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SANTRAUKA

Buchvaldo — Hartvigo kryZzminio kopuliavimo metodu susintetinti ir istirti nauji
difenilsulfonilfragmenta turintys junginiai: 10-(3-(fenilsulfonil)fenil)-10H-fentiazinas, 10-(3-
(fenilsulfonil)fenil)-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridanas, 10-(3-(fenilsulfonil)fenil)-10H-
fenoksazinas, 10-(3-(fenilsulfonil)fenil)-3,7-ditretbutil-10H-fentiazinas, 0 9-(3-
(fenilsulfonil)fenil)-9H-karbazolas gautas Ulmano kryzminio kopuliavimo metodu. Junginiai
jdentifikuoti FT-IR, H ir 13C BMR spektroskopijos ir rentgeno struktiirines analizés metodais.

[$tirtos junginiy terminés savybés. Nustatyta, kad junginiai praranda 5 % savo masés 205 —
333 °C intervale, jy lydymosi temperatiiros iSsidésto intervale 113 — 196 °C, of stikléjimo
temperatiros - 37 — 75 °C intervale. Auksc¢iausia stikl¢jimo pasizyméjo 10-(3-
(fenilsulfonil)fenil)-3,7-ditretbutil-10H-fentiazinas. Istirtos  naujy junginiy, fotofizikinés ir
elektrocheminés savybés. Ciklinés voltamperometrijos metodu nustatyti jonizacijos potencialai
i$sidésto 5,21 — 5,84 eV intervale. Junginiai fotoliuminesijos spektrai uzfiksuoti violetinéje —
zalioje spektro srityse. Junginiy kiety bandiniy fluorescencijos kvantinés iseigos (2,2 — 15,5 %)

Siek tiek didesnés negu praskiesty tirpaly toluene analogiskos charakteristikos (2,0 — 13,7 %) .
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SUMMARY

New derivatives containig diphenylsulfonyl moiety were designed, synthesized and
characterized.  10-(3-(Phenylsulfonil)phenyl)-10H-phenotiazine,10-(3-(phenylsulfonil)phenyl)-
9,9-dimethyl-9,10-dihidroacridane,  10-(3-(phenylsulfonil)phenyl)-10H-phenoxazine,  10-(3-
(phenylsulfonil)phenyl)-3,7-di-tertbutil-10H-fentiazine were synthesized by Buchwald -
Hartwig method. 9-(3-(Phenylsulfonil)phenyl)-9H-carbazole was prepared by Ullmann coupling.
Compounds were identified by FT-IR, *H and 3C BMR spectroscopy and X-ray diffraction

analysis.

Thermal properties of new derivatives were investigated. The compounds exhibited 5 %
weight loss temperatures in the range of 205 — 333 °C. Melting points were recorded in the
temperature range from 113 to 196 °C, glass transition temperatures ranged from 37 to 75 °C. 10-
(3-(Phenylsulfonil)phenyl)-3,7-di-tertbutil-10H-fentiazine  exhibited highest glass transition
temperature. Optical, photophysical and electrochemical properties were investigated. Cyclic
voltammetry method revealed ionisation potencials of 5,21 — 5,84 eV. Photoluminescence
spectra of the compounds apeared in blue — green spectral region. Solid samples of
diphenylsulfonyl- containing derivatives exhibited slightly higher fluorescence quantum yields
(2,2—-15,5%) than filute solutions in toluene (2,0 — 13,7 %).
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SANTRUMPINIMAI IR PAAISKINIMAI

13C BMR — anglies 3C izotopo branduoliy magnetinis rezonansas
'H BMR — protony magnetinis rezonansas

IR — infraraudonoji spektroskopija

UV — ultravioleting ir regimoji spektroskopija

s —singletas

d — dubletas

dd — dvigubas dubletas

t — tripletas

g — kvadrupletas

p — pentetas

m — multipletas

Tiya— lydymosi temperatiira

Tdest-5% — temperatiira, kai medziaga praranda 5% savo masés
Ts— stikl¢jimo temperatiira

0 — cheminis poslinkis milijoninémis dalimis (m.d.)
v — bangy skaicius atvirkstiniais centimetrais (cm™)
®r — fluorescencijos nasumas, %

Eg(opt) — draustinés juostos plotis

THF — tetrahidrofuranas

EtOAcC — etilacetatas

CDCl3 — deuterintas chloroformas

I, — jonizacijos potencialas

HOMO — auksciausia uzimta molekuliné orbitalé

LUMO — Zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé



MS — masiy spektroskopija

FL — fluorescencija

OLED - organiniai Sviesos diodai

CV - cikliné voltampermetrija

A —bangos ilgis

Aabs — absorbcijos bangos ilgio maksimumas
Lem — fluorescencijos bangos ilgio maksimumas

Amax — bangos ilgio maksimumas

ﬂmax . i
abs — Absorbcijos maksimumas

max
AT Fotoliuminescencijos maksimumas

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

TGA — termogravimetriné analizé

TADF — termiskai aktyvuota uzdelstoji fluorescencija
PhOLED - fosforescuojantis organinis §viesos diodas
PVK — polivinilkarbazolas

ST —skyles pernesantis

NPB — N,N*-di(1-naftil)-N,N*-difenilbenzidinas

ITO — indzio-alavo oksidas

PEDOT - poli(3,4-etilendioksitiofenas)



IVADAS

Per pastaruosiuos tris desimtmecius suintensyvéjo — organiniy (opto)elektroniniy
medziagy moksliniai tyrimai. Ypatingas démesys skiriamas organiniams puslaidininkiams, dél jy

plataus panaudojimo optoelektroniniuose prietaisuose.

Svarbiausios organiniy puslaidininkiy panaudojimo sritys yra: saulés elementai organiniai
lauko tranzistoriai, organiniai Sviestukai (OLED). OLED perspektyvis dél ryskios $viesos,
maZo energijos suvartojimo. Siuo metu organiniy $viestuky technologijos sudaro didZiule rinka.
Jy panaudojimas labai platus: lankstis ir plokSti monitoriai, galintys spinduliuoti visas gamos
spalvas (vaizdo kamerose, mobiliyjy telefony ekaranuose, laikrodziy ekranuose), aps$vietimo

prietaisai.

OLED gamybai naudojami mazamolekuliai junginiai arba polimerinés medZiagos.
Mazamolekuliai juginiaisavo sudétyje gali turéti elektrondonorines, elektronakceptorines grupes
arba abiejy tipy fragmentus. Literatliroje mazai duomeny apie difenilsulfonilfragments turinéiy
junginiy sinteze ir savybes, jy tinkamumg panaudoti kaip organinius puslaidininkius. Dél to

nuspresta susintetinti naujus difenilsulfonilfragmentg turin¢ius junginius ir istirti jy savybes.

Darbo tikslas: naujy organiniy junginiy turin¢iy difenilsulfonilfragmenta sintezé ir savybiy

tyrimas.
Darbo uzdaviniai:

e Susintetinti difenilsulfonilfragmenta turincius junginius;

e [Stirti susintetinty junginiy termines, optines, fotofizikines bei elektrochemines savybes.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Organiniai mazamolekuliniai Sviestukai

1907m. mokslininkas Roundas [1] pirmasis pastebéjo elektroliuminescencija naudojant
silicio karbido kristalag, o rusy mokslininkas Losevas 1927m. pirmasis suktiré¢ LED ( Sviesa
emituojantj diodg), taciau Sie atradimai nebuvo praktiSkai pritaikomi. 1962m. N. Holonyakas [2]
suktré pirmajj praktinj panaudojimg turintj prietaisg i§ neorganinio puslaidininkio skleidziantj
matomaja $viesa, kuris vadinamas $viestuku, arba $viesos diodu. Sviestukas tai prietaisas,
kuriame ploname elektroliuminescenciniame medziagos sluoksnyje, susiduriant i§ katodo ir
anodo tiekiamiems teigiamiems ir neigiamiems krivininkams (skyléms ir elektronams),
generuojama Sviesa. Rekombinacijos metu elektronas pereina j zemesnj energijos lygmenj ir
i$skiria energija fotono pavidalu. Skleidziamos $viesos bangos ilgis, t. y. spalva, priklauso nuo
medziagos draustinés juostos plo¢io. Daznai medziagos sluoksnio skleidziamos Sviesos ir

(elektroliuminescencijos) spektras sutampa su jos fluorescencijos spektru.

Organinés medziagos sluoksnio elektroliuminescencija 1963m. metais pirmasis nustaté M.
Pope [2] su kolegomis. Naudojant sidabro elektrodus, pastebéta emisija i§ pavieniy, plono
sluoksnio antraceno kristaly, esant 400V jungimo jtampai. Véliau pastebéta, kad
elektroliuminescencijai tyrinéti geriau tinka ploni, keliy deSim¢iy nanometry storio sluoksniai.
1982m. P.S. Vincettas [2] su kolegomis sublimavo antraceng ant oksiduoto aliuminio, kuris
naudotas kaip katoda, o pusiau skaidry aukso sluoksnj terminio garinimo metu suformavo ir

naudojo kaip anoda. Prietaisas veiké esant 12V jtampai.

Ilga laikg organinés medziagos Sviestuky kiirimui nebuvo naudojamos dél trumpo prietaisy
veikimo ir mazo jy efektyvumo. Didelio efektyvumo organiniai $viesg emituojantys diodai
pirma karta buvo pagaminti 1987 metais [3]. Nuo tada didziulis démesys skiriamas organiniy
Sviesg emituojanciy diody vystymui dél jy potencialo pakeisti tradicinius Sviesos Saltinius ir

ekranus [4, 5, 6, 7, 8].

Jeigu organinis Sviestukas pagamintas naudojant tik elektroliuminescencing medziaga
(emiterj), galinCig pernesti skyles ir elektronus, tai pagalbiniy medziagy sluoksniai nereikalingi,
ir gaminamas viensluoksnis S§viestukas. Organiniy viensluoksniy S$viestuky efektyvumas
nedidelis, nes yra naudojami emiteriai: p-tipo (skyliniai puslaidininkiai) arba n-tipo (elektroniniai
puslaidininkiai), todél naudojami pagalbiniy medziagy sluoksniai. Papildomas elektronus
pernesantis sluoksnis (ETS) naudojamas, kai emiteris transportuoja tik skyles. Prie n-tipo

emiterio sluoksnio derinimas papildomas skyles perneSantis sluoksnis. Didziausio kvantinio
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nasumo Sviestukai gaunami formuojant daugiasluoksnes struktiiras. Be skyles ir elektronus

pernesanciy sluoksniy , kartais naudojami ir krtivininkus blokuojantys sluoksniai [2].

