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SANTRUMPOS

m-MTDATA —4,4', 4"-tris[3-metilfenil(fenil)amino]trifenilaminas
PBD — 2-(4-bifenilil)-5-fenil-1,3,4-oksadiazolas
TPBI — 1,3,5-tris(N-fenilbenzimidazol-2-il)benzenas
TAPC — 4,4'-cikloheksilidenbis[N, N-bis(4-metilfenil)benzenaminas]
Abs — absorbcija

ASE — agregacijos sukelta emisija

ASEG — agregacijos sukeltos emisijos gesinimas

Ea — aktyvacijos energija

al — alifatinis fragmentas

BCBMR — anglies branduoliy magnetinis rezonansas
ar — aromatinis fragmentas

HOMO — auksciausia uzimta molekuliné orbitalé

A — bangos ilgis

APCI* — cheminé jonizacija

CDCls — deuteriuotas chloroformas

ds-DMSO — deuteriuotas dimetilsulfoksidas

d — dubletas

ddd — dubleto-dubleto-dubletas

DCM — dichlormetanas

DMF — dimetilformamidas

dd — dvigubas dubletas

dt — dvigubas tripletas

eV — elektronvoltas

e — elektrony judris

ESI* — elektropurkstuviné jonizacija

Et — etilas

Ph — fenilas

FL — fluorescencija

T — fluorescencijos gyvavimo trukmé

Ds — fluorescencijos kvantiné iSeiga

EA — giminingumas elektronui

ITO — indzio alavo oksidas

IR - infraraudonyjy spinduliy spektroskopija

Von — jsijungimo jtampa

IP — jonizacijos potencialas

o — polimerizacijos proceso konversijos laipshis
p — monomero konversijos laipsnis

Tr — kristalizacijos temperatiira

k — kvadrupletas

Tiyd — lydymosi temperatiira

4



MS — masiy spektrometrija

m.d. — milijonin¢ dalis

MM — molekuliné mase

MSC — molekuliniy siety chromatografija
Z — molekuliy skaicius gardeléje

€ — molinis sugerties koeficientas

m — multipletas

Eopt — optinis tarpas

OSD — organiniai §viesos diodai

Pd — paladis

pl. s — platus singletas

PDI — polidispersiskumo indeksas

PS — polistirenas

A — prieSeksponentinis faktorius

k - reakcijos greicio konstanta

S —singletas

Tq — skilimo temperattra

Un — skyliy judris

Tst — stikléjimo temperatira

J — sukinio-sukinio sgveikos konstanta
p — temperatiiros kélimo greitis

THF — tetrahidrofuranas

t — tripletas

Er — tripleto energija

UV/R — ultravioletinés ir Sviesos spektroskopija
R — universalioji dujy konstanta
'HBMR — vandenilio branduoliy magnetinis rezonansas
My — vidurkiné skaitiné molekuliné masé
Muw — vidurkiné masiné molekuliné masé

LUMO — Zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé



IVADAS

Temos aktualumas

Besivystant energija tausojanioms technologijoms, labai suintensyvéjo
organiniy §viesos diody (OSD), saulés elementy ir organiniy tranzistoriy tyrinéjimai.
Minéti jrenginiai yra formuojami i§ organiniy medziagy, Kurios turi tenkinti keleta
reikalavimy. IStyrus termines, optines, fotofizikines ir fotoelektrines savybes, galima
sudaryti savybiy priklausomybe nuo struktiiros ir atrinkti optimaliu savybiy
kompleksu pasizyminc¢ias medziagas. Medziagos, i$ kuriy yra formuojamas (pvz.,
liejimo buidu) krivininkus perneSantis sluoksnis, turi pasizyméti plévédaros
savybémis, morfologiniu stabilumu, tam tikru jonizacijos potencialu bei dideliu
kriivininky judriu. Jeigu tai blity emisinis §viesos diodo sluoksnis, tuomet svarbios
charakteristikos yra kvantinis liuminescencijos nasumas, liuminescencijos spalva ir
spalvos grynumas. Kravio perna$os medziagos, skirtos dazikliais sensibilizuotiems
saulés elementams, turi pasizyméti mazu jonizacijos potencialu bei dideliu
kriivininky judriu. Pasitelkus jvairius sintezés metodus, galima jvairiai modifikuoti
pasirinkta molekulinj fragmenta, t.y. skirtingose padétyse prijungti skirtingus
pakaitus. Kompleksiskai iStyrus savybes, galima gauti savybiy priklausomyb¢ nuo
struktiros ir tada parinkti konkreéiai pritaikymo sri¢iai tinkamas medziagas su
reikiamu savybiy kompleksu.

Organinés elektronikos prietaisai daZniausiai gaminami naudojant vakuuminio
sluoksniy uzgarinimo technika. Pagrindinis $io metodo trikumas — didelé pagaminto
prietaiso kaina, kuri priklauso nuo brangios naudojamos jrangos. Norint sumazinti
gamybos kastus, galimas sluoksniy formavimas naudojant medziagy tirpalus. Tokie
metodai pigesni, palyginti su vakuuminio garinimo metodu, taip pat galima gaminti
didesnio pavirSiaus ploto prietaisus. Pagrindinis sluoksniy formavimo, naudojant
medziagy tirpalus, trikumas — dalinis padengto sluoksnio tirpinimas liejant kit
sluoksnj. Norint pritaikyti $iuos metodus gaminant daugiasluoksnius prietaisus,
reikia sumazinti sluoksniy tirpuma. Siai problemai spresti gali bati naudojami tirpis
organiniai junginiai su reaktyviomis funkcinémis grupémis, kurie biity paveréiami
netirpiais juos polimerizuojant.

Fenantroimidazolo fragmenta turintys junginiai sulauké didelio mokslininky
susidoméjimo dél paprastos ir pigios sintezés, subalansuoto kriivininky transporto,
efektyvios emisijos bei kity savybiy. Daugiausia fenantroimidazolo dariniai buvo
panaudojami srityse, susijusiose su organiniais §viesos diodais, remiantis jy emisijos
arba bipolinio kravininky perne$imo savybémis.

Sio darbo tikslas — naujy mélynos spalvos spinduliy emisija pasizyminéiy
fenantroimidazolo dariniy struktiiros ir savybiy tarpusavio priklausomybés bei
reaktyvias funkcines grupes turinCiy dariniy terminés polimerizacijos proceso
kinetiniy parametry nustatymas.

