiniy/organometaliniy medziagy sluoksniy, kur kiekvienas sluoksnis atlieka tam tikrg vieng
funkcijg: pernesa skyles / elektronus ar emituoja Sviesg. Skirtingy medziagy naudojimas
apsunkina pacio prietaiso konstrukcijg bei didina savikaing [38, 39]. Butent todél labai domimasi
medziagomis, galiniomis pasizyméti multifunkcinémis savybémis ar bipoliniu kriivio transportu.
Tokiy medziagy pritaikymas Zymiai supaprastinty prietaiso struktiirg.

Neseniai pastebéta, kad junginiai turintys bis(stiril) molekuling struktiirg ir trifenilamino ar
karbazolo chromoforus pasizymi stipria fluorescencija [40, 41]. Vinileno jungiamasis fragmentas
veikia ne tik kaip n-tiltelis, bet kartu ir pagerina elektroliuminescencines savybes sumazindamas
erdvines sgveikas tarp aromatiniy Ziedy. Taip sumazéja laisvas sukimasis. Kadangi n-konjunguoti
Sviesg emituojantys junginiai pasizymi geresniu skyliy nei elektrony transportu, elektronams
giminingy grupiy, kaip, pavyzdziui, ciano, oksadiazolo, triazolo ar triazino, jvedimas | 7-
konjunguotg centrg, turintj donoriniy fragmenty, padéty sukurti multifunkcing medziaga [42, 43].

Pagrindinis medziagy, turin€iy D-z-A-z-D struktiirg, trikumas yra blogas tirpumas ir didelé
kristalizacijos tikimybé, todél tokios medziagos yra paprastai nusodinamos ant pavirSiaus jas
sublimuojant. KristaliSkumas gali nulemti netolygaus sluoksnio susiformavima, kas labai kenkty
OLED prietaisy veikimui. Gali biiti naudojamos ir polimerinés multifunkcinés medziagos. Deja,
panaudojant polimerus susiduriama su grynumo problema. Visoms Sioms problemoms i§spresti
geriausia taikyti labai grynas, apibréZtos cheminés struktiiros maZamolekulines medZiagas.
Medziagos, pasizymincios visomis Siomis savybémis bei geru tirpumu organiniuose tirpikliuose,
kelia labai daug susidoméjimo.

Kadangi 3-hidroksi-1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino dariniai pasizymi puikiu tirpumu,
gali lengvai suformuoti pléveles panaudojant sukamajj dengimg i§ praskiesty tirpaly ar nusodinant
ant pavirSiaus i§ gary fazés. Dar daugiau, 3-hidroksi-1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino junginiai
turi lankscCig alifating granding ir reaktinga hidroksigrupe, kuri gali biiti panaudota jvairiai jg
modifikuojant, kad biity galima pagerinti junginiy tirpuma bei polinkj kristalizuotis.

Buvo susintetinta nauja multifunkciné medziaga, turinti 1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino

fragmentg. Jos sintezé pavaizduota schemoje 1.6.
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Schema 1.6. Multifunkcinio junginio 23 sintezé

Pradinis 3-hidroksi-1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolinas buvo alkilintas 1-brompropanu
Sarmingje terpéje. Toliau seké Vilsmeier‘io formilinimas, kurio metu | junginj jvesta aldehido
grupé. Galiausiai gautas junginys kondensavosi su 1,4-fenilendiacetonitrilu.

DSC analizé patvirtino apie stikliSkosios biisenos formavimasi. Junginys egzistuoja tiek
kristalinés, tick amorfinés biisenos. Pirmo kaitinimo metu pastebéti polimorfiniai faziniai virsmai
ties 140 ir 161 °C. Antro kaitinimo metu kristalizacija neuzfiksuota, tik nustatytas stikl¢jimas tiek
57 °C.

Medziaga 23 tirpi jprastiniuose organiniuose tirpikliuose, kaip acetonas, etilacetatas,
chloroformas, THF ir tt. Skaidrios plévelés buvo suformuotos lasinant tirpalg ant pavirSiaus.
Fotoemisijos ore metodu nustatyta jonizacijos potencialo verté lygi 5,66 eV. Taip pat i§ optinio
spektro nustatytas draustiniy energijy juostos plotis lygus 2,48 eV, todél LUMO energijos lygmuo
siekia 3,2 eV.

I$matuotas junginio 23 dreifinis judris uZlietame sluoksnyje lygus 2,0-10° cm?V-!s?esant
elektrinio lauko stipriui 10° Vem™. Nustatyta kad nusodintos vakuume plonos plévelés skyliy
dreifinis judris visiskai nepriklauso nuo elektrinio lauko stiprio ir yra lygus 5-10° cm?V-1s, Nors
elektrony judris nebuvo nustatytas, bet elektroliuminescencijos atsiradimas leidzia manyti, kad

elektronai buvo injektuoti j plong emisinj sluoksnj Salia Al elektrodo [44].

1.2. Krivij generuojancios medzZiagos, turin¢ios 1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolono
fragmenta

1.2.1. Dazikliu jautrinta saulés celé

Nuo p-n sandiiros silicio saulés celiy (SC) iSradimo padaryta daug tyrimy ir SC yra labai
patobulintos, dabar jmanoma pasiekti didesnj efektyvuma. Dazikliu jautrintos SC kol kas yra
pagrindiné pigesné alternatyva silicio saulés celéms. Priklausomai nuo organiniy molekuliy

tirpumo, fotovoltinis jrenginys gali bati sukonstruotas naudojant vakuuminio uzgarinimo
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technologija, o taip pat ir sukamuoju ar merkiamuoju dengimu, rasaliniu spausdinimu, Silkografija
ir kitais metodais. Organinés saulés celés turi ir kur kas daugiau taikymo sriciy, kaip, pavyzdziui,
tamsinti langai ar roletai. Maza to, organiniy SC efektyvumas padaré labai didelj progresa [45].
Dazikliais jautrintos saulés celés (DSSC) yra unikalios palyginti su kitomis SC, nes skirtingos
medZziagos yra atsakingos uz Sviesos absorbcijg ir elektrony bei skyliy pernasg. Principiné DSSC

schema pavaizduota (zr. 1.5 pav.)

Anodas 3
Dazukllo regeneracija
Ny Ka todas

O J,,«-w > Gl by
v\ ~- %
Sviesa ., ~
-— 3
Elektrono injekcija

Sviesos absorbcija

| i

1.5 pav. Principiné dazikliu jautrintos saulés celés schema.

DSSC yra sudaryta i§ fotoanodo (padengto nanokristaliniu TiO2 bei dazikliu) ir Sviesai
nejautraus katodo, tarp kuriy yra redokso mediatoriaus sluoksnis. Daziklis absorbuoja Sviesos
fotonus, tuomet jo elektronai yra suzadinami. Toliau elektronai 1§ daziklio LUMO perSoka j TiO2
laidumo juostg ir juda iSorine grandine link katodo. Daziklis regeneruojamas redokso sistema —
elektrolitu [45, 46].

Nuo pat pirmosios Gritzelio daZzu jautrintos saulés celés, kurios efektyvumas sieke 7%,
sukonstravimo 1991 metais, geriausi rezultatai pasiekti panaudojant Ru (1) polipiridinio daziklius
[47].

Dazikliai, turintys didelj ekstinkcijos koeficienta yra labai svarbils norint suformuoti
plonesnius sluoksnius. Organiniai dazikliai paprastai pasiZymi kur kas didesne ekstinkcija nei Ru
(1) kompleksai. Tai leisty juos efektyviai panaudoti kietosios biisenos SC kartu su skyles
transportuojancia medziaga (HTM) [48].