Gaminant optimizuotus organinius Sviestukus, prietaisai formuojami i§ keliy sluoksniy.
Organiniuose §viestukuose elektros energija naudojama 3viesai gauti. Sviesa gaunama dél
polimere arba mazos molekulinés masés junginyje vykstancios elektroliuminescencijos.
PaprasCiausias organinis Sviestukas biity sudarytas i§ trijy sluoksniy: 2 elektrody ir tarp jy
suformuoto organinés medziagos sluoksnio. Vienas elektrodas (dazniausiai ITO) naudojamas
teigiamiems kravininkams (skyléms), kitas elektrodas (aliuminis, kalcis arba magnis)
naudojamas elektronams. Injektavus krivininkus, elektronai ir skylés rekombinuoja,
suformuodami eksitonus, kurie iSspinduliuoja energija, t.y. elektroliuminescuoja. Geresnio
efektyvumo prietaisai gaunami, kai suformuojama daugiasluoksné struktiira, kurioje yra

papildomi sluoksniai skyléms ir elektronams pernesti.

Skyles perneSantiems sluoksniams OLED prietaisuose formuoti naudojamos tokios
medziagos: PVK, PEDOT:PSS, TAPC, NPB, TPD (N,N°‘-bis(3-metilfenil)-N,N‘-
difenilbenzidinas) [9, 10, 11]. Prietaisuose ST sluoksniai turi pernesti skyles ir blokuoti
elektronus i§ emisijos sluoksnio. TAPC turi tinkamag 1,=5,6 eV, gerg skyliy judri (~10
2cm?/(V*s)) sluoksnyje ir auksta tripletinés biisenos energija (3 eV) [12]. Deja, prietaisy su
TAPC ST sluoksniu gyvavimo trukmé trumpesné nei prietaisy su komerciniu ST NPB sluoksniu.
Kondakovas istyré, kad TAPC ST sluoksnis degraduoja greiciau nei NPB ST sluoksnis ir §j
nusidévéjimg priskyré C-N rysiy suirimui [13]. Jungas su bendraautoriais raudonos ir mélynos
spalvos PhOLED prietaisuose panaudojo PVK (Ex=2,6 eV), TDP (Ex=2,53 eV), CBP (Ex+=2,9
eV) ST sluoksnius [14].

1.2. Organiniy Sviestukuy charakteristikos

Naujy medziagy organiniams $viestukams kiirimas reikalauja atsizvelgti j tokias savybes
kaip: HOMO ir LUMO energijos lygmenys, aukStas liuminescencinis naSumas, subalansuotas
krivininky judris ir tinkama morfologija [15]. Organiniams junginiams esant kietoje fazéje jy
struktiira turi didele jtaka Siy medziagy savybéms. Kietos fazés morfologija turi didele jtaka

prietaiso veikimui pagamintam i$ ty medziagy [16].

Jungimo jtampa yra svarbus OLED parametras, kuris nurodo kokiai jtampai esant pradeda
veikti OLED. Maza jungimo jtampa lemia maZesnj energijos sunaudojima ir ilgesnj organinio

Sviestuko tarnavimo laikg. Karbazolo junginiai pasizymi savybémis, kurios padeda sumazinti
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prietaiso jungimo jtampa [17]. Triazino junginiai taip pat padeda sumazinti prietaiso jungimo

itampa ir pagerinti energijos sunaudojimo efektyvuma [18].

Linijinés struktiiros pakeitimas j zvaigzdés tipo struktiirg yra vienas i§ svarbiausiy biidy
pakeiciant junginio savybes [19]. Priklausomai nuo ,,ranky® ir centro zZvaigzdés tipo sandaros
architektiira gali lemti reik§Smingg medziagos savybiy pokyti [20, 21]. Be to, kiti svarbiis OLED
parametrai: jjungimo jtampa, iSorinis kvantinis nasumas ir gyvavimo trukmé gali biiti pagerinami
[22]. Daugybé budy buvo pasiiilyta pagerinti OLED charakteristikas, jskaitant naujy prictaisy
projektavimg ir naujy medziagy sinteze [23]. Norint pasiekti didesnj iSorinj kvantinj nasuma
reikia, kad emiteriai pasizyméty fosforescencija arba termiskai aktyvuota uzdelstaja
fluorescencija [24, 25]. TermiSkai aktyvuota uzdelstoji fluorescencija gali buti skirstoma j du
tipus: p-tipo, kur tripletinis susijungimas per tripletinj - tripletinj anihiliacijos mechanizma
konvertuoja neemisines tripletines suzadintas biisenas j emisines singletines biisenas [26, 27]; e-
tipo, kur termiskai aktyvuota uzdelstoji fluorescencija (TADF) nasiai vercia tripletus j singletus
[28, 29, 30]. Daug pastangy buvo jdéta siekiant sukurti mélynai SvieCiancius organinius
Sviestukus, kurie pasizyméty rySkia monochromine spalva [31]. Siekiant gauti tinkamg mélyng
emiterj, kuris taip pat galéty buti matrica fosforescenciniam organiniam $viestukui, donoriniai ir
akceptoriniai fragmentai gali biiti naudojami [32]. Elektrony akceptoriais buvo naudoti
antracenas, spirofluorenas, piridinas, triazinas ir nitrilas gaminant efektyvias mélyna Sviesa
spinduliuojan¢ias medziagas, taciau dazniausiai elektrodonorinémis grupémis naudojama

karbazolas ir akridanas [33].

1.3. Akridanilfragmentg turintys junginiai

9,9-dihidroakridanas, redukuotas akridanas, kuris turi elektrony pertekliy, gaunamas i$
elektrony deficitg turincio akridano. Tokia savybé gali biiti panaudojama skyliy transportiniy
medziagy gamybai, matricoms gaminti ir kaip emiteris organiniams $viestukams. Adachi ir kt.
[34] panaudojo vieng i§ akridano junginiy, 9,9-dimetil-10-fenil-9,10-dihidroakridang, gaminti

naujus emiterius, pasizyminéius termiskai aktyvuota uzdelstaja fluorescencija.
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Pd(dba);, S-Phos, Natrio-tret-
butoksidas, toluenas

1.3.1 schema. 2,6-bis(9,9,10-trifenil-9,10-dihidroakridin-3-il) piridino sintezé

Buvo susintetintas 2,6-bis(9,9,10-trifenil-9,10-dihidroakridan-3-il) piridinas ir naudojamas
kaip matrica arba raudonas, arba mélynas fosforescencinis organinis Sviestukas. Mélynai
SvieCiantis organinis Sviestukas pasieke 10,4 % iSorin] kvantin] naSumg, o raudonai Svieciantis
organinis Sviestukas pasieké 10,5 % iSorinj kvantinj naSumg. 2,6-Bis(9,9,10-trifenil-9,10-
dihidroakridan-3-il)piridinas (junginys 1) pasizymi puikiomis terminémis savybémis. Jo
stikléjimo temperatiira yra 173 °C, 0 Taest Kai junginys praranda 5 % savo masés yra 470 °C.
Absorbcijos maksimumas pastebimas ties 309 nm, o fluorescencijos ties 419 nm. HOMO
energija yra -5,54 eV, o LUMO energija -2,39 eV.

Reddis ir bendraautoriai [34] susintetino naujus bipolinius junginius, savo sudétyje
turinéius 9,9-dimetil-9,10-dihidroakridano ir fenilfenantroimadazolo/trifenilimidazolo
fragmentus, prijungtus skirtingose pozicijose. Junginiai (2, 3, 4, 5) buvo naudojami kaip
emiteriai nelegiruoty organiniy Sviestuky gamybai. Naudojant N-fenilakridano-1,4-fenileng
prijungta prie trifenilimidazolo analogo, gautas junginys, Kuris buvo naudojamas kaip matrica

organiniam fosforescenciniam Sviestukui.
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1.3.2 schema. Junginiai 2, 3

1.3.3 schema. Junginiai 4, 5

Junginiai buvo susintetinti daugiapakopés sintezés metodu. Terminés junginiy 2-5 savybés
buvo istirtos termogravimetrinés (TGA) ir diferencinés skenuojamosios kolorimetrijos (DSK)
metodais azoto atmosferoje temperatiirg keliant 10°C min grei¢iu. Buvo pastebétas puikus
terminis stabilumas, nes Test, kai junginys praranda 5% savo masés buvo 423 — 428°C, o
stiklé¢jimo temperatiros Tg 123 — 148°C. Temperatiiros buvo aukstesnés negu tuos pacius
fragmentus turin¢iy karbazolo dariniy [35]. Junginiy HOMO energijos svyravo nuo -5,30 iKi -
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5,32 eV, 0 LUMO energijos nuo -1,92 iki -2,31 ¢V. HOMO ir LUMO energijos leidzia spresti,
kad junginiai gali pasizyméti geromis skyliy ir elektrony transportinémis savybémis. Junginiams
kriivininky judriai nustatyti beveik identiski; prietaisas pasizyméjo labai aukstu iSoriniu

kvantiniu naSumu 18,9 %.

Kimas [36] su kolegomis susintetino didelio efektyvumo mélynus fosforescencinius
organinius Sviestukus naudodami akridano frangmentg turinCias skyles transportuojancias
medziagas. Junginys pasizyméjo aukSta tripletine energija -2,89 eV, kuri tinkama efektyviam
tripletiniy eksitony blokavimui. Auksc¢iausios okupuotos molekulinés orbitalés energija nustatyta
-5,96 eV. Ji tinkama gerai skyliy injekcijai mélynos spalvos fosforescenciniuose organiniuose
Sviestukuose. Akridano fragmentg turinCios skyliy transportinés medziagos pasizyméjo Zema

jjungimo jtampa ir Zemo energijos sunaudojimu.

ST ROoT,

1.3.4 schema. Junginio 6 sintezé
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1.3.1 pav. OLED prietaisy energetiniy lygmeny schema

Siekiant nustatyti junginio 6 savybes buvo pagamintas organinis $viestukas. Jo sandara:
indzio-alavo oksidas (ITO, 150 nm)/ N,N°-difenil-N,N‘-bis-[4-(fenil-m-toluil-amino)-fenil]-
bifebil-4,4°-diaminas (DNTPD, 60 nm)/N,N*-di(1-naftil)-N,N‘-difenilbenzidinas (NPB, 5
nm)/PADPA arba 1,1-bis[di-4-toluilamino)fenil]cikloheksanas (TAPC) arba 4,4°-(8H-
indolo[3,2,1-d]akridino-8,8-diil)bis(N,N*-difenilanilinas) (FPCA, 10 nm)/ 9-(3(9H-karbazol-9-
il)fenil-3-(dibromfenilfosforil)-9H-karbazolas (MCPPO1):bis((3,5-difluor-4-cianofenil)piridinas)
iridzio pikolinatas (FCNIrpic, 30 nm, 3 %)/difenisfosfino oksi-4-(trifenilsilil)fenil (TSPOL1, 25
nm)/LiF (1 nm)/Al/Al (200 nm). Visos organinés medziagos buvo uzdétos taikant vakuuminj
terminj garinimg. M¢lyno fosforescencinio organinio Sviestuko veikimas buvo matuojamas
Keithley 2400 s$altinio matavimo prietaisu ir CS 1000 spektroradiometru. Prietaisas pasieké
maksimaly igorinj kvantinj nasuma 17,3 %. Esant 1000cd/m? skais¢iui pasiektas 15,3 % iSorinis

kvantinis naSumas.