Darbo tikslui pasiekti suformuluoti Sie uZdaviniai:



1. Susintetinti fenantroimidazolo darinius su skirtingais alifatiniais ir
heterocikliniais pakaitais skirtingose fenantroimidazolo ziedo padétyse;

2. Istirti  susintetinty  junginiy  termines,  optines,  fotofizikines,
elektrochemines ir fotoelektrines savybes bei nustatyti savybiy priklausomybe nuo
struktiiros;

3. Susintetinti reaktyvias funkcines grupes turinéius fenantroimidazolo
darinius, istirti jy savybes bei terminés polimerizacijos proceso kinetika.

4. Pasitlyti vieno i§ sintezei naudojamy tarpiniy junginiy technologine
gamybos schema.

Mokslinis darbo naujumas

Susintetinti nauji fenantroimidazolo fragmentus turintys junginiai. IStirtos
susintetinty  junginiy terminés, optinés, fotofizikinés, elektrocheminés ir
fotoelektrinés savybés bei nustatyta struktiiros ir savybiy tarpusavio priklausomybé.

Nustatyta temperattros ir junginio strukttros jtaka vinilbenzilo grupiy turin¢iy
fenantroimidazolo junginiy terminés polimerizacijos reakcijos grei¢iui.

Praktiné darbo verté

Jrodyta, kad susintetinti fenantroimidazolo fragmentus turintys junginiai gali
biiti naudojami aktyviems organiniy Sviesos diody sluoksniams gauti. Junginiai su
heterocikliniais pakaitais panaudoti gaminant elektroliuminescuojanéiy prietaisy
emisinius sluoksnius.

Rastos optimalios salygos netirpiems polimeriniams elektroaktyviems
sluoksniams formuoti terminés polimerizacijos budu.

Pasitlyta 3,6-dibrom-9,10-fenantrachinono gamybos technologiné schema.

Ginamieji disertacijos teiginiai

Karbazolilo bei difenilamino fragmentais funkcionalizuoti fenantroimidazolo
dariniai, pasizymintys subalansuota ambipoline kriivininky pernasa bei efektyvia
meélynos spalvos spinduliy emisija kietoje biisenoje yra tinkami Sviesos diody
emisiniams sluoksniams formuoti.

I§ fenantroimidazolo dariniy su reaktyviomis funkcinémis grupémis termiskai

polimerizuojant galima suformuoti netirpius sluoksnius, potencialiai tinkamus
organinés elektronikos technologijoms.

Darbo rezultaty aprobavimas

Doktorantiros studijy metu 2 publikacijos disertacijos tema paskelbtos
»Clarivate Analytics Web of Science” duomeny bazés Zurnaluose, turinéiuose
citavimo indeksa, 8 straipsniai paskelbti moksliniy konferencijy praneSimy
medziagoje.

Darbo apimtis

Daktaro disertacija sudaro jvadas, 3 skyriai, iSvados, literatliros sarasas,
publikacijy disertacijos tema sarasas. Bendra apimtis — 111 puslapiy. Darbe pateikti

28 paveikslai, 15 lenteliy. Literatiiros sara$g sudaro 207 $altiniai.
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1. LITERATUROS APZVALGA

Vienas i§ buady 2-aril-1H-fenantro[9,10-d]imidazolams sintetinti yra
fenantrachinono ir aromatiniy aldehidy kondensacijos reakcijos esant amonio
acetato pertekliui acto ragstyje [1]. Prijungiant jvairius pakaitus, kei¢iamos junginiy
savybés. Pakaitai jjungiami | struktiira panaudojant jvairius aldehidus arba aminus.
Taip pat vykdomos sudétingesnés reakcijos modifikuojant susintetintg
fenantroimidazolg, tokios kaip Suzuki [2] ir Ullmanno kopuliavimo [3].
Eksperimentiniai ir teoriniai tyrimai parodé, kad savybés gali keistis skirtingus
pakaitus prijungus imidazolo ziedo C2- ir N1- padétyse. Toks modifikavimas gali
biti panaudotas efektyviems mélyna emisija pasizymintiems junginiams sintetinti
[4, 5].

Toliau bus apzvelgiamos fenantroimidazolo dariniy modifikavimo galimybés,
junginiy savybés ir panaudojimo sritys.

1.1 Fenantroimidazolo dariniai cheminiams jutikliams

Dél gana didelio selektyvumo liuminescuojantys jutikliai panaudojami tokiose
srityse, kaip medicina, aplinkotyra, chemija ir biologija [6].

2009 m. susintetintas fenantroimidazolo darinys 2-(4-(2,2’-bipiridin-5-
il)fenil)-1H-fenantro[9,10-d] imidazolas (), sudarytas i§ fenantroimidazolo ir
bipiridino fragmenty. Sis junginys susintetintas 9,10-fenantrochinonui reaguojant su
4-formilfenil-2,2’-bipiridinu acto riigstyje, esant amonio acetato pertekliui (1.1
pav.). Junginys | gali biiti panaudotas kaip fluorescencinis jutiklis Fe** jonams
atpazinti. Sio junginio tirpalas, esant Fe®* jonams metanolyje, intensyviai
fluorescuoja ties 500 nm, emisijos poslinkis siekia 100 nm, palyginti su tirpalo be
gelezies jony emisija [7].

MO0
N Wa®
H
1

1.1 pav. 2-(4-(2,2’-bipiridin-5-il)fenil)-1H-fenantro[9,10-d] imidazolo strukttra

Koréjos mokslininkai 2013 m. susintetino ir charakterizavo junginius 2-(4‘-
(dimesitilboril)bifenil-4-il)-1H-fenantro[9,10-d] imidazola (II) ir 2-(4-(dimesitilbo-
ril)fenil)-1H-fenantro[9,10-d] imidazola (I11) (1.2 pav.). Triarilborano-fenantroimi-
dazolo dariniai, sujungti bifenileno (I1) ir fenileno (111) grupémis, pasizymi stipria
fluorescencija (&r = 0,49-0,74 junginio 11, &; = 0,71-0,92 junginio I11).
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1.2 pav. 2-(4‘-(dimesitilboril)bifenil-4-il)-1H-fenantro[9,10-d] imidazolo (I1) ir 2-(4-
(dimesitilboril)fenil)-1H-fenantro[9,10-d] imidazolo (III) strukttiros

Prijungus fluorida prie borano centro, matomas fluorescencijos batochrominis
poslinkis (44em =84 nm junginio Il ir A%em =63 nm junginio 111 acetone), t.y.
pakinta emisijos spalva. Sis reiskinys gali biiti panaudotas kaip naujas metodas
fluorido jonams atpazinti [8].