Buvo tyrin¢jama daug jvairiy dazikliy, bei nustatyta, kaip nuo daziklio cheminés strukttiros
priklauso fotovoltinio prietaiso veikimas. I$kelta keletas svarbiausiy reikalavimy dazikliams [49]:

1. Organinio daziklio molekulé turi turéti bent vieng funkcine grupe, kuria galéty sudaryti
stipry rys$j su TiO2 molekule, kaip -COOH, -SOzH, -POsH3, -OH.
2. Daziklio molekulés zemiausios neuzpildytos molekulinés orbitalés energija (ELumo)

privalo biti aukstesné negu TiO2 laidumo juostos energija. Taip pat oksiduoto daziklio
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auksciausios uzpildytos molekulinés orbitalés energija (EHomo) turi buiti Zemesné uz skyles
transportuojanc¢ios medziagos (HTM) redukcijos potenciala.

3. Daziklis privalo turéti auksta ekstinkcijos koeficienta kiek jmanoma platesniame
regimosios Sviesos (380 - 700 nm) ir artimosios infraraudonosios (NIR) spinduliuotés
spektre (iki 2000 nm).

4. Elektronai turi kryptingai ir efektyviai migruoti i§ suzadinto daziklio ant TiO2 laidumo
juostos.

5. Daziklis privalo pasizyméti ypatingai geru fotostabilumu bei patvarumu oksidacijos-
redukcijos reakcijose.

6. Daziklio molekuliy persidengimas ir agregacija ant TiOz pavirSiaus mazina DSSC nasuma,
todél molekulés ant TiO2 pavirSiaus turi i§sidéstyti vienu molekuliniu sluoksniu.

7. Turi buti iSvengta atgalinio elektrony perdavimo i$ TiO2 laidumo juostos j daziklio HOMO.
1.2.2. Dazikliai SC, turintys 1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragmenta

Bemetaliai dazikliai turi akivaizdzig struktira, kurioje elektrony donoras su akceptoriumi
yra sujungti per konjunguota = tiltelj [49]. Susintetinta dazikliy su jvairiomis donorinémis
grupémis, kaip indolinas, kumarinas, triarilaminas, heteroantracenas, karbazolas, N,N-
dialkilaminas, fluorenas, su kuriais saulés celiy efektyvumas siekia ~10% naudojant skysta
elektrolitg [50-56] ir iki 6% naudojant kieta HTM [52, 53].

Xichuang Yang ir Licheng Sun su komanda sukiré keleta dazikliy D1-D11 (zr. 1.6 pav.),
turin¢iy tetrahidrochinolino grupe ir tyrinéjo jy pritaikyma saulés celése [57, 58].
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1.6 pav. Dazikliy, turin¢iy tetrahidrochinolino fragmenta, strukttiros

Tetrahidrochinolino grupés Siose struktiirose veikia kaip elektrony donorai, o cianoakrilinés

ir cianovinilfosforo ruigsties grupés yra akceptoriai. Taip pat Sie dazikliai turi ir skirtingus «
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tiltelius, j kuriy struktiirg jeina tiofeno fragmentai. Kuo didesné konjunguota sistema, tuo didesnis
batochrominis poslinkis ir ekstinkcija yra matomi absorbcijos spektre. Autoriai teigia, kad net mazi
struktiiriniai pokyciai dazikliy strukttiroje stipriai keicia energetinius lygmenis bei absorbcijg ant
TiO2 pavirsiaus, taip keisdami ir saulés celés veikima.

Dvigubojo rySio pakeitimas tinkamais konjunguotais fragmentais daziklio molekuléje
leidzia sukurti didesnj naSumg dazikliais jautrintose saulés celése. Didesnis naSumas sukuriamas
panaudojant daziklius D2, D4, D6, D8, nors Sie dazikliai pasizymi maZesne sugertimi palyginus
su kitais. Panaudojus daziklj D5 4,53% saulés energijos yra paveréiama elektros energija [57]. O
su Ru (II) dazikliu tokiomis paciomis salygomis pasiektas 6,16 % rezultatas. Taigi Sis
tetrahidrochinolino donoring grupe turintis daziklis yra daug zadantis.

Buvo sukurti nauji hemicianiniai dazikliai D12-D15, turintys tetrahidrochinolino fragmentus
kaip elektrony donorus bei N-(karboksimetil)piridinj kaip elektrony akceptoriy ir inkarine grupe

[59]. Donorinio tetrahidrochinolino fragmento sintezés pavaizduota schemoje 1.7.

JRENN SR NN e SRR o

I
R=H R=H R=H R=H
R=0CH, R=0CH, R=0CH, R=0CH,

@\ CHO
e
H_M

H R H R
H |

R=H R=H R=H
R—UCHa R=0CH, R=0CH, R=0CH;

Schema 1.7. Donorinio daziklio fragmento sintezé. a) acetonas, pTsOH, cikloheksanas, 80-90°C, 8-10 h;

b) 2-oktanonas, pTsOH, toluenas, 125°C, 8-10 h; ¢) Renéjaus-Ni, Hz, 1 MPa, 120°C; d) (CH3)2SOs,,

benzenas, 85°C, 24 h; e) DMF/POCls;, 55°C, 6h.

Galiausiai dazikliai buvo gauti atliekant Knoevenagel kondensacijos reakcijg, dalyvaujant N-

(karboksimetil)piridiniui ir atitinkamam aldehidui (Zr. schemg 1.8.)
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Schema 1.8. Dazikliy D12-D15 sintezé
Licheng Sun grupéje buvo susintetinti trys nauji D-n-A struktiiros dazikliai, pasiZymintys
selektyvia absorbcija artimojoje infraraudonosios spinduliuotés srityje (NIR) [60]. Sie dazikliai
turi tetrahidrochinolino fragmenta kaip elektrony donorg, dvigubajj rysj kaip = tiltelj ir skirtingas
akceptorines grupes. Prie titano dioksido daziklis jungiasi funkcine karboksigrupe. DidZiausias

3,7 % SC nasumas pasiektas panaudojus D16. Dazikliy strukttros pavaizduotos 7 pav:

1.7. pav. Dazikliy D16-D18 struktiiros

Kad biity galima pagerinti D16, D17, D18 savybes, buvo pasitilyta daugiapakopé naujo
daziklio D19 sintezé (2. schema 1.9.). Cia donorinio fragmento metilgrupé yra pakeista ilga
alkilgrandine. Tai turéty pagerinti molekuliy tarpusavio agregacijg ir tokiu blidu sumazinti
krvininky rekombinacija. Sukonstruotos saulés celés naSumas siekia 5,1 %. Tai kol kas didziausia

verté, pasiekta panaudojant NIR daziklj [61].
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Schema 1.9. Daziklio D19 sintezé. Reagentai ir sglygos a) EtOH, koncentruota H,SO., virinama (per
naktj), 74 %; b) EtOH, Pd/C (5 %), 4 h, 81 %; c) 2-oktanonas, p-TsOH, cikloheksanas, 80—90 °C, 8-10 h,
49 %; d) Renéjaus-Ni, Hz (1 MPa), 130°C, 99 %; e) (CH3)2SOs, benzenas, virinama 2 h, 79 %; f)
DMF/POCls, 55°C, 6 h, 55 %; g) 2-dicianometilen-3-ciano4,5,5trimetil-2,5-dihidrofuran/2-(3-okso-2,3-
dihidro-1H-inden-1-iliden)malononitril/2,2’-(1H-inden1,3(2 H)- diiliden)dimalononitrilas, piridinas, acto
rugstis, kambario t° (per naktj); h) 2.0 M vandeninis LiOH, EtOH, 50 °C, 5 h.

Buvo sukurtas naujas asimetrinis tetrahidrochinolino daziklis D20, turintis kvadratinés
rugsties fragmentg [62]. Jis buvo gautas benzo[e]indolo kvadratinés rugsties dariniui
kondensuojantis su 3,5-dihidroksi-1,2,3,4-tetrahidrochinolinu (zr. Schema 1.10. ). Tokio daziklio
draustiniy energijy juostos plotis lygus 1,49 eV, jis absorbuoja §viesa RS/NIR sritye 550-850 nm.

Sukonstruotos SC naSumas siekia 3,66%.