1.4. Difenilsulfonilfragmenta turintys dariniali

Paskutiniais metais iStyrus difenilsulfonilfragmentg turin¢ias medziagas nustatyta, kad jos
gali buti tinkamos kaip fluorescenciniai ir termiSkai aktyvuotos uZdelstos fluorescencijos
emiteriai  (TADF) [37]. Suzuki  kopuliavimo reakcijos metodu buvo gauta
difenilsulfonilfragmenta turintys junginiai pasiZymintys mélynos S$viesos emisija OLED

prietaisuose.
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1.4.1 schema. Junginiai 7 ir 8

Junginiai 7 ir 8 pasizymi auksta Tgest, junginiai 5% savo masés praranda esant 430 °C ir
427 °C atitinkamai. Taip pat nustatytos aukstos stikl¢jimo temperattiros 96 °C ir 95 °C. Junginiai

pasizymi puikiomis terminémis savybémis.

Junginiai 7 ir 8 buvo panaudoti, nelegiruoto OLED prietaiso gamyboje, siekiant istirti jy
savybes. Jo paruo$imui naudota indZio alavo oksidas (ITO) anodas ir kalcio/sidabro katodas.
Organinio  Sviesos diodo sandara: ITO/NPB/mCP/(2a/2b)/TPBi. Laidus 4,4’-bis(1-
naftilfenilamino)bifenilo (NBP) sluoksnis naudojamas kriivininky pernasai, 2a(7) arba 2b(8)
tarnauja kaip elektrofosforescuojantis sluoksnis. 1,3-di( 9H-karbazol-9-il)benzenas tarnavo kaip
eksitonus blokuojantis sluoksnis. 1,3,5-tri(1-fenil-1H-benzo[d]imidazole-2-il)benzenas (TPBI)

naudojamas elektrony transportui ir skyliy blokavimui.
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1.4.2 pav. OLED prietaiso energetiniy lygmeny diagrama

Prietaiso jjungimo jtampa 5,6 V ir 6,3 V. D¢l aukstos HOMO energijos prietaisas pasizymi
7ema jjungimo jtampa. Junginio 7 maksimalus skaistis siekia 2684 cd/m?, o 8 3703 cd/m?.

Mazos molekulinés masés elektroaktyviis karbazolo dariniai nuolatos tyrin¢jami
atsizvelgiant | naujos struktiiros junginiy sintezg, fizikines savybes ir panaudojimg OLED
prietaisuose. Karbazolo fragmentus turincios medziagos gali buti panaudojamos kaip skyles
perneSancios medZiagos, spinduliuojanc¢ios medziagos termiskai aktyvuotiems uZdelstosios
fosforescencijos emiteriams formuoti ir kaip matrices fosforescuojantiems prietaisams [38].
Huangas ir Kiti [39] aprasé¢ termiSkai aktyvuotai uzdelstajai fluorescencijai naudojamas
medziagas, savo sudétyje turinCias difenilsulfonilfragmentg ir 3, 6-di-tret-butilkarbazolo

fragmenta.
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1.4.2 schema. Junginiy 9-13 strukttrinés formulés

v

Junginiai 9-13 gauti daugiapakopés sintezés metu, kurios eiga parodyta 3 schemoje.
Paskutinéje stadijoje junginiai susintetinti naudojant Ullmanno kryZminio kopuliavimo reakcija,

esant faziy perdavimo katalizatoriui.
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1.4.1 lentelé. 9-13 terminés destrukcijos temperatiiros

Junginys Tdest-5%
9 297
10 332
11 427
12 421
13 371

Pastebime, kad prie difenilsulfonio prijungus dvi 3, 6-di-tret-butilkarbazolo molekules,
Zymiai pageréja terminus savybés lyginant su junginiais prie kuriy buvo prijungta viena 3, 6-di-
tret-butilkarbazolo molekulé. D¢l karbazolo fragmento, kuriam bidinga didelis terminis
stabilumas, Sios medziagos pasizymeéjo iSskirtiniu terminiu stabilumu. Tiriamy junginiy
absorbcijos spektrai buvo uzrasyti naudojant bandinius iStirpintis toluene. Absorbcijos smailiy
maksimumai pastebéti ties 295 — 298 nm ir 340 — 345 nm. Junginiy HOMO energijos svyruoja
nuo -5,35 eV iki - 5,42 eV. LUMO energijos svyruoja nuo -1,91 eV iki -2,21 eV. Galima
pastebéti dideli skirtumg tarp HOMO ir LUMO energijos lygmeny. Molekulése esantis
elektrodonoriniy grupiy skaicius nezymiai jtakoja HOMO energetinio lygmens verte [40].

Lee ir kolegos [41] susintetino agregacijos indukuotos emisijos tipo termiSkai aktyvuotos
uzdelstosios fluorescencijos medZiagas aukSto naSumo organiniams Sviestukams. Junginys 14
gautas prie bis(4-fluorofenil) sulfono prijungus fentiazino molekule, véliau fenoksazino

molekule ir fenoksazino fragmenta redukavus iki fentiazino.

S
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1.4.3 schema. Junginiy 14 ir 15 sintezé
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Junginys 15 pasizymi auksta Tqest, junginys 5% savo masés praranda esant 406 °C, o
junginys 14 381 °C. Be to, stikléjimo temperatira 117 °C ir 116 °C. Junginio 15 absorbcijos
maksimumo smailé pastebéta ties 209 nm, 255 nm ir 319 nm, o fotoliuminescencijos ties 418
nm. Junginio HOMO energija -6,11 eV, o LUMO energija -3,34 eV. Junginio 14 absorbcijos
maksimumo smailés pastebéta ties 209 nm, 241 nm, 314 nm ir 379 nm, o fotoliuminescencijos
ties 431 nm. Junginio HOMO energija -5,78 eV, o LUMO energija -3,06 e¢V. I§ junginio 14

sukonstruotas nelegiruotas organinis Sviestukas pasizyméjo 17 % iSoriniu kvantiniu naSumu.

Li ir kiti [42] susintetino asimetrinius difenilsulfonio junginius naudojamus mélyniems
organiniams Sviestukams gaminti. Neseniai nustatyta, kad agregacijos indukuotos emisijos tipo
termisSkai aktyvuotos uzdelstosios fluorescencijos medziagas galima gauti i§ difenilsulfonio
junginiy. Difenilsulfonio grupé naudojama kaip elektroakceptoriné grupé [43-49] junginiy 16 ir

17 sintezéje.

1.4.4 schema. Junginys 16

——— N
; JN
1.4.5 schema. Junginys 17
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Junginiai 16 ir 17 pasizymi labai aukS$tomis destrukcijos temperatiromis, jie 5 % savo
masés praranda esant 488 °C ir 495 °C atitinkamai. Taip pat jie pasizymi labai auksta stikléjimo
temperatiira Tg 171 °C ir 187 °C. Lyginant su anksCiau aptartais junginiais, junginiai 16 ir 17
pasizymi aukStesnémis terminés destrukcijos ir stikléjimo temperatiiromis, tai galima paaiskinti
juy daug didesne molekuline mase. Lyginant tarpusavyje junginius, pastebime, kad didesné
molekuliné masé lemia geresnes termines savybes. Aptariamiems junginiams buvo nustatytos -
5,87 eV ir -5,89 eV HOMO energija bei -2,71 eV ir -2,81 eV LUMO energija atitinkamai. Nors
junginiai pasizyméjo puikiomis fotofizikinémis savybémis, taCiau pagaminus prietaisus buvo

pastebétas tik 3 — 5,5 % iSorinis kvantinis naSumas [50].

1.5. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Literatiros apzvalgoje aptarta difenilsulfonio ir akridano fragmenta turintys
mazamolekuliniai junginiai. Junginiai buvo susintetinti Buchvaldo — Hartvigo ir Ulmanno

kryZzminio kopuliavimo reakcijy metodais.

Geriausiomis terminémis savybémis pasizyméjo junginiai 16 ir 17. Jie 5 % savo masés
praranda esant 488 °C ir 495 °C atitinkamai, o jy stikl¢jimo temperatiira Tg yra 171 °C ir 181 °C
atitinkamai. Kita vertus, juos naudojant organinio Sviestuko gamybai buvo pasiektas Zemas

iSorinis kvantinis naSumas 3 — 5,5 %.

Naudojant N-fenilakridano-1,4-fenileng prijungta prie trifenilimidazolo analogo, gautas
junginys buvo naudojamas kaip matrica organiniam fosforescenciniam Sviestukui; prietaisas
pasizyméjo labai auksStu iSoriniu kvantiniu naSumu 18,9 %. I§ junginio 14 sukonstruotas
nelegiruotas organinis §viestukas pasizyméjo aukstu iSoriniu kvantiniu naSumu 17 %. Naudojant
junginj 6 organinio Sviestuko gamybai gautas prietaisas pasieké geriausig iSorinj kvantinj naSuma
17,3 %. Esant 1000cd/m? skais¢iui pasiektas 15,3 % iSorinis kvantinis naSumas. Literatiiros
apzvalgos metu nustatyta kokiomis reakcijomis biity galima susintetinti difenilsulfonilfragmenta
turinéius junginius ir kokie parametrai turi baiti iStirti norint nustatyti junginiy tinkamuma

organiniy Sviestuky gamybai.
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1. Aparatiira ir metodai

Magnetinis branduoliy rezonansas.

Protony 'H ir anglies **C magnetinio branduoliy rezonanso spektrai buvo uzrasyti Varian
unity Inova 400 MHz (*H), 101 MHz (*3*C). Spektro skalé sugraduota milijoninémis dalimis (m.
d.). Junginiy spektriné analizé atlikta deuterinto chloroformo (CDCIz) arba deuterinto acetono

(acetone-de) tirpaluose.
Diferenciné skanuojamoji kalorimetrija (DSK).

Junginiy DSK kreivés uzrasytos Q100 TA DSC aparatu, medziagas kaitinant 10 °C/min

grei¢iu. Véliau saldomas bandinys ir atliekamas antrasis kaitinimas.
Termogravimetrija (TGA).

Junginiy TGA kreivés buvo registruojamos Mettler Toledo TGA/SDTA 851° aparatu, azoto
atmosferoje, kaitinimo greitis 20 °C/min.