2-(4-formilfenil)fenantroimidazolas (IV) susintetintas ,,vieno zingsnio®
kondensacijos reakcijos metu, vykdant ja mikrobangy aplinkoje 10 min. (1.3 pav.).
Sis junginys pasizymi i$skirtiniu terminiu stabilumu, jautrumu bei selektyvumu. 2-
(4-formilfenil)fenantroimidazolas buvo panaudotas kaip kolorimetrinis ir
fluorimetrinis cheminis jutiklis fluorido jonams atpazinti. Sis jutiklis rodo akivaizdy
batochrominj poslinkj ir intensyvumo pasikeitimus absorbcijos ir fluorescencijos
spektruose esant fluorido anijonui. Tokie spalvos ir absorbcijos intensyvumo
pasikeitimai priskiriami fenantroimidazolo fragmente esancios N-H grupés ir

fluorido anijono sgveikai [9].
O,
N\
v

1.3 pav. 2-(4-formilfenil)fenantroimidazolo struktiira

2007 m. susintetintas naujas junginys V, kuris panaudotas kaip cheminis
jutiklis Mg?* jonams atpazinti (1.4 pav.).

r
OH (l)H [¢)

Et,N NEt,

(0)

1.4 pav. Chemosensoriaus V struktiira



Sio junginio selektyvumas buvo tiriamas DMSO tirpale, lyginant jutiklio
selektyvumg kity metaly jonams. Zymus emisijos batochrominis poslinkis (41 = 86
nm) lemia tikslesnj magnio jono nustatyma [10].

Austrijos mokslininkai susintetino du fenantroimidazolo darinius VI ir VII
(1.5 pav.). Polimerizuojant juos cikly metatezés polimerizacijos (angl. Ring
Opening Metathesis Polymerization, ROMP) metodu, gauti statistiniai kopolimerai
Vip ir VIIp (1.6 pav.). Ivertinus monomery ir polimery fotofizikines savybes
pastebéta, kad, pakeitus imidazolo fragmente esancio azoto laisva vandenilj kitais
pakaitais, labai keiciasi emisijos charakteristikos [11].

A7 A7
oi")‘o/io oi")l‘lo/io

11

B

T
~N"N

1.5 pav. Monomery VI ir VI struktiiros

+-BuOK, CH;1
HF -

Taip pat istirtos polimery ir monomery savybés veikiant riigStimi. Paveikus
rigstimi monomerg VI, matomas 13 nm emisijos batochrominis poslinkis, o
polimeras VIp po protonizacijos rodo 62 nm poslinkj j raudonaja spektro puse.
Junginio VII ir polimero VIIp absorbcijos ir emisijos charakteristikos nesikeité
[11].

\
0 0O

]/\

1

(0]

0 <
%:O“HMW@
O\\O
(¢ 9 3 ‘ Vi R

/) p: R=CH;
O }\I
R

1.6 pav. Polimery VIp ir VIIp struktaros

Toks savybiy kitimas veikiant ragstimis leidzia polimera VIp naudoti kaip
chemosensoriy rigstims atpazinti.

1.2 Fenantroimidazolai - mélynos spalves spinduliy emisija
pasiZyminc¢ios medZiagos organiniams $viesos diodams

Organinés konjuguotos molekulés kelia mokslininky susidoméjima dél jy
potencialaus panaudojimo daugelyje sri¢iy [12-15]: organiniuose tranzistoriuose

10



[16, 17], organiniuose Sviesos dioduose [18-24] ir fotovoltinése celése [25, 26].
Tarp konjuguoty dariniy fenantroimidazolas yra tipiskas UV emiteris [27], taip pat
elektrony injekciné arba skyles blokuojanti medziaga [28]. Pastaruoju metu
fenantroimidazolai su aromatiniais pakaitais naudojami kaip ,.statybinis blokas“
didelio efektyvumo mélyng $viesa skleidzian¢iy junginiy sintezei. Sie junginiai
pasizymi spalvos grynumu, puikiomis terminémis savybémis, aukStomis
fluorescencijos kvantinémis iSeigomis, bipoline kriivininky pernasa [29-36].
Efektyvi sodrios mélynos spalvos spinduliy emisija yra labai svarbi formuojant
spalvotus ekranus bei baltos spalvos $viesos Saltinius [37, 38]. Be to, mélyna emisija
gali buti kaip suzadinimo Saltinis aktyvuojant kity spalvy spinduliy emisija [39].
Taciau luminofory su efektyvia mélynos spalvos spinduliy emisija pasitaiko retai dél
agregacijos sukeltos emisijos gesinimo (ASEG) efekto esant agreguotai biisenai (jy
intensyvi emisija susilpnéja tirpale) [40, 41]. Buvo pastebétas agregacijos sukeltos
emisijos (ASE) reiskinys keliuose luminoforuose, turin¢iuose erdving struktiirag [42—
44]. Standartines fluorescuojancias molekules veikia agregacijos sukeltas emisijos
gesinimas (ASEG) d¢l 77 sgveikos tarp plokséiy fluorofory, o tai labai riboja iy
molekuliy panaudojima OSD [45, 46]. Tang su kolegomis 2001 m. jrodé, kad
agregacijos sukeltos emisijos (ASE) reiskinys gali kompensuoti ASEG trakumus
[47, 48]. ASE reiskinys buvo pladiai tirtas tetrafeniletileno junginiuose [49-55].
Mokslininky susintetintas tetrafeniletileno pakaitg turintis fenantroimidazolas buvo
panaudotas kaip ASE tipo emiteris, kuris buvo pritaikytas sodrios mélynos spalvos
spindulius skleidzian¢iam organiniam $viesos diodui [56].

Norint pasiekti didelj prietaisy efektyvuma, reikia kurti molekules, kurios
turéty erdving donoro ir akceptoriaus struktiirg. Padaryta daug tyrimy kuriant tokius
junginius [57, 58]. Nuo pirmojo prane$imo apie antraceno kristaly organing
elektroliuminescencija, paskelbto 1963 m. [59], labai iSaugo susidoméjimas
antraceno junginiais kaip organiniy Sviesos diody sudedamgja dalimi. Dél to
antraceno junginiy tyrimai vis dar svarbiis mélynos spalvos Sviesg skleidziancCiy
organiniy $viesos diody plétrai.

Vykdant paprastg ,,dviejy zingsniy“ reakcijg, nenaudojant brangiy tauriyjy
metaly katalizatoriy, gauti mélyna spalva Svie€iantys bis(fenantroimidazolil)bifenilo
dariniai (1.7 pav.). Sie junginiai pasizymi puikiomis terminémis savybémis, labai
auksta stikl¢jimo temperatiira, intensyvia mélyna emisija tirpale. Sie junginiai
panaudoti kaip emiteriai elektroliuminescuojanciuose prietaisuose [60].