Schema 1.10. NIR daziklio D20 sintezé

1.2.3. Kitos dazancios medZiagos, turin€ios 1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragmenta

Metininiai dazikliai, gauti i§ tetrahidrochinolino junginiy, turintys N-tioeterinius pakaitus,
skleidzia skaisCiai geltong spalva poliesteriniuose audiniuose. Jie yra labai atSparts Sviesai ir

audinys neisblunka jj daug karty plaunant [63]. Dazikliy struktiiros pavaizduotos 1.8.pav.
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1.8. pav. Metininiy THQ dazikliy struktiiros

[ W

4,7-dichlorrodamino junginiai D23 ir D24 gali biiti naudojami kaip fluorescenciniai dazikliai
ar molekuliniai zymekliai [64]. Jie taip pritaikomi DNR sekos fluorescenciniam zyméjimui ir

fragmenty analizei. Jy struktiiros pavaizduotos 1.9 pav.

1.9. pav. D23 ir D24struktiiros

[65] paminéti triheteroilmetano D25 ir D26 dariniai yra tinkami keratino pluostui kaip, pavyzdziui,

plaukams, dazyti (zr. 1.10 pav).

1.10. pav.D25 ir D26struktiiros
Junginiai D27 ir_D28 yra naudojami kartu su sidabro halidy fotografinémis medziagomis

[66] (zr. 1.11. pav).
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1.11. pav. D27 ir D28 struktiiros

[67] Buvo apraSyta sidabro halido fotjautri medziaga, j kurios sudétj jeina D29 ir D30,

gebancios suformuoti vaizda.
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CEH.ENN,»
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H r:r:uNHSO;DOC-;H;s H'N‘“CDNHSDZSOzNHCO-[LH
D29
=== 30

1.12. pav. D29 ir D30 struktiros

Nauji skvarilio dazikliai D31-D37 buvo susintetinti kondensuojantis vienam
kvadratinés riigSties ekvivalentui ir dviem ekvivalentams 1,2,3,4-tetrahidrochinolino dariniy.
Daziklio D31 tirpalo chloroforme UV/RS spektre matomas astrus absorbcijos pikas ties 693nm
[68].

i=Me. RZ=R3i=R4=RE=RE=RT=H
t R2=R*=R*=R3=R=R7=H

'=Bu, RZ=R¥*=R*=R*=R%=R’=H
-C,H,OH. RZ=R*=R*=R%=R%=R7=H
-CH,OMe, R&=R3=Ré=R5=R=R7=H
-C.H,0Ac, R2=R?=Ré=R=RE=R7=H

37: R'= as in D31-D37, R2=Me, R*=R*=R°=H_ Re=Me, R=Me

Ao o

MHACC ™ NHAc

1.13. pav.Skvarilio dazikliy D31-D37 strukttros
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3-(6-fluor-1,2,3,4-tetrahidro-1-chinolil)propansulfoniné rigstis (D38) kartu su kitu dazikliu
gali suformuoti labai jautrig ir stabilia chromoforing sistema, kuri yra tinkama analitiniam
oksiduojan¢iy medziagy nustatymui. Pavyzdziui, tokiu reagentu galima nustatyti vandenilio

peroksida H20» ar peroksidaze (POD) kiino skysc¢iuose [69].

D39: R* RZ R:=H alkil ar fluoralkil
grupes i5 1-10 C atomy

1.14. pav. Dazikliy D38 ir D39 struktiiros

1.3. Literaturos apZvalgos apibendrinimas

Pastaruoju metu elektronikoje naudojamas neorganinés kilmés medziagas vis labiau
iSstumia organiniai puslaidininkiai, kuriuos biity galima panaudoti jvairiuose fotovoltiniuose
jrenginivose. Ypa¢ geru krivininky generavimu bei perneSimu pasizymi junginiai, turintys
1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragmenta, o atradus nesudétingg pradinio junginio 3-hidroksi-1-fenil-
1,2,3,4-tetrahidrochinolino sintezés buda, §ig junginiy klas¢ pradéta dar labiau tyrinéti.
Susintetinta keletas $j chromoforg turin¢iy molekuliniy stikly bei polimery, pasizyminciy
tinkamomis optinémis, terminémis bei fotoelektrinémis savybémis. Taip pat labai svarbi yra
bipoliniy ir multifunkciniy medziagy sintez¢, kas labai supaprastinty prietaisy veikimg. Yra
sukurta ir 1,2,3,4-tetrahidrochonolino donorinj fragmentg turin¢iy kriivj generuojanéiy medziagy.
Saulés celiy, sukonstruoty panaudojus Siuos daziklius, naSumas nedaug nusileidzia SC su Ru (1)

dazikliais.
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2. Eksperimentiné dalis
2.1. Aparatiira

Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR)

Protony magnetinio rezonanso (*H, *C BMR) spektrai uzrasyti ,,Bruker Avance I1I* (400
MHz) spektrometru. Spektro skal¢ sugraduota milijoninémis dalimis (m.d.). Vidiniu standartu
panaudotas tetrametilsilanas (TMS, 0 m.d.) ir deuteriuotas chloroformas (CDCls, 7,26 m.d.).

Junginiy spektriné analiz¢ atlikta deuteriuoto chloroformo (CDCls) tirpale.
Elementiné analizé

Junginiy elementiné analizé atlikta ,,Exeter Analytical CE-440* aparatu KTU Cheminés

technologijos fakulteto Organinés chemijos katedros mikroanalizés laboratorijoje.
Ultravioletinés spinduliuotés ir regimosios $viesos spektroskopija (UV/RS)

Bandiniy tirpaly THF (10 mol/l) §viesos sugerties spektrai regimosios ir ultravioletinés
spinduliuotés dalyse uzraSyti ,,Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS* spektrofotometru. Spektry
registracijos greitis 2 nm/s. Tirpalo sluoksnio storis d = 1 mm. Difrakcinés gardelés plysio plotis

2 nm. Bangos ilgis A pateiktas nm.
Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)

Junginiy Siluminiai virsmai tirti ,,TA Instruments Q2000“ diferenciniu skanuojamuoju
kalorimetru azoto atmosferoje. IS gauty kreiviy nustatyta stikl¢jimo temperatira. Kaitinimo ir

ausSinimo rezimas 10 °C /min.
Termogravimetriné analizé (TGA)

Junginiy skilimo temperatiira tirta ,,TA Instruments Q50* termogravimetrine analize azoto
atmosferoje. Kaitinimo rezimas 10 °C/min. Kaitinimo metu junginio skilimo temperatira

fiksuojama, kai masés nuostoliai siekia 5 %.
Jonizacijos potencialas (Ip)

Jonizacijos potencialo matavimai atlikti Vilniaus universitete, Fizikos fakultete, Kieto kiino
elektronikos katedroje (E. Kamarauskas). Ip buvo iSmatuotas elektrony fotoemisijos ore metodu.
Bandiniai buvo ruoSiami tiriamosios medziagos tirpalg THF (junginiy 6 ir 7) ar CHCIs (junginio
8) uzliejant ant aliuminio plokstelés, padengtos metilmetakrilato ir metakrilo riigsties kopolimero

adheziniu sluoksniu.
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Transportuojancios medziagos sluoksnio storis lygus 0,5-1 um. Paprastai fotoemisijos
eksperimentai atliekami vakuuminéje aplinkoje, gilus vakuumas yra vienas pagrindiniy
reikalavimy matavimams. Jei vakuumas nepakankamai gilus, dé¢l bandinio pavirSiaus oksidacijos
ar dujy absorbcijos matavimai gali bati netikslis. Siuo atvjeu organinés medziagos yra atsparios
oksidacijai, todél matavimai buvo atlikti ore.