FT-IR(Furjé transformaciné infraraudonoji spektroskopija)

Junginiy spektrai buvo uzraSyti naudojant Bruker Tensor 27 spektrometru. Naudojant KBr

ir tirlamg junginj. Ir supresuojant juos i tabletes.
Fluorescenciné spektroskopija(FL)

Junginiai iStirpinti toluene ir fluorescencijos spektrai uzrasyti Edinburgh instruments FLS
980 fluorescencijos spektrometru. Spektro registracijos greitis Imm/s. Tirpalo sluoksnio storis

1cm. Kietas sluoksnis buvo paruostas taikant vakuuminj terminj garinima.
Ultravioletiné ir regimoji spektroskopija(UV)

Junginiai iStirpinti toluene, jy sugerties spektrai uzraSyti regimosios ir ultravioletinés
spinduliuotés dalyse naudojantis Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS spektrofotometru. Spektry
registracijos greitis 1 mm/s. Tiriamo tirpalo sluoksnis 1mm. Kietas sluoksnis buvo paruostas

taikant vakuuminj terminj garinimg.
Ciklin¢é voltampermetrija(CV)

Medziagy CV voltamperogramos uzraSytos naudojant micro-AUTOLAB |1l aparatiirg.
Bandymai atlikti trijy elektrody celéje, naudojant anglies darbinj, standartinj platinos ir
lyginamaji Ag/AgNOsz elektrodus. Eksperimentams elektrolitu naudotas tetrabutilamonio
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perchlorate tirpalas bevandeniame dichlormetane (0,1M), skenavimo greitis 150mV/s.
Kalibracija atlikta naudojant standarting ferocenas/ferocenas” (Fc/Fc*) redokso sistema.
Jonizacijos potencialas Iy (cv) apskai¢iuojamas pagal formulg Ip (cv) = 4,8 + Epr. VS Fc naudojantis

[52] saltinyje pateikta metodika.
Rentgeno struktiiriné analizé

Junginiy monokristalai buvo gauti i§ dichlorometano ir etanolio miSinio. Bespalviai
kristalai buvo uzdéti ant stiklo plokstelés. Kristalografiné analizé buvo atlikta Xta LAB mini
difraktometru (Rigaku) su grafito monochrominiu Mo Ko (A=0,71075%10"°m) rentgeno
spinduliy Saltiniu. Matavimai atlikti 293 K temperatiiroje. Kristalografiné informacija struktiiros
nustatymui buvo paimta i§ Cambridge Crystallographic Data Centre. Visi skai¢iavimai buvo
atlikti naudojant OLEX kristalografing skai¢iavimo programa [53]. Anizotropiniai terminiai
parametrai buvo priskirti visiens nevandenilio atomams. Vandenilio atomai buvo priskirti
struktirinés formulés skai¢iavimui numanomose pozicijoje naudojant Raidingo modelj ir
nustatyti izotropiskai. OPTER struktiiros buvo vizualizuotos Mercury 3.5.1 programine jranga
[54].

Lydymosi tasko temperatiiros nustatymas

Junginiy bandiniai istirti prietaisu Melt point 1302D 200W (Thermo Scientific) buvo jberti
1 stiklinj kapiliarg. Temperatiira buvo keliama tol, kol buvo pastebéta agregatinés biisenos

virtimas 1§ kietos ] skysta.

2.2. Naudotos medZziagos

2-Chlor-2-metilpropanas (Fluka), C4sHoCl, 99%.

Aliuminio chloridas (bevandenis) (Eurochemicals), AlCls, 98%.
Natrio acetatas (bevandenis) (Eurochemicals), CHsCOONa, 98%.
Kalio karbonatas (Eurochemicals), K2COs, 99%.

Natrio sulfatas (bevandenis) (Eurochemicals), Na2SOa, 99,5%.
Fentiazinas (Acros), C12H9NS, 99%.

9H-Karbazolas (Aldrich), Ci2HgN, 99%.

Tri-tert-butilfosfino tirpalas toluene (1M), (BusP), (Aldrich), [CH3(CHz2)3]sP.
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Paladzio(II) acetatas (Aldrich), C4sHsO4Pd, 99,9%.
Difenilsulfonas (Aldrich), (CeHs)2SO2, 97%.
N-bromosukcinimidas (Alfa Aesar), CsHsBrNO2, 99%.
Fenoksazinas (Aldrich), C12HsNO, 97%.

Sieros rugstis (Eurochemicals), H.SO4, 96%.

Natrio tret-butoksidas (Aldrich), CaHsNaO, 97%.
Kalio tret-butoksidas (Aldrich), CsHoKO, 97%.

9,9-dimetil-9,10-dihidroakridanas (CENTER), C1sH1sN, 99%.

1,3-dimetil-3,4,5,6-tetrahidro-2(1H)-pirimidinonas (Aldrich), CeéH12N7O, 98%.

Vario(l) jodidas (Sigma-Aldrich), Cul, 99,5%.
18-Kraunas-6 (Aldrich), C12H240s, 99%.

Magnio sulfatas (Eurochemicals), MgSOs, 98%.

Naudotos medziagos buvo naudotos be papildomo gryninimo. Organiniai tirpikliai buvo

valyti ir dziovinti standartiniais metodais.

2.3. Eksperimenty aprasymas

@]

Br

Om==w

3-Bromdifenilsulfonas (1)

Junginys 1 buvo susintetintas remiantis straipsnyje aprasyta

metodika [33].

Difenilsulfonas (10,9 g 50 mmol) iStirpinamas 50ml 96 % sieros ragsties tirpale. IStirpinus

difenilsulfong dalimis jberiame N-bromosukcinimidag 8,9 g (50 mmol). Reakcijos miSinys

maiSomas 2 valandas 70 °C temperaturoje. Praé¢jus 2 val. Reakcijos miSinys atvésinamas iki

kambario temperatiiros ir supilamas j ledinj vandenj (100 ml). Gautas misinys ekstrahuojamas
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dichlorometanu, dziovinamas bevandene natrio sulfato druska, nufiltruojamos neorganinés
druskos. Tirpiklis nudistiliuojamas, gautas produktas perkristalintas metanolyje. Gauti baltos
spalvos kristalai. I$eiga: 86,59 % (12,85 g). (C12H10SO2Br, M=297 g/mol).

CH

H4C
HsC 3 3
HyC= | AN C\
CHs
/
N
H

3,7-Di-tret-butil-10H-fentiazinas (2)

Junginys buvo susintetintas remiantis straipsnyje aprasyta metodika [3]. 5g (25,1 mmol)
fentiazino ir 7,05 g (25,7 mmol) bevandenio AICIz istirpinama 50 ml dichlormetano. ] reakcijos
misinj jlasiname 13,65 ml (125,5 mmol) 2-chlor-2-metilpropano, reakcija vykdoma inertingje
azoto dujy atmosferoje. Reakcijos trukmé 5 min. 0 °C temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus
misinys supilamas j 600 ml vandens. | misinj jpilame 13,75 g (167,5 mmol) bevandenio natrio
acetato. Ekstrahuojame  dichlorometanu, ekstraktas dziovinamas NaSQas, tirpiklis
nudistiliuojamas. Perkristalinama i$ heksano. Gauti baltos spalvos kristalai. Iseiga: 6,785 g. (85
%). (C20H2sNS, M = 311,49 g/mol).

S

10-(3-(Fenilsulfonil)fenil)-10H-fentiazinas (3)

1 g (3,36 mmol) 3-bromdifenilsulfono ir 0,74 g (3,7 mmol) fentiazino iStirpinama 12 ml
tolueno. | reakcijos mi$inj sulasinamas 0,268 ml (0,134 mmol) tri-tret-butilfosfinas istirpintas
toluene. Po 10 min. suberiame 0,94 g (8,4 mmol) kalio tret-butoksido. Po 10 min. suberiame

0,015 g (0,066 mmol) paladzio(Il) acetato. Reakcija vykdoma inertinéje azoto atmosferoje
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maisant 22 val. 120 °C temperatiroje. Reakcijai pasibaigus miSinys atvésinamas, medziaga
absorbuojama ant silikagelio ir valoma chromatografiskai per silikagelio kolonéle (eliuentas —
toluenas). Perkristalinama i§ metanolio. Gauname zalios spalvos kristalus. Lyd. temp. kapiliare:
149 — 150 °C. Iseiga: 26,5 % 0,35 g. M(C24H17N0O2S2)=415,59 g/mol.

IH BMR (400MHz, CDCls), & (m.d.): 6,37 (d, 2H, Ar), 6,89 (s, 4H, Ar), 7,09 (d, 2H, Ar),
7,39-7,47 (m, 3H, Ar), 7,52 (t, 2H, Ar), 7,81 (d, 2H, Ar), 7,86 (d, 2H, Ar).

13C BMR (101 MHz, CDCls), & (m.d.): 144, 1412, 133,4, 1312, 129,4, 127,8, 127,1,
124,9, 119,3, 31.

IR (KBr) v, (cm-1): 3059, 3061 (CH, Ar), 1578, 1463, 1445 (C=C, Ar), 1307,1257,42 (C-
N, Ar), 1151,33 (S=0), 786,66, 744,22, 717,94 (C-H, Ar).

HC CHg
l N I
—=°
S
o=

10-(3-(Fenilsulfonil)fenil)-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridanas (4)

1 g (3,36 mmol) 3-bromdifenilsulfono ir 0,774 g (3,7 mmol) 9,9-dimetil-9,10-
dihidroakridano i$tirpinama 15ml tolueno. ] reakcijos misinj jdedama 0,268 ml (0,134 mmol) tri-
tret-butilfosfinas istirpintas toluene. Po 10 min jdedama 0,94 g (8,4 mmol) kalio tret-butoksido.
Po 10 min. jdedame 0,015 g (0,066 mmol) paladzio(Il) acetato. Reakcija vykdoma inertin¢je
azoto atmosferoje intensyviai maisant 48 val. 120 °C temperatiiroje. Reakcijos eiga sekama
plonasluoksne chromatografija (eliuentas: toluenas). Reakcijai pasibaigus misinys atvésinamas,
medziaga absorbuojama silikageliu ir valoma chromatografiSkai per silikagelio kolonéle
(eliuentas — toluenas). Produktas iskristalintas i§ metanolio, gauti geltoni monokristalai. Lyd.
temp. kapiliare: 169 — 170 °C. ISeiga: 11,9 % (0,17 g). M(C27H23N0O2S)=425,55 g/mol.

IH BMR (400MHz, CDCI3), & (m.d.): 1,61 (s, 6H, -CHa), 6,01 (d, 2H, Ar), 6,83-6,89 (m,
4H, Ar), 7,39-7,55 (m, 6H, Ar), 7,69 (t, 1H, Ar), 7,91 (t, 3H, Ar), 7,99 (d, 1H, Ar).
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13C BMR (101 MHz, CDCls), § (m.d.): 144,2, 142,7, 140,3, 137,1, 132,2, 131,1, 130,4,
131,1, 130,4, 127,4, 126,5, 125,5, 121,3, 113,7, 36, 31,2.