N ‘ VIIIa: R=CH;
CE-O-O~TL v reoch,

R

1.7 pav. Bis(fenantroimidazolil)bifenilo dariniai
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Zhang su kolegomis susintetino serijg fenantroimidazolo dariniy (1.8 pav.) ir
pritaiké juos kaip emiterius formuojant organinius Sviesos diodus.

*

Br
O 0 _ CH3COONH4 Xa: R= ©
edl-X *
o (‘H COOH o
O CHO NH, Xb: R=

Xec: R= *

Xd: R=

O Pyt
Br N
AN _pdephy), N @
\ | + RB(OH), N *
N C2 sOH/toluenas —
O Na,CO;3 Xe: R= O‘

1.8 pav. Fenantroimidazolo junginiy su tiofeno tilteliu sintezés schema

Sie junginiai pasizymi aukstomis fluorescensijos kvantinémis iSeigomis
(@¢ = 0,75), geromis terminémis savybémis ir plévédaros savybémis. Pastebéta, kad
tiofeno Ziedo prijungimas j antrgjg fenantroimidazolo Ziedo padétj gali efektyviai
sumazinti jonizacijos potencialo vertes. Fotofizikinés savybés priklauso nuo
prijungiamo pakaito. Junginiai pasiZymi zZemomis jonizacijos potencialy vertémis
(5-5,21 eV), dél to efektyviai vyksta teigiamy krivininky injekcija i§ skyles
pernesancio sluoksnio [61].

Serija bipoliniy fenantroimidazolo junginiy buvo susintetinta prijungiant
poliaromatinius pakaitus per fenilo tiltelj (1.9 pav.). Tokie masyvis
angliavandeniliy pakaitai lemia auk$ta molekuliy stikléjimo temperatiirg ir
agregacijos mazéjimg dél erdvinés strukttros.

e‘“ sXets & .@
55 255,

1.9 pav. Fenantroimidazolo junginiai su poliaromatiniais pakaitais

Sukonstruoti organiniai $viesos diodai panaudojant Siuos junginius kaip
emiterius. Sie prietaisai spinduliuoja §viesa spalvy diapazone nuo violetinés iki
dangaus mélynumo, pasizymi auk$tu iSoriniu kvantiniu efektyvumu (5,02 proc.
(X1), 5,25 proc. (XI1), 4,85 proc. (XI11)). Sie prietaisai taip pat pasizymi gana geru
stabilumu [62].

12



2015 m. ta pati mokslininky grupé [63] susintetino junginius, kuriy struktiiroje
per tiofeno tiltelius prie fenantroimidazolo fragmento prijungti jvairiy
poliaromatiniy angliavandeniliy pakaitai (1.10 pav.). Siose molekulése tiofeno
tiltelis ir fenantroimidazolas yra beveik ploksti, o masyviis poliaromatiniai
angliavandeniliy fragmentai lemia neplokscig struktiira, kuri mazina tarpmolekuling
agregacija. Siy trijy junginiy kietos biisenos emisijos spektry maksimumai yra 468—
532 nm. Junginiai pasizymi aukstu morfologiniu stabilumu (Ts > 160 °C).

OO B0 &

1.10 pav. Fenantroimidazolo junginiai su poliaromatiniais pakaitais

Sukonstruoti trijy sluoksniy prietaisai panaudojant Siuos junginius kaip
emiterius. Sie prietaisai pasizymi Zema jsijungimo jtampa (2,3-2,7 V) ir aukstu
efektyvumu (5,77 cd/A (X1V), 6,03 cd/A (XV) ir 6,04 cd/A (XVI)).

Kinijos mokslininky grupé [64] susintetino sodria mélyna emisija
pasizyminc¢ius fenantroimidazolo darinius, turin¢ius struktirg donoras-tiltelis-
akceptorius. Pirmiausia vykdyta fenantrachinono kondensacijos reakcija su jvairiais
aromatiniais aldehidais bei aminais, esant amonio acetato pertekliui acto rigstyje. Po
to vykdoma Suzuki reakcija [2]. Naudojant skirtingus tiltelius ir kei¢iant jy padétj
molekuléje, gauti 3 skirtingi mélyna emisija pasizymintys junginiai (1.11 pav.),
kurie panaudoti kaip emiteriai ar bifunkciniai skyles transportuojantys emiteriai
organiniuose $viesos dioduose. Tokie junginiai pasizymi dideliu stabilumu ir dideliu

efektyvumu.
oor C

N
QoaWas
@ ;
XVII ’
Q XVIII

©m A%

1.11 pav. Fenantroimidazolo ir trifenilamino junginiy struktiiros

Mokslininkas Zhang su kolegomis jterpé fenilo grupe tarp fenantroimidazolo ir
trifenilamino fragmenty ir taip padidino kietos busenos fluorescencijos kvanting
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iSeiga nuo 13 proc. iki 40 proc. (1.12 pav., XXII junginys) [65]. Yang prijungé
ciano grupg N1-fenilo padétyje ir eksitony panaudojimas tapo efektyvesnis [66].

IH*O S50

CN

Q m' @

CN
1.12 pav. Fenantroimidazolo ir trifenilamino junginiy struktiiros

Mélyna Sviesa SvieCiantis fenantroimidazolo dimeras XXIII [67], turintis
bifenilo fragmenta centre, sujungta per imidazolo C2- pozicija, susintetintas
kondensacijos budu. Susintetintas junginys pasizymi puikiu terminiu stabilumu,
efektyvia fluorescencija ir subalansuota kriivininky injekcija. Dviejy sluoksniy
prietaisas, pagamintas naudojant fenantroimidazolag XXIII, pasizymi efektyvesne
liuminescencija ir zemesne jsijungimo jtampa nei prietaisas, pagamintas naudojant
tik vieng sluoksnj.

‘00 o ¢

XXIII

1.13 pav. Bis(1-fenil-fenantro[9,10-d]-imidazol-2-il) bifenilo junginiy strukttiros

Ta pati mokslininky grupé 2014 m. [68] susintetino fenantroimidazolo dimera,
kurio fragmentai sujungti bifenilu per N1 imidazolo pozicija (1.13 pav.). Kaip
skelbia autoriai, abu $ie junginiai (XXII1 ir XX1V) naudojami kaip modeliai, norint
i8siaiskinti C2- ir N1- sujungimo jtaka savybéms.

Reguliuojant sujungimo pobiud;j C2 pozicijoje buvo susintetinti junginiai L-
diodai pasizymi pulklomls spalvmerms savybémis, tafiau ribota S$iy junginiy
liuminescencija ir efektyvumas.