Buvo naudojamas spektrofotometro SF-26 kvarcinis monochromatorius su deuterio lempa.
Krintan¢ios j bandinj §viesos galingumas 2-5-108 W. Prie bandinio prijungiama neigiama jtampa
-300V i8 lygintuvo B3-3. Pagalbinis elektrodas su plySiu ap$vietimui jtvirtinamas ~ 5 mm atstumu
nuo bandinio. Srovés stiprumas matuojamas elektrometru VK2-16 atviro j¢jimo rezimu, t. y.
kaupiant krtivj kondensatoriuje, kurio talpumas ~25 pF, ir matuojant kondensatoriaus potencialo
Kitimo greitj. Registruojama fotosrovés I priklausomybé nuo krintanéios spinduliuotés kvanty
energijos hv: nubraizoma 1°° = f(hv) priklausomybé, kurios tiesing dalj ekstrapoliuojant j hv asj

randamas lp. Metodo paklaida +0,03 eV.
Kruvininky dreifinis judris (p)

Kriivininky dreifinio judrio matavimai atlikti Vilniaus universitete, Fizikos fakultete, Kieto
kiino elektronikos katedroje (dr. V. Jankauskas). Dreifinis kriivininky judris nustatomas
kserografiniu 1ékio trukmés metodu (XTOF). Bandiniai ruoSiami tiriamosios medziagos tirpalg
tetrahidrofurane paliejant ant aliuminiu padengtos poliesterio plévelés. Sluoksnio storis 1.3-3.4 um.
Bandinys liejamas 1§ grynos medZiagos tirpalo arba i§ miSinio su inertiniu polimeru (PC-Z) masiy
santykiu 1:1 tirpalo. ISlieti sluoksniai 1 val. dZiovinami 80 °C temperatiiroje. Optiniu mikroskopu
1ISmatuojamas transportinio sluoksnio storis, kuris paprastai biina nuo 3 iki 10 pum. Dreifinis skyliy
judris (p) nustatomas elektrofotografiniu rezimu, esant 0,5+1-106 V/cm elektriniam laukui, kuris
sukuriamas vainikinio i§lydzio biidu. Kriiviai generuojami sluoksnio pavirSiuje, apSvie€iant 1 ns
trukmes azoto lazerio impulsais (A = 337 nm). Sluoksnio pavirSiaus potencialas maz¢ja, kadangi
impulsinis ap§vietimas sudaro tik 1-5 % pradinio potencialo pries 2 ap$vietimg. Talpinis zondas,
prijungtas prie plataus dazniy diapazono elektrometro, matuoja pavirSiaus potencialo kritimg
dU/dt. Lékio laikas t bandiniams su tiriamaja medZiaga nustatomas i§ kreivés uzlinkimo dU/dt
dviguboje tiesinéje skaléje. Kitais atvejais, kai srovés sklaida yra didesné, naudojama logaritminé
skalé. Dreifinis kriivininky judris skai¢iuojamas pagal formule p=d? /Uot;, kur d yra sluoksnio

storis, Up — pavirsiaus potencialas apSvietimo metu.
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2.2. EKksperimenty aprasymas

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

1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolin-3-olis (1)

o0
N

50 g (0,295 mol) difenilamino istirpinama 52,5 ml (0,65 mol) epichlorhidrino (EPH).
Reakcija vykdoma EPH virimo temperatiiroje 51 val. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné
chromatografija, eliuentas — acetonas:n-heksanas, 1:4), misinys atvésinamas ir uzpilamas 125 ml
etanolio. Po 12 val. susidarg kristalai nufiltruojami [66]. Gauta 34,2 g (51 %) pilkos spalvos
kristaly.

3-[(2-etilheksil)oksi]-1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolinas(2)

oy
s

5 g (0,022 mol) 1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochin-3-olio ir 59 ml (0,333 mol) 2-
etilheksilbromido miSinys virinamas 6 val. Kas valanda, SeSiomis lygiomis porcijomis ] reakcijos
misinj sudéta 3,74 g (0,067 mol) KOH, 1,26 g (0,089 mol) bevandenio Na>SO ir katalitinis Kl
kiekis. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija, eliuentas — acetonas:n-heksanas,
1:24), miSinys ekstrahuojamas etilacetatu, organiné faz¢ plaunama vandeniu iki neutralaus pH ir
dziovinama bevandeniu Na»>SOs. Etilacetatas ir 2-etilheksilbromidas nudistiliuojami, produktas
gryninamas chromatografiskai (eliuentas — n-heksanas, acetonas:heksanas 0,5:24,5). Gauta 4,05 g
rusvos dervos (54 %). BMR (400 MHz, CDCls, 6, ppm): 7.39-7.18 (m, 4H, Ar); 7.13-7.03 (m, 2H,
Ar); 6.97-6.89 (m, 1H, Ar); 6.82-6.68 (m, 2H, Ar); 3.91-3.74 (m, 2H, 3-H, vienas i§ 2-H i§ Ht);

3.53-3.44 (m, 1H, kitas i$ 2-H i§ Ht); 3.44-3.31 (m, 2-H, OCH>); 3.13 (dd, J = 15.7 Hz, J = 4.9 Hz,
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1H, vienas i§ 4-H i3 Ht); 2.85 (dd, J = 15.7, J = 8.2 Hz, 1H, kitas i§ 4-H i§ Ht); 1.60-1.11 (m, 9H,
CH(CH2)(CHz)3); 1.00-0.73 (m, 6H, CHs). CI-MS (20V, m/z, %): 338 [M+1]* (100). Elementiné
analizé. Apskaitiuota C2sHaiNO: % C 81,85; H 9,26; N 4,15. Rasta: % C 81,94: H 9,38; N 4,03.

3-[(2-etilkeksil)oksi]-1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolin-6-karbaldehidas(3)
O
UTD

5

1250 ml trigurkle kolbg su lasinamuoju piltuvu ir termometru jpilama 1,74 ml (0,023 mol)
dimetilformamido (DMF). Kolba at$aldoma ledy ir natrio chlorido misiniu iki -5 °C temperatiiros.
Létai maisSant sulasinama 2,1 ml (0,023 mol) POCls, stebint, kad miSinio temperattira nepakilty
auks¢iau 5 °C. Baigus lasinti POCls, supilama 3,80 g (0,011 mol) junginio 2 , istirpinto 2 ml DMF.
Temperatiira pakeliama iki 85 °C ir reakcija vykdoma 30 minuciy. Pasibaigus reakcijai
(plonasluoksné chromatografija, acetonas:n-heksanas, 1:24), dar karstas kolbos turinys supilamas
j indg su susmulkintais ledais ir intensyviai mai$ant neutralinamas 40 % NaOH tirpalu, paliekama
5 °C temperatiiroje. Po 24 valandy reakcijos misinys ekstrahuojamas etilacetatu, kurj nudistiliavus,
gauta derva gryninama chromatografiskai (acetonas:n-heksanas, 1:24). Gauta 2,29 g (56%)
gelsvos dervos. BMR (400 MHz, CDCls, 6, ppm): 9.70 (s, 1H, CHO); 7.57 (s, 1H, 5-H i§ Ht);
7.48-7.36 (m, 3H, Ar); 7.31-7.22 (m, 3H, Ar); 6.54 (d, J = 8.6 Hz, 1H, 8-H i$ Ht); 3.92 (m, 1H, 3-
H is Ht); 3.82-3.75 (m, 1H, vienas i§ 2-H i$ Ht); 3.65 (dd, J = 12.0 Hz, J = 6.6 Hz, 1H, vienas i§
2-H i Ht); 3.46-3.34 (m, 2H, OCHy); 3.14 (dd, J= 15.9 Hz, J= 4.2 Hz, 1H, vienas i§ 4-H i§ Ht);
2.96 (dd, 1H, J=15.9 Hz, J=7.0 Hz, 1H kitas i§ 4-H i§ Ht); 1.53-1.11 (m, 9H, CH(CH2)(CH3)3);
0.92-0.76 (m, 6H, CH3). CI-MS (20V, m/z, %): 366 [M+1]" (95). Elementin¢ analiz¢. Apskai¢iuota
C24H31NO2: %C 78,86; H 8,55; N 3,83. Rasta: %C 79,03; H 8,41; N 3,70.
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(E)-3-[(2-etilheksil)oksi]-6-(4-nitrostiril)-1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolinas

1,85 g (5,05 mmol) aldehido 3 istirpinama 5 ml piperidino ir virinama 4 val. Reakcijos metu
3 lygiomis porcijomis sudedama 0,91 g (5,05 mmol) 4-nitrofenilacto riigsties. Reakcijai pasibaigus
(plonasluoksné chromatografija, eliuentas — acetonas:n-heksanas, 2:23), piperidinas
nudistiliuojamas.  Gryninama  chromatografiskai  (eliuentas:  etilacetatas:n-heksanas
0,5:24,5).Gauta 1,15 g (47%) raudonos dervos. *H BMR (400 MHz, CDCls3) § 8.25 — 8.04 (d, 2H,
Ar), 7.59 - 6.83 (m, 11H, Ar), 6.73 —6.64 (d, 1H, Ar), 3.95 - 3.84 (m, 1H, 3-H i§ Ht), 3.83 —3.73
(m, 1H, vienas i§ 2-H i§ Ht), 3.57 (dd, J = 11.6, J = 7.4 Hz, 1H, kitas i§ 2-H i§ Ht), 3.46 — 3.31 (m,
2-H, OCHy), 3.15 (dd, J = 15.9, J = 4.8 Hz, 1H, vienas i§ 4-H i§ Ht), 2.91 (dd, J = 15.9, 7.7 Hz,
1H kitas i§ 4-H i§ Ht ), 1.52 — 1.41 (m, 1H), 1.40 — 1.16 (m, 8H), 0.96 — 0.75 (m, 6H). Elementiné
analizé. Apskaiciuota C31H3sN203: % C 76,83; H 7,49; N 5,78. Rasta:% C 76,98; H 7,63; N 5,99.

(E)-4-{2-[3-((etilheksil)oksi)-1-fenil-1,2,3,4,-tetrahidrochinolin-6-il]vinil}anilinas (5)

1,1 g (2,27 mmol) junginio 4 tirpinama 2 ml H20/ dioksano misiniu, santykiu 1:1. Virinant
reakcijos misinj 110-117°C temperatiiroje 5 valandas, 8 lygiomis porcijomis sudedama 1,1 g (4,58
mmol) Na2S-9H:0. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné chromatografija, eliuentas - acetonas:n-
heksanas, 1:24), miSinys ekstahuojamas etilacetatu, organiné fazé plaunama vandeniu iki
neutralios terpés, dziovinama bevandeniu Na>SOjy ir gryninama chromatografiskai (eliuentas —
toluenas: THF:n-heksanas, 10:2:13). Gauta 0,56 g (52%) ryskiai raudonos dervos.'H BMR (400
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MHz, CDCls, ¢, ppm): 7.39-6.81 (m, 11H, Ar); 6.75 (d, J = 8.5 Hz, 1H, H-8 i§ Ht); 6.66 (d, J =
8.5 Hz, 2H, 1,4-dipakeistas benzenas); 3.93-3.83 (m, 1H, 3-H i$ Ht); 3.83-3.75 (m, 1H, vienas i
2-H i§ Ht); 3.75-3.65 (m, 2H, NH,); 3.51 (dd, J= 11.3 Hz, J= 7.8 Hz, 1H, kitas i§ 2-H i§ Ht); 3.45-
3.31 (m, 2H, OCHy); 3.14 (dd, J = 15.5 Hz, J = 4.8 Hz, 1H, vienas i§ 4-H i3 Ht); 2.86 (dd, J =
15.5 Hz, J = 2.9 Hz, 1H, kitas i§ 4-H i§ Ht); 1.69-1.14 (m, 9H, CH(CH2)(CH>)3); 0.98-0.76 (m,
6H, CHs). CI-MS (20V, m/z, %): 455 [M+1]" (100). Elementiné analizé. Apskaic¢iuota Cz1H3sN2O:
% C 81.89; H 8.42; N 6.16. Rasta: % C 82.03; H 8.49; N 6.32.

(E)-N,N-bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vini]-4-{2-[3-((2-etilheksil)oksi)-1-fenil-1,2,3,4-
tetrahidrochinolin-6-iljvinil}anilinas (6)

/00\
e O Oy

SN e

0,46 g (1.01 mmol) amino 5 istirpinama 9 ml tolueno. Tirpikliui uzvirus, suberiama 0,24 g

A

(1.01 mmol) katalizatoriaus (+/-) kamparo-10-sulfonriigsties (KSR). Po 20 min j reakcijos misinj
pridedama 0,65 g (2,53 mmol) 2,2-bis(4-metoksifenil)acetaldehido. Susidariusiam vandeniui
pasalinti naudojama Dino-Starko vandens gaudyklé. Reakcija vykdoma 30 min (plonasluoksné
chromatografija, eliuentas — THF:n-heksanas, 6:19). Pasibaigus reakcijai reakcijos miSinys
ekstrahuojamas etilacetatu. Organiné fazé plaunama vandeniu iki neutralaus pH, dZiovinama
bevandeniu Na>SOg. Etilacetatg nudistiliavus, reakcijos produktas gryninamas chromatografiskai
(eliuentas — THF:dietileteris:n-heksanas, 4:2:19). Pasalinus eliuenta, gauta liekana sukristalinama
i$ etanolio — THF misinio (1:1). I§skirta 0,50 g (53%) geltony kristaly. *H NMR (400 MHz, CDCls)
67.81-7.76 (d,J =8.5Hz, 1H, Ar), 7.45-7.40 (d, J =8.5 Hz, 2H), 7.31 (m, 2H, Ar), 7.14 - 6.81
(m, 16H, Ar), 6.75 (d, J = 8.5 Hz, 1H, Ar, 1,4-dipakeistas benzenas), 6.64 (d, J = 8.7 Hz, 4H, 1,4-
dipakeistas benzenas), 6.46 (d, J = 8.7 Hz, 4H, 1,4-dipakeistas benzenas), 5.77 (s, 2H, —-CH=),
3.88 (s, 2H), 3.85 (s, 6H, vienas i§ OCH3), 3.75 (s, 6H, kitas i§ OCH3), 3.53 (dd, J =19.4,J=10.5
Hz, 1H, vienas i§ 2-H i$ Ht), 3.45 — 3.33 (m, 2H), 3.14 (d, J = 12.2 Hz, 1H, vienas i§ 4-H 1§ Ht),
2.87 (dd, J =15.8, J = 8.1 Hz, 1H, kitas i$ 4-H i§ Ht), 1.33 — 1.19 (m, 8H), 0.92 — 0.78 (m, 7H).
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Elementin¢ analizé. Apskaiciuota: Ce3CssN205 %C 81,26; H, 7,14; N, 3,01; O, 8,59. Rasta: %C,
81,05; H, 7,16; N, 2,99; O,8,80.

(E)-N,N-bis(2,2-difenilvinil)-4-{2-[3-((2-etilheksil)oksi)-1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolin-6-

ilvinil}anilinas (7)

OJW

Gaunamas i$ 0,68 g (1,50 mmol) amino 5, 0,35 g (1.50 mmol) KSR, 0,66 ml (3,75 mmol)
2,2-difenilacetaldehido, analogiskai 6, tik aminas 5 tirpinamas 13 ml THF ir reakcija vykdoma
THF virimo temperatiiroje 15 min. Reakcijos produktas gryninamas chromatografiskai (eliuentas
- dietileteris: n-heksanas 0,5:24,5). Produktas sukristalinamas i$ etanolio — THF miSinio (1:1).
Gauta 0,12 g (10%) geltonos spalvos kristaly. *H NMR (400 MHz, CDCls): § 7.42 (dd, J = 12.1,
7.1 Hz, 2H, Ar), 7.36 — 7.27 (m, 8H), 7.24 (m, 3H, Ar), 7.15 - 7.04 (m, 14H, Ar), 6.91 (s, 2H),
6.75 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 6.47 (dd, J = 12.8, 5.8 Hz, 4H, Ar), 5.87 (s, 2H), 3.92 — 3.83 (m, 1H),
3.79(dd, J=11.5,J =2.5 Hz, 1H, vienas i§ 2H i§ Ht ), 3.52 (dd, J=11.4, J =7.9 Hz, 1H, kitas i$
2H i$ Ht), 3.44 — 3.33 (m, 2H), 3.15 (dd, J = 15.8, J = 4.7 Hz, 1H, vienas i§ 4-H i§ Ht), 2.88 (dd, J
=15.9, 8.1 Hz, 1H, kitas i$ 4-H i§ Ht), 1.29 - 1.21 (m, J = 12.4, 3.9 Hz, 7H), 0.92 — 0.80 (m, 8H).
Elementiné analizé. Apskaiciuota: CsoHsgN2O ,% C, 87,37; H, 7,21; N, 3,45; O, 1,97. Rasta: ,.%
C, 87,29; H, 7,19; N, 3,33; O, 2,19.