L 2
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10-(3-(Fenilsulfonil)fenil)-10H-fenoksazinas (5)

1 g (3,36 mmol) 3-bromdifenilsulfono ir 0,68 g (3,7 mmol) fentiazino iStirpinama 12 ml
tolueno. | reakcijos miSinj jdedama 0,268 ml (0,134 mmol) tri-tret-butilfosfinas istirpintas
toluene. Po 10 min. suberiame 0,94 g (8,4 mmol) kalio tret-butoksido. Po 10 min. jdedame 0,015
g (0,066 mmol) paladzio(Il) acetato. Reakcija vykdoma inertinéje azoto atmosferoje intensyviai
maiSant 24 val. 120 °C temperatiiroje. Reakcijos eiga sekama plonasluoksne chromatografija
(eliuentas: toluenas). Reakcijai pasibaigus miSinys atvésinamas, medziaga absorbuojama
silikageliu ir valoma chromatografiskai per silikagelio kolonéle (eliuentas — toluenas).

Perkristalinama i§ metanolio. Gauname Zalsvai geltonos spalvos kristalus. Lyd. temp. kapiliare:

119 — 120 C. Tieiga: 25,33 % (0,34 g). M(C2sH17NOsS)=399,46 g/mol.

IH BMR (400MHz, CDCls), 5 (m.d.): 5,71 (d, 2H, Ar), 6,49 (t, 2H, Ar), 6,59-6,65 (m, 4H,
Ar), 7,45-7,56 (m, 4H, Ar), 7,66 (d, 1H, Ar), 7,90 (d, 3H, Ar), 7,96 (d, 1H, Ar).

13C BMR (101 MHz, CDCls), & (m.d.): 144,8, 144, 141,1, 140, 136,1, 133,6, 132,2, 130,5,
129,5, 127,8, 127,5, 123,3, 122,1, 115.8, 113,8.

IR (KBr) v, (cm-1): 3064 (CH, Ar), 1625, 1589, 1489 (C=C, Ar), 1325, 1293, 1273 (C-N,
Ar), 1154 (S=0), 1099 (C-O-C), 738 (C-H, Ar).
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9-(3-(Fenilsulfonil)fenil)-9H-karbazolas (6)

1 g (3,36 mmol) 3-bromdifenilsulfono ir 0,56 g (3,36 mmol) 9H-karbazolo istirpinama 3,5
ml 1,3-dimetil-3,4,5,6-tetrahidro-2(1H)-pirimidinono, 0,044g (0,168 mmol) 18-krauno-6, 0,927
g (6,75 mmol) bevandenio K>COs. Reakcijos misinio temperatira keliama iki 120 °C, tada
jdedame 0,032 g Cul. Reakcija vyksta 175 °C 24 val. Reakcijos eiga sekama plonasluoksne
chromatografija (eliuentas: toluenas). Produktas gryninamas per silikagelio kolonéle (eliuentas:
heksanas/etilacetatas santykis 3:1). Produktas iSkristalintas i§ metanolio, gauti balti kristalai.
Lyd. temp. kapiliare: 191 — 192 °C. Iseiga: 28,84 % (0,32 g). M(C22H17NO2S)=383,47 g/mol.

IH BMR (400MHz, CDCI3), & (m.d.): 7,22-7,27 (m, 4H, Ar), 7,33 (t, 2H, Ar), 7,45-7,56
(m, 3H, Ar), 7,65-7,73 (m, 2H, Ar), 7,94 (t, 3H, Ar), 8,07 (t, 3H, Ar).

13C BMR (101 MHz, CDCls), & (m.d.): 143,8, 141,1, 140,2, 139, 133,6, 131,3, 131, 129,5,
129,3, 127,9, 126,3, 125,9, 123,8, 120,8, 120,5 109,4.

IR (KBr) v, (cm-1): 3064 (CH, Ar), 1591, 1491, 1477, 1447 (C=C, Ar), 1338, 1321, 1222,
1183 (C-N, Ar), 1153 (S=0), 759, 742, 722 (C-H, Ar).

HsC CHs HsC
AN / s \C/CH3
H3C/C \
CHs
N
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10-(3-(Fenilsulfonil)fenil)-3,7-di-tret-butil-10H-fentiazinas (7)

2 g (6,72 mmol) 3-bromdifenilsulfono ir 2,3 g (7,4 mmol) 3,7-ditret-butilfentiazino
iStirpinama 20 ml tolueno. | reakcijos misinj jdedama 0,536 ml (0,268 mmol) tri-tretbutilfosfino
tirpalas toluene (1M). Po 10 min. jdedame 1,88 g (8,4 mmol) Kkalio tret-butoksido. Po 10 min.
jdedame 0,03 g (0,132mmol) paladzio(Il) acetato. Reakcija vykdoma inertinéje azoto
atmosferoje intensyviai maisant 24 val. 120 °C temperatiroje. Reakcijai pasibaigus misinys
atvésinamas, medziaga absorbuojama silikageliu ir valoma chromatografiskai silikagelio
kolonéle (eliuentas — toluenas). Perkristalinama i§ metanolio. Gauname rudos spalvos kristalus.

Lyd. temp. kapiliare: 193 — 194 °C. Iseiga: 18,3 % (0,65 g). M(Cs2H33sNO2S,=527,74 g/mol).

'H BMR (400MHz, d6-acetonas), & (m.d.): 1,15 (s, 18H, -CH3), 6,46 (d, 2H, Ar), 7,02 (d,
2H, Ar), 7,16 (s, 2H, Ar), 7,40 (d, 2H, Ar), 7,51 (t, 2H, Ar), 7,58 (t, 2H, Ar), 7,72 (t, 2H, Ar),
7.87 (d, 2H, Ar).

13C BMR (101 MHz, d6-acetonas), & (m.d.): 147,5, 144,3, 141,7, 133,6, 131,4, 129,6,
129,3,127,7, 125,8, 124,6, 124,3, 123,8, 123, 120,2, 34, 30,6.

IR (KBr) v, (cm™): 3067 (CH, Ar), 2959 (CH, Alif), 1590, 1479 (C=C, Ar), 1310, 1323,
1267 (C-N, Ar), 1154 (S=0), 813, 745 (C-H, Ar).
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Difenilsulfonilfragmenta turinciy junginiy sintezé ir savybés

3.1.1. Sintezé

Nagrinéjant literattiros Saltinius apie difenilsulfonilfragments turin¢iy junginiy sinteze
buvo nuspresta naujy junginiy sintez¢ vykdyti Buchvaldo — Hartvigo ir Ulmanno kryzminiy
kopuliavimo reakcijy metodais. Gauti reakcijos produktai atskirti buvo naudota kolonéliné

chromatografija ir gautos medziagos perkirstalintos i$ tirpikliy.

Tiriamojo darbo metu buvo gautas pradinis junginys 3-bromdifenilsulfonas (1). Junginys 1
susintetintas brominant difenilsulfong, iStirpintg koncentruotoje sieros rtgstyje, naudojant N-

bromosukcinimida (NBS).

Pirmiausia NBS skyla j radikalus. Tada bromo radikalas prisijungia prie difenilsulfonio
meta padétyje. Véliausiai prie sukcinimido radikalo prisijungia vandenilio radikalas (3.1.1.1

schema, 3.1.1.2 schema).

(@] (o]
ll ll
S

S

S /Br Br
I 7 I
* ——

3.1.1.1 schema. Difenilsulfonio brominimas NBS reakcijos mechanizmas
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3.1.1.2 schema. Junginio 1 sintezé

Naudojant 3-bromdifenilsulfong buvo gauta nauji junginiai 3 — 7 (3.1.1.5 schema).
Junginiai 3, 4, 5, 7 buvo susintetinti Buchvaldo — Hartvigo kryzminio kopuliavimo metodu.
Reakcijose buvo naudotas paladzio(Il) acetatas, sausas toluenas, 110 °C temperatira, tret-
butilfosfinas, reakcijos vyko azoto atmosferoje 20 — 24 valandas. Junginys 3 gautas prie 3-
bromdifenilsulfonio prijungus 10H-fentiazing. Junginys 4 gautas prie 3-bromdifenilsulfonio
prijungus 9,9-dimetil-9,10-dihidroakridang. Junginys 5 gautas prie 3-bromdifenilsulfono
prijungus 10H-fenoksazing. Junginys 7 gautas prie 3-bromdifenilsulfono prijungus 3,7-di-
tretbutil-10H-fentiazina.

Reakcijos prasideda oksidaciniu prijungimu, kurio metu prie paladzio(Il) acetato
prisijungia tri-tret-butilfosfino ligandas ir 3-bromdifenilsulfonas. Véliau natrio-tret-butoksidas
reaguoja su susidariusiu kompleksu, tret-butoksidiné grupé komplekse pakei¢ia bromo atomg ir
susidaro Salutinis produktas NaBr. Véliau aromatinis aminas paladzio komplekse pakeicia tret-
butoksiding grupe. Po to vyksta redukcinis eliminavimas. Redukcinio eliminavimo metu nuo
paladZio komplekso atskyla difenilsulfonilfragmentas ir aromatinis aminas, kurie susijungia per
C-N rysj sudarydami naujg junginj. Galiausia regeneruojasi paladzio(Il) acetato katalizatorius

(3.1.1.4 schema).
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Paladzio(ll) acetatas, Natrio-tret-
ArBr + ArNAr; butoksidas, 110 °C, 24h > ArNAr,

Toluenas, tri-tret-butilfosfinas

ArBr
ArHNAT, Oksidacinis prisijungimas
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/ \
Br  NaOtBu
P\ Ar
/
/Pd\
P HNAI’1 NaBr
P\ /Ar
Pd
HOtBu /
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3.1.1.3 schema. Buchvaldo — Hartvigo kryzminio kopuliavimo reakcijos mechanizmas

Ar- difenilsulfonilfragmentas; P — tri-tret-butilfosfinas; NaOtBU — natrio-tret-butoksidas.



Natrio-tret-butoksidas, toluenas S/
Br Pd(Acet)z Tri-tret-butilfosfinas /

(e}
24 valandos, 110°C
3,4,5,7 R
/ i
3 / 4
H)C

©i D 30\' N ‘/CH3

3.1.1.4 schema. Junginiy 3, 4, 5, 7 sintezé.

Junginys 6 gautas Ulmanno kryzminio kopuliavimo badu prie 3-bromdifenilsulfono
prijungus 9H-karbazolg (3.1.1.5 schema). Reakcija vyko 24 valandas azoto atmosferoje 170 °C

temperatiiroje.

@ @ “ S

170°C, 24h, DMPU

o

3.1.1.5 schema. Junginio 6 sintezé.