14
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1.14 pav. 3,4-bis(1-fenilfenantro[9,10-d]-imidazol-2-il)bifenilo (L-XXV) ir 3,3-bis(1-
fenilfenantro[9,10-d]-imidazol-2-il)bifenilo (Z-XXV) strukttiros

Fenantroimidazolo junginiai XXV ir XXVII (1.15 pav.) pasizymi sodresnés
mélynos spalvos spinduliy emisija [70].

J
\©\ O O J@/ XXVI: R=H
COQ OO Q XXVII: R=CN

1.15 pav. meta—meta sujungty bis(1-fenil-fenantro[9,10-d]-imidazol-2-il) bifenilo junginiy
struktiiros
Palyginti su 1,2-difenil-1H-fenantro[9,10-d] imidazolu, $ie junginiai pasizymi
geresniu terminiu stabilumu ir grynesne emituojamy spinduliy spalva, taciau
fotofizikinés ir elektrocheminés savybés yra panaSios. Ciano grupiy prijungimas
imidazolo zZiedo N1- pozicijoje subalansuoja krivininky injekcija ir pernasa [71].
2012 m. Zhuang su kolegomis susintetino serija mélyna emisija pasiZyminciy
junginiy, turin¢iy antraceno ir fenantro[9,10-d] imidazolo fragmentus (1.16 pav.)

[72].
XXVIII: R=H *
}:N O O R XXIX: R= Qe
XXX: R= (Y *

1.16 pav. 2-(4-(antracen-9-il)fenil)-1-fenil-1H-fenantroimidazolo junginiy struktaros

Sie junginiai pasizymi geromis plévédaros savybémis, puikiomis terminémis
savybémis bei kietos blisenos emisija (1.1 lentelé). Panaudojant $ituos junginius
suformuoti vieno, dviejy ir trijy sluoksniy prietaisai, kurie pasizyméjo labai geromis
charakteristikomis.
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1.1 lentelé. Fenantroimidazoly XXVII-XXX terminés, fotofizikinés, optinés ir
elektrocheminés charakteristikos [72]

HOMO/LUMO, FL, nm Tst/Tiya/ T

eV P tirpale pléveléje Abs, nm ,°C
XXVIII -5,62/-2,54 0,87 427 456 349;367;387 -/290/410
XXIX -5,58/-2,56 0,71 431 455 358;376;396 -/345/441
XXX -5,55/-2,55 0,64 437 457 359;376;396 -/354/473

2015 m. Kinijos mokslininkai [73] publikavo du fenantroimidazolo junginius,
kuriy struktiiroje yra antraceno ir fenantreno fragmentai (1.17 pav.).

b8,

XXXI XXXII
1.17 pav. 10-(fenantren-9-il)antracen-9-il)fenil)-1-fenil-1H-fenantro[9,0-d]-imidazolo
dariniy struktiiros

Sie junginiai panaudoti kaip emiteriai mélyng $viesa skleidzian¢iuose
organiniuose dioduose. Junginys XXXI tris kartus efektyvesnis negu XXXII.

2013 m. susintetinti [74] nauji skleidziantys violetinés spalvos §viesa junginiai,
sudaryti i§ fenantro[9,10-d] imidazolo ir karbazolo fragmenty (1.18 pav.).

20 Bolo

XXXIIT XXXIV

1.18 pav. Fenantroimidazolo ir karbazolo dariniy struktiiros

Lyginant du junginius, kurie skiriasi imidazolo fragmenty skai¢iumi, matosi,
kad junginys XXXIII labiau tinka skleidzian¢iam violetinés spalvos spindulius
organiniam §viesos diodui (geras spalvos stabilumas, didelis efektyvumas
(3,02 proc.), subalansuota krovininky injekcija). Junginiai XXXII ir XXXIV
pasizymi aukstu terminiu stabilumu (1.2 lentelé) [74].

1.2 lentelé. Terminés ir elektrocheminés fenantroimidazoly XXXI11 ir XXXIV charakteristikos [74]

Tst, °C T, °C HOMO, eV LUMO, eV AEq, eV
XXX 132 405 -5,52 -2,33 3,19
XXXV 207 515 -5,35 -2,22 3,13
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Junginio XXXIV termogramoje neuzfiksuota kristalizacija, todél $is junginys
gali sudaryti morfologiskai stabilig plévelg, tai labai svarbu junginiy pritaikymui
gaminant prietaisus.

Kinijos mokslininkas Peng su kolegomis [75], naudodami Suzuki ir Heck
reakcijy metodikas, susintetino keturis fenantroimidazolo junginius, turin¢ius
karbazolo dariniy (XXXV-XXXVII) bei pireno (XXXVI11) pakaitus, prijungtus per
skirtingus tiltelius (1.19 pav.).

..
OO0y
O

XXXV

XXXVIII

1.19 pav. Fenantroimidazolo junginiy, turin¢iy galines karbazolo dariniy ir pireno grupes,
strukttiros

Sie junginiai pasizymi stipria fluorescencija cikloheksane, kur kvantinés
iSeigos sieké 0,49-0,83. Sukonstruoti organiniai $viesos diodai S$iuos naujus
junginius panaudojant $viesg spinduliuojan¢iame sluoksnyje.

2016 m. Kinijos mokslininky grupé [76] susintetino junginj, kurj panaudojo
kaip emiterj. 1,2-bis(4-(tert-butil)fenil)-6,9-bis(9-fenil-9H-karbazol-3-il)-1H-fenan-
tro[9,10-d]imidazolas (XXXIX) susintetintas prijungiant silpng elektrondonoring N-
fenilkarbazolilo grupe prie C6- ir C9- fenantroimidazolo atomy, taip apribojant
molekulés konjugacija ir vidumolekuling krivio pernasa (1.20 pav.).

SR
(L0
J
N O XXXIX

1.20 pav. 1,2-bis(4-(tert-butil)fenil)-6,9-bis(9-fenil-9H-karbazol-3-il)-1H-fenantro[9,10-
d]imidazolo struktiira
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Junginys XXXIX pasizymi stipria Sviesos emisija tiek tirpale, tiek kietos
biisenos, taip pat geru terminiu ir morfologiniu stabilumu. Sukonstruotas prietaisas
pasizymi puikiu skleidziamy spinduliy spalvos grynumu (CIE (0,15,0,05)), Zema
jsijungimo jtampa (2,7 V). Prietaiso maksimalus iSorinis kvantinis efektyvumas
lygus 2,74 proc.

Junginys XLlI, susintetintas Kinijos mokslininky [77] (1.21 pav.), panaudotas
kaip emiteris gaminant didelio efektyvumo sodrios mélynos spalvos Sviesa
skleidziantj organinj $viesos dioda.