N,N -Bis{4-{(E,E)-2-[3-(2-etilheksil)oksi-1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolin-6-il]vinil}-
fenilen}perilen-3,4,9,10-tetrakarboksidiimidas (8)

Q"NQ
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2.2g (4.8 mmol) amino 5, 0.63g (1.6 mmol) perilen-3,4,9,10-tetrakarboksidianhidrido ir 10
g imidazolo buvo virinama 170°C temperatiroje 22 val. Reakcijai pasibaigus (plonasluoksné
chromatografija, eliuentas chloroformas:acetonas, 24:1), misSinys atvésinamas iki kambario
temperatiiros, uzpilamas distilivotu H2O ir maiSomas 2 val. Po to kristalai nufiltruojami,
praplaunami 10 karty distiliuotu vandeniu, uzpilami 10 ml THF ir maiSomi dar 2 valandas. Véliau
nufiltruojami ir praplaunami 2 kartus distiliuotu vandeniu. Gauti rusvai raudoni Kkristalai 2 kartus
perkristalinami i§ DMF. Gauta 0,9¢g (44 %) galutinio produkto. *H NMR (700 MHz, CDCls, 4,
m.d.): 8.45 (s, 4H, perilenas); 8.11 (s, 4H, perilenas); 7.64-6.63 (m, 28H, Ar, -CH=CH-); 3.92-
3.67 (m, 4H, 3-H, vienas i$ 2-H i§ Ht); 3.58-3.45 (m, 2H, kitas i§ 2-H i§ Ht); 3.41-3.27 (m, 4H,
OCHy); 3.16-3.01 (m, 2H, vienas i$§ 4-H i§ Ht); 2.88-2.72 (m, 2H, kitas i$ 4-H of Ht); 1.67-1.11
(m, 18H, CH(CH2)(CH>)3); 0.96-0.72 (m, 12H, CHs). 13C NMR (176 MHz, CDCls, ¢): 163.13,
147.47,143.79, 138.54, 133.98, 133.23, 131.15, 129.64, 129.45, 128.96, 128.36, 127.67, 126.82,
125.69, 125.19, 124.55, 124.03, 123.93, 123.11, 122.39, 115.32, 71.69, 71.59, 53.95, 39.89, 34.24,
30.48, 29.11, 23.85, 23.78, 23.08, 14.09, 11.06. CI-MS (20V, m/z, %): 1265 [M+1]" (23).
Elementiné analizé. Apskaiciuota: CgsHgoN4Oe: C 81,62; H 6,37; N 4,43. Rasta: C 81,33; H 6,32;
N 4,17.
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3. Rezultaty aptarimas

3.1. Skyles transportuojantys enaminai, turintys 1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino
fragmentg

Pagrindiniams energijos iStekliams, kaip naftai ar akmens angliai, vis labiau senkant,
daugiau démesio skiriama atsinaujinantiems energijos $altiniams siekiant iSgauti kuo daugiau
saulés Sviesos energijos panaudojant fotovoltines sistemas. Populiariausios vis dar yra neorganinés
silicio saulés celés, taciau silicio ir kity elementy atsargoms mazéjant, vis daugiau tyrimy
atliekama konstruojant organines ir hibridines saulés celes. Siose SC labai svarby vaidmen; atlicka
teigiamg kruv] perneSancios medziagos (HTM), kurios uztikrina gera energetiniy lygmeny
suderinamuma. Populiariausia HMT vis dar iSlicka Spiro-OMeTAD, ta¢iau dél sudétingos sintezés
ir brangiy Pd katalizatoriy naudojimo Sios medZiagos savikaina siekia 350 €/g, todél ieSkoma
pigesniy alternatyvy. Neseniai KTU organinés chemijos katedroje, profesoriaus V. Getaucio
grupéje, buvo susintetintas karbazolo chromofora turintis enaminas, kuris savo savybémis nedaug
nusileidzia minétam spiro junginiui [70]. Todél Siame darbe buvo sintetinami enaminai, turintys
1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino, kurio patogi sintezés metodika sukurta minétoje katedroje,

fragmenta.

3.1.1. Sintezé

Dvi naujos teigiamg kriivj transportuojancios medziagos buvo gautos atlikus daugiapakope
sintez¢. Pirmiausia difenilaminas reagavo su epichlorhidrinu jo virimo temperatiiroje, gautas 1-
fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolin-3-olis  (1). Isskirtas THQ darinys buvo praalkilintas 2-
etilheksilbromidu, reakcijoje dalyvaujant KOH. Alkilintas produktas 2 Vielsmeier‘io reakcijos
salygose transformuotas j formildarinj 3. Toliau prie jo prijungus 4-nitrofenilacto rigstj, buvo
gautas stilbeno darinys, turintis nitrogrupg¢ (4). Nitrogrupe redukavus Na»S-9H.0, gautas aminas
5 (zr. 3.1 schema.).

OH O O
Qe v OO 0 0
0 POCIl;, DMF
ty 5
vir. © KOH, Na,SO4 tyi. © 85°C ©

1.1=51% 2. 1=54% 3. 1=56%

iperidinas, t NOZ
pp vir. HOOC

Na,S9H,0, H,0 tyr

5. 1=54%
4. 1=47%

Schema 3.1.Stilbeno darinio, turin¢iol-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragmentg sintezé.
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Sekanciame etape aminas 5 reagavo su atitinkamais aldehidais, reakcijoje dalyvaujant
katalizatoriui (KSR) bei naudojant vandens surinktuva, buvo gauti tiksliniai enamainai (E)-N,N-
bis[2,2-bis(4-metoksifenil)vini]-4-{2-[3-((2-etilheksil)oksi)-1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolin-6-
ilvinil}anilinas  ir  (E)-N,N-bis(2,2-difenilvinil)-4-{2-[3-((2-etilheksil)oksi)-1-fenil-1,2,3,4-
tetrahidrochinolin-6-il]vinil}anilinas (Zr. schema 3.2). Pirmojo enamino su metoksigrupémis
sintezés reakcija vykdyta toluene jo virimo temperatiiroje. Kadangi pavyko iSskirti nemazai
produkto (iSeiga 53%), todél enamino be metoksigrupiy sintez¢ bandyta vykdyti tokiomis
paciomis saglygomis. Taciau dél aukstos tolueno virimo temperatiiros reakcija vyko labai greitai,
chromatogramoje buvo matyti daug tasky jau po pirmy 10 min. D¢l Sios priezasties reakcija kartota

mazesnés virimo temperatiiros tirpiklyje (THF). Galiausiai gauta 10 % junginio.