Galutiniy junginiy struktiiros buvo patvirtintos *C ir *H BMR, FT-IR spektroskopijos

tyrimais, 0 junginiy 3 — 6 rentgeno strukttrinés analizés metodu.
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3.1.1.1 pav. Junginio 4 kristaliné strukttira

3.1.1.1 Teorinis junginiy modeliavimas

Teorinés difenilsulfonilfragmentg turinciy junginiy HOMO ( aukS¢iausios neuZimtos
molekulinés orbitalés) ir LUMO ( Zemiausios uzimtos molekulinés orbitalés) energijos buvo
apskaiciuotos Gaussian 16 kompiuterine programa (3.1.1.2 pav.). I$ §io paveikslélio matyti, kad
elektrony tankis HOMO orbitalése yra pasiskirstes ant elektrondonoriniy grupiy, o LUMO
orbitalése ant elektronakceptoriniy grupiy. HOMO energijos vertés svyravo nuo -4,94 iki -5,55
eV, 0 LUMO energijos vertés svyravo nuo -1,22 eV iki -1,63 eV. Galime pastebéti didelj
draustinés juostos plotj tarp HOMO ir LUMO energijos ver¢iy. Didziausias HOMO — LUMO

ver¢iy skirtumas nustatytas junginyje 3 4,33 eV, o maziausias junginyje 5 3,18 eV.

Geometriné
struktiara
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3.1.1.2 pav. Molekuliy erdviné struktiira ir HOMO/LUMO molekulinés orbitalés apskaiciuotos
(B3LYP/6-31G (d, p)) junginiams dujy agregatinéje blisenoje.

3.1.2. Terminés savybés

Difenilsulfonilfragmenta turin¢iy junginiy 3 — 7 savybés buvo istirtos diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) ir termogravimetrinés analizés (TGA) metodais.
Nustatytos junginiy terminés savybés surasytos 3.1.2.1 lentelé.. Gauti junginiai buvo kristalinés

medziagos. Po pirmojo kaitinimo junginiai 3, 4, 5, 7 virto amorfiniais stiklais.

3.1.2.1 lentelé. Junginiy 3 - 7 terminés savybés

Junginys Ts, °C Tiyg, °C T dest-50, °C
3 44 152 309
4 37 172 249
5 nenustatyta 113/118 205
6 50 188 280
7 75 196 333

Ts — stikléjimo temperatiira (gauta 1§ DSK kreivés)

Tiya — lydymosi temperatiira (gauta i§ DSK kreivés)
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Tdest-5% - 5 % maseés praradimo temperatiira (gauta i§ TGA) kreivés

Junginiai pasizymi blogesnémis terminémis savybémis negu literatiiroje aptarti junginiai
[33]. Tai galima paaiSkinti maZa susintetinty junginiy molekuline mase. Stikléjimo temperatiiros
iSsidésto 37 — 75 °C intervale, o lydymosi temperatiiros 113 — 196 °C intervale. Palyginus DSK
kreives jdomu pastebéti, kad junginiai 3 ir 7 skiriasi vienas nuo Kito tret-butilinémis grupémis,
tuo paciu skiriasi jy terminés savybés. Junginio 3, neturinéio tret-butiliniy grupiy, stiklé¢jimo
temperatira 44 °C, 0 lydymosi temperatiira 152 °C. Junginio 7 besiskirian¢io nuo junginio 3
papildomomis tret-butilinémis grupémis stiklé¢jimo temperatiira 75 °C, o lydymosi temperatiira
196 °C. Taigi, papildomos tret-butilinés grupés padidina junginio molekuling mase ir pagerina

termines savybes.

| Saldymas
2 kaitinimas —_—
T =44°C 1
1 kaitinimas

<Endo/Egzo>

3 junginys

0 50 100 150
Temperatira, °C

3.1.2.1 pav. Junginiy 3 ir 7 DSK kreivés, kaitinimo greitis 10 °C/min.

Junginio 3 stikléjimo temperatiiros signalas pastébétas antro kaitinimo metu ties 44 °C, o
lydymosi temperatiiros signalas pirmo kaitinimo metu ties 152 °C. Junginio 7 atitinkami signalai

pastebéti ties 75 °C ir 196 °C.

3.1.3. Optinés ir fotofizikinés savybés

Siekiant iStirti gauty naujy junginiy 3 — 7 savybes, buvo paruosti bandiniai kiectame

sluoksnyje. Gauti sugerties spektrai uzrasyti regimosios ir ultravioletinés spinduliuotés dalyse.
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3.1.3.1 pav. Difenilsulfonilfragmentg turin¢iy dariniy kieto sluoksnio UV absorbcijos spektras

Junginiy absorbcijos maksimumai i$sidésto 234 — 321 nm intervale. UV absorbcijos

max
maksimumus “abs ties 234 nm, 242 nm, 253 nm galima priskirti difenilsulfonilfragmento mt-1"

elektrony peréjimui [36, 37], 0 304 — 321 nm C-N rysio elektrony peréjimui.

— )

Absorbcija, sant, vnt

T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800 850
bangos ilgis, nm

T T
350 400

3.1.3.2 pav. Difenilsulfonilfragmenta turin¢iy dariniy praskiesty toluene tirpaly

fotoliuminescencijos spektras
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3.1.3.3 pav. Difenilsulfonilfragmenta turin¢iy dariniy kieto sluoksnio fotoliuminescencijos

spektras

Fotoliuminescencijos tyrimams buvo paruosti bandiniai toluene, o bandiniy koncentracija
buvo 10° M. Be to, buvo paruosti bandiniai kietame sluoksnyje. Galime pastebéti, kad
sluoksnyje ir toluene iStirpintos medziagos fotoliuminescavo panaSaus ilgio bangas. Palyginus
junginio 6 ir kity difenilsulfonilfragmenta turin¢iy junginiy fotoliuminescencijos spektrus
toluene galima pastebéti, kad junginio 6 fotoliuminescencija uzfiksuota 350 — 550 nm bangy
ilgio dalyse. Junginiai 3, 4, 5, 7 fotoliuminescuoja 380 — 780 nm bangy ilgio ribose. Junginiy 3,
5, 7 fotoliuminescencijos maksimumai yra panasaus bangos ilgio srityse, o junginiy 4 ir 6
trumpesnio bangos ilgio srityse. Junginiy 3, 4, 5, 7 fotoliuminescencijos bangy maksimumai
batochromiskai pasislink¢ junginio 6 bangos atzvilgiu. Remiantis fotoliuminescencijos spektru
nustatyta: junginys 6 skleidzia violetinés spalvos $viesa, junginys 4 mélyng Sviesa, junginys 5

skleidzia dangaus mélynumo §viesa, o junginiai 3 ir 7 zalig $viesa.

3.1.3.1 lentelé. Difenilsulfonilfragmenta  turinéiy  junginiy  absorbcijos  ir

fotoliuminescencijos maksimumy bangy ilgiai ir Stokso poslinkiai.

Junginys ﬂ;‘)?x, am ggﬂax’ am Stokso poslinkis,
nm

3 260, 316 533 217

4 295 461 166

5 242, 321 505 184

6 234 392 158

7 253, 304 559 255
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ﬂmax

abs — Absorbcijos maksimumas

max
Ar

— Fotoliuminescencijos maksimumas

Stokso poslinkis — skirtumas tarp fotoliuminescencijos ir UV absorbcijos maksimumy

3.1.3.2 lentelé. Junginiy 3 — 7 fluorescencijos iseigos

Junginys ®r, % toluene ®r, % sluoksnyje
3 2,0 2,2

4 79 3,5

5 7,9 2,2

6 13,7 15,5

7 2,0 3

®r — fluorescencijos kvanting iSeiga

Stokso poslinkis gaunamas i§ fotoliuminescencijos maksimumo bangos ilgio atémus
absorbcijos maksimumo bangos ilgj. Junginiai 3 ir 7 pasizyméjo didziausiu Stokso poslinkiu.
Didziausiu kvantiniu efektyvumu tiek tirpale, tiek sluoksnyje pasizyméjo junginys savo sudétyje
turintis karbazolilfragmenta. Visy kity junginiy fluorescencinés iseigos svyravo 2,2 — 3,5 %

sluoksnyje ir 2,0 — 7,9 % toluene. Karbazolilfragmentas 1émé didziausig fluorescencing iSeiga.

3.1.4 Elektrocheminés savybés

Difenilsulfonilfragmenta turin¢iy junginiy 3 — 7 elektrocheminés savybés nustatytos
naudojantis ciklinés voltampermetrijos metodu (CV). Tiriant junginj 6 CV metodu gauta

voltamperograma pavaizduotos 3.1.4.1 pav.
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3.1.4.1 pav. Junginio 5 voltamperograma
3.1.4.1 lentelé. Junginiy 3 — 7 elektrocheminés savybés
Junginys loks, V EQopy, €V | Ip (CV), eV | EA(CV), | Ip(PE),eV
eV

3 0,53 3,54 5,24 1,7 5,83
4 0,70 3,78 5,45 1,58 6,17
5 0,53 3,51 521 1,7 5,85
6 1,15 3,56 5,84 2,28 >6,2
7 nenustatyta 3,33 nenustatyta | nenustatyta 5,74

IPpe —Jonizacijos potencialas gautas i$ fotoelektrony emisijos ore spektry
Ea (CV) — giminingumo elektronui energija

I, (CV) — jonizacijos potencialas (gautas i§ ciklinés voltamperogramos)
EQ(opt) — draustinés juostos plotis

loks — oksidacijos potencialas (gautas i§ ciklinés voltamperogramos)

(loks) — apskai¢iuojama i§ voltamperogramos; Io(CV) = loks + 4,8; Ea (CV) apskaiciuojama
naudojantis formulémis i§ Saltinio [52]: EA(CV) = I,(CV) - Eg(opt) ; Eg(opt) = 1240/Aonset. Eg(opt)
gavome naudojantis difenilsulfonilfragmenta turin¢iy dariniy praskiesty toluene UV absorbcijos
spektru. Maziausia EA(CV) reikSme pasizyméjo junginys 4, o didziausia junginys 6. Galime
pastebéti, kad teoriniais skai¢iavimais gautos jonizacijos potencialo vertés yra panasios lyginant

su jonizacijos potencialo vertémis nustatytomos naudojant ciklinés voltamperometrijos metoda.
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(3) Ip=5.83 eV
(4) 1p=6.17 eV
(5) Ip=5.85 eV

(6) Ip>6.2eVv
(7) Ip=5.74 eV

o4n

io'5 (sant. vnt.)