B /N
N@o«% X

00 g g%

XLII
1.21 pav. Bisfenantroimidazolo junginiy struktiiros

D¢l sudétyje esancio binaftilo fragmento junginys XLII (1.21 pav.) yra
termiskai stabilus, skleidzia sodriai mélynos spalvos spindulius, jo HOMO ir LUMO
orbitalés yra erdviskai atskirtos. Palyginti su junginiu XLI, fenantroimidazolas XLII
pasizymi labiau Subalansuota kraivininky pernaSa, grynesne spinduliy spalva,
didesniu iSoriniu kvantiniu efektyvumu ir létesniu efektyvumo sumazéjimu [77].
Siekdama sinergijos tarp optiniy ir elektriniy savybiy, bitent sodrios mélynos
emisijos ir didelio kriivininky judrio, ta pati mokslininky grupé susintetino junginj
XL. Taciau junginio skyliy judrio vertés aukstesnés, palyginti su elektrony judrio
vertémis. Tokia nesubalansuota kriivininky pernasa yra pagrindiné efektyvumo
mazéjimo priezastis [78].

Indijos mokslininky grupé susintetino agregacijos sukeltos emisijos tipo
meélyna emisija pasizymincius junginius XLVIII-L (1.22 pav.) [79].
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1.22 pav. Tetrafeniletileno fragmenta turin¢iy junginiy strukttros [79]

Sie junginiai panaudoti kaip emiteriai. Prietaisy, kuriuose panaudoti
fenantreno ir pireno dariniai (XLVIII ir L), iSorinis kvantinis efektyvumas sieké
atitinkamai 5,6 proc. ir 5,0 proc.

Mechanochrominiy liuminescuojan¢iy medziagy, Kkurios kei¢ia spalva
reaguodamos | iSorinj mechaninj poveikj, plétra tapo svarbi dél jy potencialaus
panaudojimo mechanosensoriuose, duomeny laikmenose ir optoelektronikos
prietaisuose [80-84]. Sie junginiai kei¢ia liuminescencijos spalva paveikus juos
mechaniskai ir gali grjzti | prading buseng veikiant organiniy tirpikliy garais arba
kaitinant [85-87]. Gerai matomas skirtumas tarp skleidziamy spinduliy spalvos ir
kietos busenos emisija yra pagrindiniai reikalavimai mechanochrominéms
liuminescuojan¢ioms medziagoms [88-90]. Junginiai, turintys erdvinius pakaitus,
tokius kaip tetrafeniletenas [91], trifeniletenas [92], 9,10-bis(arilvinil)antracenas
[93] ir boro organiniai kompleksai [94], pasizymi mechanochrominéms
liuminescuojanéioms medziagoms budingomis savybémis. Tetrafeniletileno
fragmentas yra daznai naudojamas kuriant mechanochromines medziagas dél
pasireiskiancio agregacijos sukeltos emisijos reiskinio [95-98]. Indijos mokslininky
grupé susintetino grupe mechanochrominiy fenantroimidazolo-tetrafeniletileno
junginiy su skirtingais pakaitais (H, CHz CF3 ir CN) (1.23 pav.) [99].

QO
0 O
® [

N LIb: R=CH,

LlIc: R=CF;

/ R LId: R=CN
()

1.23 pav. Tetrafeniletileno fragmenta turin¢iy junginiy struktiira
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Fenantroimidazolai Lla—LIlc (1.23 pav.) pasizymi geru terminiu stabilumu, 0
ciano grupés prijungimas padeda ji pagerinti (L1d). Pastebéta, kad junginiy emisijos
savybés priklauso nuo prijungty pakaity. Sie junginiai rodo silpna emisija tirpaluose,
taCiau kietoS bisenos emisija padidéja dél ASE reiskinio. GrjZtamasis
mechanochromizmas, esant gerai matomam skirtumui tarp skleidziamy mélyny ir
zaliy  spinduliy  spalvos, budingas visiems junginiams  (Lla-LlIc).
Fenantroimidazolai panaudoti kaip emiteriai organiniuose Sviesos dioduose,
pastebéta, kad prietaisy savybés yra panasios.

2015 m. Kinijos mokslininkai susintetino mélynos spalvos luminogena (LII)
(1.24 pav.), kuris susideda is trifenileteno ir fenantroimidazolo fragmenty, ir pritaiké

prietaisuose [57].

L,
N / O
OO O
O LII
aw
1.24 pav. Luminogeno LII struktara [57]

Susintetintas  junginys yra termiSkai stabilus, pasiZzymi subalansuota
kravininky pernasa. Sukonstruoti vieno sluoksnio elektroliuminescuojantys
prietaisai, skleidziantys mélynos ir baltos spalvos spindulius, kuriuose junginys L11
panaudotas kaip emiteris. Mélynos spalvos spindulius skleidziancio EL prietaiso
iSorinis kvantinis efektyvumas sieké 4,4 proc. Baltos spalvos spindulius skleidziantis
EL prietaisas, kurio CIE koordinatés (0,33;0,33), buvo pirmasis, kuriame kaip
mélynos spalvos spinduliy emiteris panaudotas liuminogenas.

Du pireno-fenantroimidazolo strukttiriniai izomerai (1.25 pav.) susintetinti
Kinijos mokslininky grupés 2015 metais [100]. Palyginti su E-izomeru (LIV), Z-
izomero (LIII) kvantinis efektyvumas kristale didesnis 2 Kkartus, amorfinéje
pléveléje — 1,5 karto. Geresnémis savybémis pasizymi OSD, kuriame panaudotas
junginys LI11.
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LIV
1.25 pav. Pireno ir imidazolo junginiy strukttros

Fenotiazinas yra daznai naudojamas funkcionalizuojant organinius junginius
[101]. Visai neseniai pradéti sintetinti fenotiazino fragmenta turintys junginiai, kurie
pasizymi mechanochrominiu efektu [102]. Kinijos mokslininkas Zhan su kolegomis
susintetino du naujus fenantroimidazolo junginius, 10-etil-3-(1-fenil-1H-
fenantro[9,10-d]imidazol-2-il)-10H-fenotiazing (LV) ir 10-etil-3,7-bis(1-fenil-1H-
fenantro[9,10-d]imidazol-2-il)-10H-fenotiazing (LV1), turin¢ius fenotiazino pakaita
(1.26 pav.) [103].

o QAN D
G et

1.26 pav. 10-etil-3-(1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-2-il)-10H-fenotiazino (LV) ir 10-
etil-3,7-bis(1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-2-il)-10H-fenotiazino (LV1) strukttros
[103]

Sie junginiai pasizymi aukstomis kvantinémis iSeigomis ir mechanochrominés
liuminescencijos efektu. Emisijos spinduliy spalvos pokytis i§ dangaus mélynumo |
zalig (LV atveju) ir i§ Zalios j gelsvai zalig (LVI atveju) gautas slegiant. Faziy
pasikeitimas tarp kristalinés ir amorfinés, kaip pastebéta i§ rentgenostruktirinés
analizés ir DSK duomeny, lemia spalvos pokyt;.