o/

KSR, toluenas vir.
6. = 53%

KSR, THE. L ‘\/\‘\/\J/
7.1=10%

Schema 3.2. Enaminy 6 ir 7 sintezé

Enamino 6 struktiira patvirtino *H BMR (CDCls, 400 MHz) spektras (. 3.1. pav. ). Sio
spektro stipriyjy lauky intervale 0,93-0,78 m. d. matomi etilheksilgrupés CHzs grupiy protony
multipletai, tuo tarpu intervale 1,45-1,15 m.d. yra likusieji (iSskyrus metilenoksigrupés) Sio
fragmento protonai. Toliau ties 2,87 m.d. yra vieno i§ tetrahidrochinolino heterociklo protony H-
4 dvigubas dubletas (J = 15,8; 8.1 Hz), tuo tarpu tos pacios 4-osios padéties kito protono
multipletas stebimas prie 3,14 m. d. Multipletas ties 3,45 — 3,33 m. d. atitinka -OCH2 grupés, 0
multipletas ties 3,53 m. d. antrosios heterociklo padéties vieno i§ protony signalg. Likusieji
heterociklo alifatiniai protonai (H-2a bei H-3) yra uzdengti intensyviy metoksigrupiy singlety ties
3,75; 3,85 bei 3,88 m. d. Enaminams biidingas singletas prie 5,77 m. d. priklauso —CH=". Dubletai
prie 6,46 ir 6,64 m. d. su vienoda sukinio-sukinio sgveika 8,7 Hz priklauso dviejy ekvivalenciy p-

pakeisty benzeno ziedy protonams. Kiti metoksipakeisty benzeno ziedy protonai taip pat duoda
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AB sukinio sistemos du dubletus prie 6.84 bei 7,00 m. d. su J = 8,5 Hz. I§ aromatiniy protony taip
pat galima lengvai priskirt 7-H bei 8-H, kurie duoda dubletus prie 7,79 bei 6,75 m. d. (J = 8,5 Hz),
atitinkamai. Likusieji aromatiniai protonai yra intervale 7,46-6,85 m. d.

-OCH,, H-2a H-3

H-2b
5 H H -
3 O\j'\/\/ H-4a H-4b
H 2b ‘ \ ‘ \

2a

Ar m.d.

8-H p-Ph

CHs-
7-H —CH= | |
T T T T T T T T T T // T T T /, T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 4.0 3.5 3.0 1.5 1.0 0.5 0.0

m.d.

3.1. pav.Junginio 6 *H BMR (CDCls, 400 MHz) spektras

3.1.2. Optinés savybés

Kad biity galima jvertinti susintetinty junginiy puslaidininkines savybes, labai svarbu
nustatyti ir $iy molekuliy konjunguotos sistemos dydj. Siam tikslui buvo uzrasyti ultarvioletinés-

regimosios §viesos (UV/RS) spektrai. Jie pateikiami 3.2. pav.
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3.2. pav. Susintetinty HTM 6 ir 7 tirpaly UV/RS spektrai. (THF, ¢ =10 mol/l, d=1 mm)

IS UV spektry matyti, kad junginio 7, neturin¢iy metoksigrupiy, absorbcijos juostos,
atsirandancios d¢l n—n* elektrony peréjimo, maksimumas yra matomas ties 394 nm. Tuo tarpu
enamino 6, turin¢io keturias metoksigrupes, n—=* Suolio absorbcijos maksimumas yra nezymiai
pasislinkes batochromiskai ir yra lygus 397 nm. Taigi, $iy organiniy fotopuslaidininkiy konjuguoty

dviguby jung¢iy sistemos, turincioms didziausia jtakg elektrinéms savybéms, yra labai artimos.
3.1.3. Terminés savybés

Kad medziagas biity galima panaudoti jvairiuose fotoelektriniuose jrenginiuose, tokiuose,
kaip saulés celés, labai svarbus ju terminis stabilumas. Sioms savybéms jvertinti atlikta

termogravimetriné analizé (TGA) ir diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK).
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3.3. pav. Enaminy 6 ir 7 TGA kreivés.

I$ TGA kreiviy (Zr. 3.3 pav.) matyti, kad abu enamimai yra termiskai stabildis — junginys 6
penkis svorio procentus praranda prie 360 °C, o junginys 7 - 340 °C temperatiiroje.

Egzo

O/

D
~o N
2 kaitinimas | o
—__ e
[
72°C O N
~ @

1 kaitinimas
—_—

80 °C

T T T
50 100 150 200

Temperatira, ‘C

3.4. pav. Junginio 6 DSK kreivé.
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3.5. pav. Junginio 7 DSK kreive

Junginio 6 diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) pirmojo kaitinimo metu
uzfiksuotas endoterminis lydymosi procesas 80 °C temperatiiroje, o antrojo kaitinimo metu
medziaga nesusikristalino, uzfiksuotas stikl¢jimas esant 72 °C temperattirai. Enamimas 7 lydosi
108 °C temperatiiroje, o stikléja 83 °C temperaturoje. DSK analizé parodé, kad abu susitetinti

enaminai yra molekuliniai stiklai, turintys stabilig stikliSkaja buisena.
3.1.4. Fotoelektrinés savybés

Kad nustatyti, ar susintetintos naujos teigiama kriivi perneSancios medZiagos yra tinkamos
panaudoti jas saulés celése ar kituose fotoelektriniuose jrenginiuose, labai svarbu nustatyti jy
fotoelektrines charakteristikas - jonizacijos potenciala bei skyliy dreifinj judrj. Sie matavimai buvo
atlikti VU fizikos fakulteto kieto kiino katedroje.
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3.7. pav. Junginio 7 fotoemisijos ore spektras

Kaip matyti i§ pateikty fotoemisijos ore spektry (zr. 3.5 ir 3.6 pav.), enamino 6 su
metoksigrupémis jonizacijos potencialas lygus 5,01 eV, kuris yra Siek tiek mazesnis lyginant su
enamino 7 jonizacijos potencialu 5,16 eV. Taciau abi vertés yra palankios skyliy pernasai.

Kitas nemaziau svarbus parametras, nusakantis apie junginiy tinkamumg fotoelektronikoje

yra skyliy dreifinis judris. Enamino 6 dreifinis judris stipriuose elektriniuose laukuose siekia 10

2 -1l
%cm V s eile, §is rezultatas beveik nenusileidzia Spiro-OMeTAD ir jau minétam karbazolo

chromoforg turin¢iam enaminui [70].
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Susintetintos dvi naujos teigiamus kravininkus pernesancios medziagos, turincios 1-fenil-
1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragments. Abiejy medziagy terminés, optinés ir fotelektrinés

charakteristikos pateikiamos lentel¢je 3.1.

Lentelé 3.1. Enaminy fizikinés charakteristikos

Junginys  Tid., °C  Taik, °C A, nm g Mlem? I, eV 4, cm?Vist  p* cm2Vilst
6. 80 72 397 6,8-10* 5,01 1,0-10° 8,0-10*
7. 136 63 394 7,5-10* 5,16 5,0-10° 2,0-10°

Abu enaminai pasizymi labai panaSiomis terminémis, optinémis ir fotoelektrinémis
savybémis. Jie yra termiSkai stabiltis, pasizymi pakankamai didele ekstinkcija. Atsizvelgiant j
jonizacijos potencialo ir skyliy dreifinio judrio matavimus, galima teigti, kad abi medziagos yra
pakankamai geros teigiamus kriivininkus pernesancios alternatyvos. Ta¢iau enamino 7 lyginant su
6 sintezé yra gana komplikuota, nes amino 5 reakcijos su aldehidu metu susidaro daug pasaliniy
junginiy (chromatogramoje matyti daug tasky), manoma, kad galimi izomerizacijos procesai. Dél
to enamino be metoksigrupiy iSeiga siekia tik 10 %, lyginant su 53 % gauto enamino su

metoksigrupémis. Todél galima teigti, kad junginys 6 yra kur kas perspektyvesnis panaudojimui.