5.6 6.0 6.4
jonizacijos potencialas (eV)

3.1.4.2 pav. Junginiy 3 — 7 sluoksniy fotoelektrony emisija ore

Naudojantis difenilsulfonilfragmenta turin¢iy junginiy fotoelektrony emisijos ore spektru
buvo nustatyti junginiy jonizacijos potencialai (I, (PE)). Pagal ties¢, gauta ekstrapoliuojant
tiesine tasky dalj j abscisiy asj, nustatoma jonizacijos potencialas. Siuo metodu gauti jonizacijos
potencialai yra didesni negu ciklinés voltamperometrijos metodu gautos vertés. Didziausiu Ip
pasizyméjo junginys 6, o maziausiu junginys 3 ir junginys 5. Gautas skirtingas Ip reikSmes
galima paaiskinti skirtinga tarpmolekuline saveika ir nevienodu molekuliy i$sidéstymu tirpaluose

ir plonuose amorfiniuose sluoksniuose.
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PAGRINDINIAI DARBO REZULTATAI IR ISVADOS

Susintetinti difenilsulfonilfragmenta turintys junginiai, kuriy struktiira patvirtinta *H ir $3C
branduoliy magnetinio rezonanso metodais, FT-IR, rentgeno strukttirinés analizés metodu.

Istirtos jy fotofizikings, termings ir elektrocheminés savybés. Nustatyta:

Junginiai 5 % savo maseés praranda esant 205 — 333 °C temperatiirai. Lydymosi
temperatiiros iSsidésto 113 — 196 °C intervale. Junginiy stikl¢jimo temperatiira 37 — 75 °C, o0 10-

(3-(fenilsulfonil)fenil)-10H-fenoksazinas nesudaro stiklo.

Junginiiy fotoliuminescencijos spektrai pasireiské 392 — 559 nm bangos ilgiy intervale.
Didziausiu fotoliuminescencijos kvantiniu efektyvumu tiek tirpale, tiek sluoksnyje pasizyméjo 9-
(3-(fenilsulfonil)fenil)-9H-karbazolas.

Elektrony tankis HOMO orbitalése yra pasiskirstes ant elektrondonoriniy grupiy, o LUMO

orbitalése ant elektronakceptoriniy grupiy.

Susintetinty junginiy jonizacijos potencialai iSsidésto intervale nuo 5,21 iki 5,84 eV.
Didziausiu jonizacijos potencialu pasizyméjo junginys 9-(3-(fenilsulfonil)fenil)-9H-karbazolas, o
maziausiu junginiai: 10-(3-(fenilsulfonil)fenil)-10H-fentiazinas ir 10-(3-(fenilsulfonil)fenil)-
10H-fenoksazinas.

46



MOKSLINIU PUBLIKACIJU SARASAS KONFERENCIJU
PRANESIMU MEDZIAGOJE

Konferenciju medzZiagoje

1) A. Volungevicius, D. Gudeika. Naujy difenilsulfonio dariniy, turin¢iy jvairius donorinius

pakaitus meta padétyje, sintez¢ ir tyrimai. Chemija ir cheminé technologija. 2018.

47



PADEKA

Prof. Habil. Dr. J. V. Grazuleviciui uz galimybe dirbti Polimery chemijos ir technologijos
katedroje.

Dr. Ausrai Tomkevic¢ienei uz naudingus patarimus ir jtikinima, kad esu chemikas.

Dr. Daliui Gudeikai uz pagalba, kantrybe, nuoSirduma pasidalintg patirtj ir nuostaby

vadovavima.
Dr. Juratei Simokaitienei uz DSK ir TGA tyrimus.
Dokt. Eigirdui SkuodZziui uz naudingus patarimus ir konsultacing veikla.
Dr. Dmytro Volyniuk uz fotofizikiniy tyrimy atlikima.
Dr. Audriui Bucinskui uz rentgeno kristalografinés analizés tyrimus

Visiems Polimery chemijos ir technologijos katedros darbuotojams uz pagalbg ir

naudingus patarimus.

Visiems KTU cheminés technologijos fakulteto darbuotojams padéjusiems atlikti

medZziagy savybiy tyrimus.

48



NAUDOTA LITERATURA

1) KRISTO P., RANG G., RANG T. Life-time characterization of LEDs. Estonian Journal of
Engineering. 2011, vol. 17, psl. 241-251. ISSN 1736-7522. DOI: 10.3176/eng.2011.3.05.

2) GRIGALEVICIUS Saulius. Organinés elektronikos medZiagos ir technologijos, Vilnius,
2008, 369. ISBN 978-9955-20-305-6. DOI: 10.5755/e01.9786090203446.

3) TANG C. W., VAN SLYKE S. A.. Organic electroluminescent diodes. Applied Physics
Letters, 1987, vol. 51, psl. 931. DOI: https://doi.org/10.1063/1.98799.

4) BALDO M. A, O° BRIEN D.F., ir kt. Highly efficient phosphorescent emission from organic
electroluminescent devices. Nature, 1998, vol. 395, psl. 151-154. DOI: 10.1038/25954.

5) REINEKE S., LINDNER F., SCHWARTZ G., ir kt. White organic light-emitting diodes with
fluorescent tube efficiency. Nature, 2009, vol. 459, psl. 234-238. DOI: 10.1038/nature08003.
6) UOYAMA H., GOUSHI K., SHIZU K., ir kt. Highly efficient organic light-emitting diodes
from delayed fluorescence. Nature, 2012, vol. 492, psl. 234-238. DOI: 10.1038/nature11687.
7) XIAO L., CHEN Z., QU B., ir kt. Recent Progresses on Materials for Electrophosphorescent
Organic Light-Emitting Devices. Advanced Materials, 2010, vol. 23, psl. 926-952. DOI:
10.1002/adma.201003128.

8) TAO Y., YANG C., QIN J. Organic host materials for phosphorescent organic light-emitting
diodes. Chemical Society Reviews, 2011, vol. 40, psl. 2943-2970. DOI: 10.1039/C0CS00160K.
9) ZHANG Q., LI J., SHIZU Ka., ir kt. Design of Efficient Thermally Activated Delayed
Fluorescence Materials for Pure Blue Organic Light Emitting Diodes. Journal of the American
Chemical Society. 2012, vol. 134(36), psl. 14706-14709. DOI: 10.1021/ja306538w.

10) GROENEDAAL L. ir kt. Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) and Its Derivatives: Past,
Present, and Future. Advanced Materials, 2000, vol. 12, psl. 418-494. ISSN 1521-4095.

11) GNYANESHWAR D., ASOKAN K., THANGARAJU K. Functionality and versatility of
aggregation-induced emission luminogens. Applied Physics and Materials Science and
Processing, 2017, vol. 123, psl. 170-179. ISSN 0947-8396. DOI:
https://doi.org/10.1063/1.4984020.

12) ANGELO, P.D., ir kt. Electrical transport properties characterization of PVK (poly N-

vinylcarbazole) for electroluminescent devices applications. Solid State Electronics, 2017, vol.
51, psl. 123-129. ISSN 0038-1101.

13) KONDAKOV D.Y. Role of chemical reactions of arylamine hole transport materials in
operational degradation of organic light-emitting diodes. Journal or Applied Physics, 2008, vol.
104, 084520. ISSN 0021-8979. DOI: https://doi.org/10.1063/1.3006890.

49


https://doi.org/10.1063/1.98799

14) JUNG J. H. ir kt. Effect of hole transporting materials on the emission characteristics of
soluble processed organic light-emitting devices on the plastic substrate. Crystals and Liquid
Crystals, 2017, vol. 644, psl. 214-220. ISSN 1542-1406.

15) BUJAK P., IRENA K., MALGORZATA Z. ir kt. This journal iscThe Royal Society of
Chemistry 2013 Chem. Soc. Rev., 2013, 42, 8895--8999 8895Cite this: Chem. Soc. Rev.,
2013,42, 8895Polymers for electronics and spintronics. Chemical Society Reviews, 2013, vol. 42,
8895-8999. DOI: 10.1039/C3CS60257E.

16) ZASSOWSKI P., PRZEMYSLAW L., ALEKSANDRA K. ir kt. 1,3,5-Triazine and
carbazole derivatives for OLED applications. Dyes and Pigments, 2018, vol. 149, psl. 804-811.
DOI: https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2017.11.040.

17) HISAHIRO S., NAOKI T., HIROMI N. ir kt. 3,3'-Bicarbazole-Based Host Materials for

High-Efficiency Blue Phosphorescent OLEDs with Extremely Low Driving Voltage. Advanced
Materials, 2012, vol. 24, psl. 3212-3217. DOI: 10.1002/adma.201200848.

18) KLENKLER A. R., HANY A., AN T. ir kt. High electron mobility triazine for lower driving
voltage and higher efficiency organic light emitting devices. Organic Electronics, 2008, vol. 9,
psl. 285-290. DOI: https://doi.org/10.1016/j.0rgel.2007.11.004.

19) JAROSZ T., MIECZYSLAW L., PRZEMYSLAW L. Advances in Star-Shaped 7-
Conjugated Systems: Properties and Applications. Macromolecular Rapid Communications,
2014, vol. 35,pls. 1006-1032. DOI: 10.1002/marc.201400061.

20) HERRERA H., DE ECHEGARAY P., M. Urdanpilleta ir kt. Linear and star-shaped
naphthalimide-fused pyrazinacenes. Chemical Communications, 2013, vol. 49, psl. 713-715.
DOI: 10.1039/C2CC36791B.

21) SKABARA P.J., ARLIN J.-B., GEERTS Y.H. ir kt. Close Encounters of the 3D Kind —

Exploiting High Dimensionality in Molecular Semiconductors. Advanced Materials, 2013, vol.
25, psl. 1948-1954. DOI: 10.1002/adma.201200862.

22) IM Y., BYUN S. Y., KIM, J. H. Ir kt. Recent Progress in High-Efficiency Blue-Light-
Emitting Materials for Organic Light-Emitting Diodes. Advanced Functional Materials 2017,
vol. 27, 1603007. DOI: 10.1002/adfm.201603007.

23) JOU J. H., KUMAR S., AGRAWAL A. ir kt. Approaches for fabricating high efficiency
organic light emitting diodes. Journal of Materials Chemistry C., 2015,vol. 3, psl. 2974-3002.
DOI: 10.1039/CATC02495H.

24) UOYAMA H., GOUSHI K., SHIZU, K. ir kt. Highly efficient organic light-emitting diodes
from delayed fluorescence. Nature, 2012, vol. 492, psl. 234-238. DOI: 10.1038/nature11687.

50


https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2017.11.040
https://doi.org/10.1016/j.orgel.2007.11.004

25) CHERPAK V., STAKHIRA P., MINAEV, B. ir kt. Efficient “Warm-White” OLEDs Based
on the Phosphorescent bis-Cyclometalated iridium(l11) Complex. Journal of Physical Chemistry,
2014, vol. 118, psl: 11271-11278. DOI: 10.1021/jp503437b.

26) PARTEE J., FRANKEVICH, E. L., UHLHORN, B. ir kt. Delayed Fluorescence and Triplet-
Triplet Annihilation in n-Conjugated Polymers. Physical Review Letters, 19991 vol. 82, psl.
3673-3676. DOI: 10.1103/PhysRevLett.82.3673.