1.3 Fenantroimidazolai — matricos organiniams $viesos diodams

Fosforescuojantys organiniai $viesos diodai, kuriuose $viesg spinduliuojantis
sluoksnis paprastai konstruojamas | kriivi perneSanCiag matrica pridedant
fosforescuojanéiy medziagy, pasizymi daug didesniu elektroliuminescenciniu
efektyvumu, palyginti su tradiciniais fluorescuojanéiais OSD [104]. Jau yra Zinomi
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zalios ir raudonos spalvos spindulius skleidZiantys fosforescuojantys OSD, kuriy
vidinis kvantinis efektyvumas yra 100 proc. [105-107], tac¢iau mélynos spalvos
spindulius skleidZianéiy prietaisy, kurie pasizyméty geromis charakteristikomis, dar
nepavyko atrasti [108-112]. Kita vertus, mélynos, zalios ir raudonos spalvos
spinduliy emiteriams reikia skirtingy matricy, norint pasiekti labai efektyvy
energijos perdavimg i$ matricos j emiterj [113-117]. Todél skirtingy spalvy ir baltos
spalvos spindulius skleidziantiems OSD kurti naudojama kompleksiné medziagy
sistema, atitinkamai naudojami brangiis organinés sintezés metodai. Sprendziant Sita
problema sukurti fosforescuojantys OSD, j kuriy sudétj jeina universalios matricos
[118-121]. Dazniausiai kaip matricos naudojami junginiai, kuriy strukttiroje yra
trifenilamino [122], karbazolo [123], fluoreno [124] fragmentai. Taciau Sie
fragmentai daugiausia pernesa teigiamus krivininkus, 0 subalansuota tiek teigiamy,
tiek neigiamy kravininky pernasa yra pagrindinis reikalavimas junginiams,
naudojamiems efektyvioms matricoms. Strategija jtraukti n-tipo ir p-tipo fragmentus
] vieng molekul¢ buvo pladiai pritaikyta molekuléms, naudojamoms matricoms,
kurti [125, 126]. Karbazolas ir jo dariniai yra pla¢iai naudojami kaip medziagos
matricoms dél jo pakankamai aukstos tripletinés energijos ir gery skyliy transporto
savybiy [127]. Taciau tokios matricos, kaip N, N’-dikarbazolil-3,5-benzenas (mCP)
[128] ir 4,4’-di(9H-karbazol-9-il)1,1’-bifenilas (CBP) [129], nepasizymi
subalansuota kraivininky pernasa, dél to nukencia fosforescuojanéiy organiniy
Sviesos diody stabilumas ir efektyvumas. Siekiant i§spresti Sita problemg, buvo
kuriamos bipolinés medziagos fosforescuojanciy organiniy Sviesos diody matricoms
[130-133]. Fenantroimidazolai pasizymi efektyvia elektrony injekcija bei skyliy
blokavimu [134], taip pat stipria mélyna fluorescencija [135, 136]. Dél nelankscios
struktiiros fenantroimidazolo junginiai pasizymi dideliu terminiu stabilumu. Dél $iy
savybiy fenantroimidazolo ir karbazolo derinys yra tinkamas sprendimas kuriant
bipolines medziagas matricoms.

2012 m. susintetinti keletas karbazolo ir fenantroimidazolo junginiy [137],
kurie panaudoti kaip matricos geltonos ir zalios spalvos spindulius skleidzian¢iuose
fosforescuojanciuose organiniuose Sviesos dioduose.
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1.27 pav. Bis(4-(9H-karbazol-9-il)fenil)-1H-fenantro[9,10-d]-imidazolo dariniy struktiiros

Pastebéta, kad junginiai, kur fenantroimidazolas ir karbazolas tarpusavyje
sujungti per N-fenilo tiltelj, pasiZzymi geresnémis savybémis negu sujungti per C-
fenilo tiltelj. Siekiant rasti matrica fosforescuojanciam organiniam Sviesos diodui,
kuri pasizyméty auksta stikléjimo temperatiira ir subalansuota kriivininky pernasa,
susintetinta serija bipoliniy fenantroimidazolo junginiy, turin¢iy po du karbazolo
fragmentus, kurie skiriasi prijungimo pobiidziu (1.27 pav.). Junginiai panaudoti kaip
matricos fosforescuojanciuose organiniuose Sviesos dioduose. Prietaiso, kuriame
kaip matrica panaudotas junginys LIX, o kaip emiteris — tri-(2-fenilpiridino) iridis
(Ir(ppy)s), maksimalus iSorinis kvantinis efektyvumas buvo 20,2 proc. [138].

Tetraarilsilano  junginiai sulauké daug mokslininky démesio kaip
elektroliuminescuojancios medziagos dél jy auksto terminio stabilumo [139-143].
2015 m. Kinijos mokslininkai susintetino junginj bis(4-(1-fenilfenantro[9,10-
d]imidazol-2-il)fenil) difenilsilang (LXI), susidedant] i§ dviejy fenantroimidazolo ir
vieno tetrafenilsilano fragmenty (1.28 pav.) [144].
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1.28 pav. Bis(4-(1-fenilfenantro[9,10-d]imidazole-2-il)fenil) difenilsilano strukttira [144]
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Bis(4-(1-fenilfenantro[9,10-d]imidazol-2-il)fenil)difenilsilanas (LXI) pasizymi
auksta terminio skilimo (528 °C) ir stikléjimo (178 °C) temperatiiromis. Junginys
taip pat turi didele singleting ir tripleting energija, pasizymi efektyviu energijos
perdavimu, kai naudojamas kaip matrica.