3.2. Abieju Zenkly kriivininkus transportuojantis puslaidininkis,
turintis tetrahidrochinolino fragmenta

Norint uZtikrinti gera fotovoltinio prietaiso veikima, labai svarbi yra tiek elektrony, tiek
teigiamy kriivininky pernasa, t.y., bipoliSkumas. BipoliSkumg galima pasiekti suformuojant
sluoksnio-sluoksnio heterosandiirg arba sudaryti kriivio transporto kompleksg. Tac¢iau abu budai
turi trukumy, nes susidar¢ defektai labai sutrumpina prietaiso veikimg. Todé¢l biity idealu
susintetinti vieng medziaga, galindia pernesti tiek teigiamus, tiek neigiamus kriivininkus. Siame
darbe buvo susintetintas puslaidininkis, turintis elektrodonorinius  1-fenil-1,2,3,4-

tetrahidrochinolino fragmentus bei elektronus perneSantj perileno centrinj fragmenta.
3.2.1. Sintezé

Puslaidininkis  susintetintas  aminui 5  reaguojant  su  perilen-3,4,9,10-
tetrakarboksidianhidridu 170 °C temperatiiroje imidazolo lydale. Gautas junginys tamsiai

raudonos spalvos, tirpsta DMF, chloroforme ir dichlormetane.
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Schema 3.3. Puslaidininkio 8 sintezé

3.2.2. Optinés ir terminés savybés

IS junginio UV spektro matyti, kad jis nesudaro vientisos konjunguoty jungciy sistemos.

Absorbcijos maksimumas 369 nm priskiriamas THQ fragmentui, o mazesnés energijos n—m*

Suoliai, kuriuos atitinka sugertis ties 456, 487 ir 522 nm, priskiriami elektronus pernesan¢iam

perileno fragmentui (zr. 3.8. pav.).

2.0x10* -

0.0

&OOLV PDI
O — s

PDI 487 nm

369 nm

T I ! | ! |
300 400 500 600
A (nm)

3.8. pav. Junginiy 8, 5, PDI, UV/RS spektrai (chloroformas, ¢ =10 mol/I, d=1 mm)
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Junginio terminiam stabilumui bei kristaliSkumui nustatyti atliktos TGA ir DSK analizés

(zr. 3.9. pav.).
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3.9. pav. Junginio 8 TGA kreivé

IS TGA kreivés matyti, kad organinis puslaidininkis 8 yra termiSkai stabilus, pradeda skilti
tik ~350 °C temperatiiroje. Atlikus DSK analizg uzfiksuotas endoterminis lydymosi procesas eant
343 °C pirmojo kaitinimo metu. Antrojo kaitinimo metu joks procesas nebuvo uzfiksuotas, tad

galima teigti, kad medZiaga turi tiek kristaling, tiek ir amorfing blisena.

3.2.3. Fotoelektrinés savybés

Fotoemisijos ore metodu nustatytas puslaidininkio jonizacijos potencialas (zr. 3.10 pav.)
lygus 5,4 eV. ReikSm¢ yra tinkama, kad junginj biity galima panaudoti fotoelektronikoje. O atlikus
kriivinninky dreifinio judrio matavimus nustatyta, kad junginys pernesa tiek elekronus, tiek ir

teigiamus kravininkus. Taip pat pastebéta, kad keliant temperatiira, elektrony judris didéja (Zr. 3.2

2 -1 -1
lentele) ir siekia 10°cm V s eile.
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3.10. pav. Junginio 8 fotoemisijos ore spektras

Lentelé 3.2. Junginio 8 fotoelektrinés charakteristikos

1

2 -l - e
Ipev My cm Vs B> cmV's a, (cm/V)l/2 Kriivio neséjai
1 2.10_8 1 0_10'6 0.0055 elektronai, be kaitinimo
1 8.10_8 1 6,10'6 0.0057 elektronai, 70°C
5.40 ’ ’ |
7 7.10-8 4 6.10'6 0.0052 elektronai, 80°C
1.1- 10-7 6 7.10'6 0.0052 elektronai, 90°C
-7 5
5,0-10 5,0-10 0.0085 Skylés, be kaitinimo

3.2.4. Struktiiros modeliavimas ir gelizacijos tyrimas

Kad biity galima geriau jsigilinti j susintetinto kriivininkus perneSancio junginio struktiira,
buvo atlikti kvantiniai skai¢iavimai naudojantis tankio funkcine teorijos (DFT) programa B3LYP.

Nustatyta molekulés nesuzadintosios blisenos geometrija pateikiama 3.3. lenteléje.
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Lentelé 3.3.Junginio 8 molekulés geometrija.
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Dél galimo sukimosi aplink C-N rysj galimi du konformerai a ir b. Abejose struktiirose

stilbeno pakaitai yra orientuoti j perileno konjunjuotos sistemos plok§tumg 90° kampu.

Auksciausia uzimta (HOMO) ir zemiausia neuzimta (LUMO) molekulinés orbitalés yra visiskai

atskirtos viena nuo kitos: HOMO lokalizuota THQ-stilbeno chloroforme, o LUMO yra lokalizuota

perileno fragmente.

Pastebéta, kad junginys 8, iStirpintas chloroforme ir pakaitintas, gelizuojasi — virsta j

zelating. Eksperimentas atliktas 4,6 % medziagos 8 tirpalg chloroforme kaitinant iki tirpiklio

virimo temperattros (61 °C). Tirpalg atvésinus iki kambario temperatiiros, susiformuoja gelis.

Taip nutinka todél, kad perileno sistemos plokstumos iSsidésto viena vir$ kitos sudarydamasos H

tipo agregatg (zr. 3.11 pav.).
-

J\/\/\F

RN N S

H-agregatas

3.11. pav. H-tipo agregato susidarymas tarp junginio 8 molekuliy

Siame darbo etape buvo susintetintas junginys, turintis ir elektrony donorinj (THQ), ir

akceptorinj (perileno) fragmentus, kuris pasizymi bipoliSkumu. Gautas junginys gali egzistuoti

tiek kristalinés tiek ir amorfinés biisenos ir yra termiskai stabilus — praranda 5 % savo svorio tik

prie 382 °C. Pamatavus kriivininky dreifinj judrj konstatuota, kad teigiamy kriivininky judris siekia
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502 -1 -6
5,010 cm V s , o elektrony - 1,0-10 Kylant temperatirai, elektrony dreifinis judris didéja.
Sumodeliuota molekulés struktiira atskleidzia, kad elektrodonoriniai pakaitai yra orietuoti 90°
kampu centrinio perileno fragmento atzvilgiu. Dél tokios struktiiros junginys gali sudaryti H tipo

agregata ir gelizuotis.
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ISvados

O Jvykdzius daugiapakopg sintezg, gauti du teigiamus krivininkus perneSantys enaminai,

turintys 1-fenil-1,2,3,4-tetrahidrochinolino fragmentg. Nustatyta, kad

Abu junginiai yra termiskai stabiltis, gali egzistuoti tiek kristalinés, tiek amorfinés
busenos;

Jonizacijos potencialy vertés (5,01 ir 5,16 eV) yra palankios skyliy pernasai;
Didziausiu teigiamy krivininky dreifiniu judriu, siekian¢iu 2,0-10%cm?V-is?

stipriame elektriniame lauke, pasizyméjo enaminas, neturintis metoksigrupiy.

O Irodyta, kad susintetintas bipolinis junginys, turintis elektronakceptorinj perileno bei

elektrondonorinj tetrahidrochinolino/stilbeno fragmentg pasizymi abiejy zenkly dreifiniu

judriu. Nustatyta, kad

Susintetintas bipolinis junginys yra termiSkai stabilus (Tsk.5%=382°C), turintis tiek
kristaline, tieck amorfine buisena.

Junginyje teigiamy kriivininky dreifinis judris siekia 5,0-10%cm?V-1s, o neigiamy —
1,0-10°cm?V-is stipriuosiuose elektriniuose laukuose, pastarasis, pasildzius méginj
90°C temperatiiroje, padidé¢ja 7 kartus;

Sumodeliuotoje molekulés erdvingje struktiiroje galimi du konformerai, kuriuose
tetrahidrochinolino/stilbeno fragmentai 90° kampu orientuoti j perileno plok$tuma.
Si medziaga chloroformo virimo temperatiiroje gelizuojasi — susidaro H tipo

agregatai.
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