27) SINGH-RACHFORD T. N., CASTELLANO F. N. Photon upconversion based on sensitized
triplet—triplet annihilation. Coordination Chemistry Reviews, 2010, vol. 254, psl. 2560-2573.
DOI: 10.1016/j.ccr.2010.01.003.

28) TANAKA H., SHIZU K., MIYAZAKI H. ir kt. Efficient green thermally activated delayed
fluorescence (TADF) from a phenoxazine—triphenyltriazine (PXZ-TRZ) derivative. Chemical
Communications, 2012, vol. 48,psl. 11392-11394. DOI: 10.1039/c2cc36237f.

29) ENDO A., SATO K., YOSHIMURA K. ir kt. Efficient up-conversion of triplet excitons into
a singlet state and its application for organic light emitting diodes. Applied Physical Letters,
2011, vol. 98, 083302. DOI: 10.1063/1.3558906.

30) DIAS F. B., BOURDAKOS K. N., JANKUS, V. ir kt. Advanced Materials, 2013, vol. 25,
psl. 3707-3714. DOI: 10.1002/adma.201300753.

31) HUNG W.-Y., CHI L.-C., CHEN W.-J. ir kt. Triplet Harvesting with 100% Efficiency by
Way of Thermally Activated Delayed Fluorescence in Charge Transfer OLED Emitters. Journal
of Materials Chemistry, 2010, vol. 20, psl: 10113-10119. DOI: 10.1039/c0jm02143a.

32) SEIDLER N., REINEKE S., WALZER, K. ir kt. Influence of the hole blocking layer on blue
phosphorescent organic light-emitting devices using 3,6-di(9-carbazolyl)-9-(2-
ethylhexyl)carbazole as host material. Applied Physical Letters, 2010, vol. 96, 093304. DOI:
10.1063/1.3350890.

33) KUCHTA N., MATULAITIS T., VOLYNIUK D. ir kt. Deep-Blue High-Efficiency TTA
OLED Using Para- and Meta-Conjugated Cyanotriphenylbenzene and Carbazole Derivatives as
Emitter and Host/ The Journal of Physical Chemistry Letters, 2017, vol. 8, psl. 6199-6205.
DOI: 10.1021/acs.jpclett.7b02867.

34) SARIPALLY S. R., CHO W., SREE V. G. ir kt. Multi-functional highly efficient bipolar
9,9-dimethyl-9,10-dihydroacridine/imidazole-based materials for solution-processed organic
light-emitting diode applications. Dyes and Pigments, 2016, vol. 134,psl. 315-324. DOI.
https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2016.07.034.

35) TAO Y., YANG C., QIN J. Chem. Organic host materials for phosphorescent organic light-
emitting diodes. Chemical Society Reviews, 2011, vol. 40, psl. 2943-2970. DOI:
10.1039/COCS00160K.

51


https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2016.07.034

36) KIM M., LEE J. Y. Improved power efficiency in deep blue phosphorescent organic light-
emitting diodes using an acridine core based hole transport material. Organic Electronics, 2012,
vol. 13, psl. 1245-1249. DOI: https://doi.org/10.1016/].0rgel.2012.03.040.

37) HUANG B., YIN Z., BAN X., ir kt. Nondoped deep blue OLEDs based on Bis-(4-
benzenesulfonyl-phenyl)-9-phenyl-9H-carbazoles. Journal of Luminescence, 2016, vol. 172, psl.
7-13. ISSN/ISBN 0022-2313. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2015.11.012.

38) KRUCAITE Gintaré. Daktaro disertacija, Kaunas, 2017, psl. 36-39.

39) BIN H., QI Q., WEI J., ir kt. Nondoped deep blue OLEDs based on Bis-(4-benzenesulfonyl-
phenyl)-9-phenyl-9H-carbazoles. Dyes and Pigments, 2014, vol. 140, psl. 7-13. ISSN/ISBN
0022-2313. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2015.11.012.

40) LEE I. H., SONG W., LEE J. Y. Aggregation-induced emission type thermally activated
delayed fluorescent materials for high efficiency in non-doped organic light-emitting diodes.
Organic Electronics, 2016, vol. 29, psl. 22-26. ISSN/ISBN 1566-1199. DOI:
http://dx.doi.org/10.1016/j.orgel.2015.11.019.

41) XIE Z. L., CHEN C. J., XU S. D. ir kt. A novel coumarin-based red fluorogen with AlIE,
self-assembly, and TADF properties. Royal Society of Chemistry, 2015, vol. 54,psl. 7061 psl.
DOI: 10.1039/c6nj01296e.

42) YUAN Y., CHEN J. X., LU F. ir kt. Bipolar Phenanthroimidazole Derivatives Containing
Bulky Polyaromatic Hydrocarbons for Nondoped Blue Electroluminescence Devices with High
Efficiency and Low Efficiency Roll-Off. Chemical Materials, 2013, vol. 25, psl. 4957.

43) ZHANG Y., LAI S. L., TONG Q. X. ir kt. High Efficiency Nondoped Deep-Blue Organic
Light Emitting Devices Based on Imidazole-n-triphenylamine Derivatives. Chemical Materials,
2012, vol. 24, psl. 61. DOI: 10.1021/cm201789u.

44) CHEN W. C., YUAN Y., WU G. F. ir kt. Highly Efficient Light-Emitting Diode of
Graphene Quantum Dots Fabricated from Graphite Intercalation Compounds. Advanced Optical
Materials, 2014, vol. 2, psl. 626. DOI: https://doi.org/10.1002/adom.201400184.

45) WANG K., WANG S., WEI J. ir kt. New multifunctional phenanthroimidazole—phosphine
oxide hybrids for high-performance red, green and blue electroluminescent devices. Journal of
Materials Chemistry C, 2014, vol. 2, psl. 6817. DOI: 10.1039/C4TC00749B.

46) WANG K., WANG S., WEI J. ir kt. A Significantly Twisted Spirocyclic Phosphine Oxide as

a Universal Host for High-Efficiency Full-Color Thermally Activated Delayed Fluorescence
Diodes. Organic Electronics, 2014, vol. 15, psl. 3211. DOI:
https://doi.org/10.1002/adma.201506286.

52


https://doi.org/10.1016/j.orgel.2012.03.040
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2015.11.012
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2015.11.012
http://dx.doi.org/10.1016/j.orgel.2015.11.019

47) LIU D., DU M., CHEN D. ir kt. A novel tetraphenylsilane—phenanthroimidazole hybrid host
material for highly efficient blue fluorescent, green and red phosphorescent OLEDs. Materials
Chemistry, 2015, vol. 3, psl. 4394. DOI: 10.1039/C5TC00333D.

48) CHEN M., YUAN Y., ZHENG J. ir kt. Novel Bipolar Phenanthroimidazole Derivative
Design for a Nondoped Deep-Blue Emitter with High Singlet Exciton Yields. Advanced Optical
Materials, 2015, vol. 3, psl. 1215. DOI: https://doi.org/10.1002/adom.201500258.

49) GUANG L., JUEWEN Z., ZHANG D. ir kt. Mechanochromic asymmetric sulfone

derivatives for use in efficient blue organic light-emitting diodes. Journal of Materials
Chemistry, 2016, vol. 4, psl. 8787-8794. DOI: 10.1039/c6tc02917e.

50) XIANG-YANG L., FENG L., LEI D. ir kt. A new synthesis strategy for acridine derivatives
to constructing novel host for phosphorescent organic light-emitting diodes. Dyes and Pigments,
2016, vol. 126, psl. 131-137. DOI: https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2015.11.016.

51) KORMOS, A., MOCZAR 1., SVEICZER A., ir kt. Synthesis and anion recognition studies
of novel 5,5-dioxidophenothiazine-1,9-diamides. Tetrahedron, 2012, vol. 68, psl. 7063-7069.
ISSN/ISBN 0040-4020. DOI: https://doi.org/10.1016/].tet.2012.06.070.

52) ZILINSKAITE Vita.,, GUDEIKA D., GRAZULEVICIUS J.V. Derivatives of indandione
and differently substituted triphenylamine with charge-transporting and NLO properties. Dyes
and Pigments. 2015, vol. 113, psl. 38-46. DOI: 10.1016/j.dyepig.2014.07.028.

53) DOLOMANOV O. V., BOURHIS L. J., GILDEA R. J. Journal Applied Crystals 2009, vol.
42, psl. 339-341.

54) MACRAE C. F., BRUNO I. J., CHISHOLM J. A., Journal of Applied Crystallography,
2008, vol. 41, psl. 466-470.

53


https://doi.org/10.1002/adom.201500258
https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2015.11.016
https://doi.org/10.1016/j.tet.2012.06.070
http://dx.doi.org/10.1016%2Fj.dyepig.2014.07.028

<Endo/Egzo>

-10

T,=54°C
Saldymas N
J |
|
2 kaitinimas
1 kaitinimas
T e
5 junginys
Jnginy T, 18—
r T T r
0 50 100 150

Temperatiira, °C

PRIEDAI

<Endo/Egzo>

Saldymas

1 kaitinimas

2 kaitinimas

4 junginys

.
T, F172°C .

50

T T T T T
100 150 200

Temperatdra, °C

1 priedas. Junginiy 4, 5 DSK kreivés, kaitinimo greitis 10 °C/min.

<Endo/Egzo>

I, Saldymas

2 kaitinimas

1 kaitinimas

7 junginys

T=75°C

T
100

150

Temperatira, °C

2 priedas. Junginio 7 DSK kreivés, kaitinimo greitis 10 °C/min.

54



%T

5.0x10°
2.0x10°

0.0
0.04

-2.0x10°°

-5.0x10° -4.0x10°°
-6.0x10°°

-1.0x10" -8.0x10°°

-1.0x10™

Sroves stipris, mA
Sroves stipris, mA

-1.5x10 Junginys 7

-1.2x10™

Junginys 4

4 -1.4x10°* o
-2.0x10™ A

-1.6x10

-2.5x10" T T T T T T T T -1.8x10™ T T T T T T T T
-3.0 -25 -2.0 -15 -1.0 -05 0.0 0.5 1.0 15 -3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Itampa, V Iltampa, V

(@) (b)

2 priedas. Junginiy 4 (a) ir 7 (b) ciklinés voltamperogramos

816
80

78
76
74
72
70
e
e6

62
60

513,01

s8 3451,47

56

52
50
a8

a6

a2

40

38 738,70 584,03

36

32
30
28

26,3
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
em-1

3 priedas. Junginio 5 FT-IR spektras

55



87,0
86

82

80

78

76

74

72

70

68

66

%T

60

58

56

52

50

3067,71

344773

2959,

1099,63

1323)10
1310,

1267,66

147,65

1154,02

857,00

3600 3200

2800

2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000
cm-1

4 priedas. Junginio 7 FT-IR spektras

600 400,0

5 priedas. Junginio 3 kristaliné struktira

56



6 priedas. Junginio 6 kristaliné struktiira
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