Kinijos mokslininkai susintetino matricoms tinkamus junginius, susidedancius
i§ elektrondonorinio arilamino ir elektronakceptorinio fenantroimidazolo fragmenty
(1.29 pav.) [145].
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1.29 pav. N*N*N*'N*-tetrafenil-5-(1-(4-(trifluorometil)fenil))-1H-fenantro-[9,10-
d]imidazolo (LXII) ir 2-(4,4”-di(9H-karbazol-9-il)-[1,1°:3°, 1”-terfenil]-5’-il)-1-(4-
(trifluoro-metil)fenil)-1H-fenantro[9,10-d]imidazolo (LXII1) struktiiros

Abu $ie junginiai pasizymi auksta tripletine energija (3,04 eV (LXII), 3,09 eV
(LXI1)). Siy junginiy elektrofosforescencinés savybés istirtos panaudojant juos
kaip matricas zalios spalvos spindulius skleidziantiems elektrofosforescuojantiems
OSD. Prietaisas, kuriame kaip matrica panaudotas junginys LXII, rodo maksimaly
iSorinj efektyvuma, lygy 17,1 proc., maksimali sroviné iSeiga — 43,2 cd/A. O
prietaiso, kuriame panaudotas junginys LXIII, charakteristikos atitinkamai
21,2 proc., 53,8 cd/A.

Nauja bipoliné molekulé, tinkama matricoms, susintetinta Kinijos mokslininky
2016 metais [146]. Sio junginio sudétyje — elektronus transportuojantis
fenantroimidazolo, skyles transportuojantis trifenilamino ir juos jungiantys fluoreno
fragmentai (1.30 pav.).
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1.30 pav. N, N-difenil-4-(9-(4-(1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-2-il)-[1,10-bifenil]-4-
il)-9H-fluoren-9-il)-[1,10-bifenil]-4-aminas

Sis junginys pasizymi geru terminiu stabilumu (T4 =500 °C, Ty= 194 °C),
auksta tripletine energija (T1 = 2,46 eV) ir subalansuota kriivininky pernasa.
Prietaiso, kuriame junginys LXIV panaudotas kaip emiteris, maksimalus iSorinis
kvantinis efektyvumas siekia 3,11 proc., jis spinduliuoja mélynai violeting Sviesa.
Taip pat Sitas junginys panaudotas kaip matrica, gauti zalios ir oranziniai raudon0s
spalvos spindulius skleidZiantys fosforescuojantys OSD, Kurie pasizyméjo geromis
charakteristikomis. Sie rezultatai rodo, kaip praktiskai galima pritaikyti junginj tiek
kaip emiterj, tiek kaip matrica.

Organiniai borano junginiai sékmingai panaudoti kaip labai efektyvis
fluoroforai [147, 148], elektronus perneSancios medziagos [149], emituojancios ir
bipolinés medziagos [150]. Literatiiroje aprasyta keletas junginiy, kuriuos sudaro
borano sistema [151, 152]. 2014 m. Kinijos mokslininkai susintetino du bipolinius
fenantroimidazolo ir dimesitilborano junginius, 2-(4-(dimesitilboril)fenil)-1-fenil-
1H-fenantro[9,10-d]imidazola (LXV) ir 2-(3-(dimesitilboril)fenil)-1-fenil-1H-
fenantro[9,10-d]imidazolg (LXVI) (1.31 pav.), kurie sujungti per para- ir
metapadétis, ir panaudojo juos kaip universalias matricas Zzalios, geltonos ir
raudonos spalvos spindulius skleidziantiems fosforescuoj antiems OSD [153].

LXVI

1.31 pav. 2-(4-(dimesitilboril)fenil)-1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazolo (LXV) ir 2-(3-
(dimesitilbaril)fenil)-1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazolo (LXV1) struktiiros
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Sie junginiai pasizymi bipolinémis kriivio pernasos savybémis. Papildomas
dimesitilborano fragmentas pagerina abiejy junginiy terminj, elektrocheminj
stabiluma bei gebéjima pernesti kriivininkus.

1.4 Polimery panaudojimas organiniams Sviesos diodams

Nuo 1990 m., kai poli(p-fenilenvinilenas) (PPV) buvo panaudotas OSD kaip
emiteris [154], daugiau démesio pradéta skirti polimeriniams OSD dél jy
potencialaus panaudojimo organingje elektronikoje. OSD, kurie sudaryti i§
mazamolekuliy junginiy, dazniausiai gaminami vakuuminio terminio garinimo
budu. Prietaisai, kurie gaunami i§ polimeriniy medziagy, dazniausiai gaminami
naudojant tirpalus. Metodams, kur sluoksniams gauti naudojami tirpalai, priskiriami:
liejimas sukant (angl. Spin-coating), spausdinimas (angl. Inkjet printing),
spausdinimas valcuojant (angl. Roll-to-roll printing) [155, 156].

Pagrindinis reikalavimas Siems metodams, gaminant daugiasluoksnius
prietaisus, kad vélesnio sluoksnio liejimas netirpinty arba kitaip nedaryty jtakos
pries ji esanc¢iam sluoksniui. Vienas buidas sprendZiant §ig problema yra sluoksnio
tirpumo sumazinimas po jo padengimo. ,Pirmtako-polimero* (angl. precursor-
polymer) badas, kuris buvo pla¢iai naudojamas gaminant $viesos diodus, Kuriuose
naudojama PPV sistema, yra puikus pavyzdys [157]. Tirpus PPV pirmtakas liejamas
ant indZio alavo oksido (ITO) substrato ir, termiSkai veikiant, paver¢iamas netirpia
PPV plévele.

Kitas budas, gaminant daugiasluoksnius prietaisus, yra organiniy sluoksniy
tinklinimas [158]. Toks sluoksnis yra formuojamas i§ tirpalo ir véliau gali bati
paverCiamas sutinklinta plévele, veikiant termiSkai arba ultravioletine Sviesa [159—
161]. Tokie sluoksniai pasizymi auk$tu terminiu stabilumu, kurio reikia tam, kad
medziaga nepakeisty savybiy, kol bus liejamas ir apdorojamas kitas sluoksnis.
Fotocheminés reakcijos yra vienas i§ tinklinimo pavyzdziy. Taéiau $i technologija
gali daryti jtakg eksitony koncentracijai dél reakcijose naudojamy iniciatoriy ir jiems
skylant susidariusiy radikaly [162, 163].

Termiskai besitinklinanéios medziagos [164—-167] yra patrauklesnés, nes sioms
reakcijoms néra reikalingi iniciatoriai [168]. Vinilbenzilo grupés, kaip termiskai
besitinklinancios, daznai jjungiamos j skyles transportuojanciy junginiy strukttrg,
kurios naudojamos OSD struktiiroje [169-172] ir organiniuose fotovoltiniuose
prietaisuose [173].

Pastaruoju metu placiai naudojamas skyles injektuojantis polimery poli(3,4-
etilendioksitiofeno):polistirensulfonato (PEDOT:PSS) (1.32, b pav.) misinys dél jo
gery elektriniy, optiniy ir mechaniniy savybiy [174]. Taciau, be privalumy, Sis
misinys turi ir trikumy. Stipriai riig§tinis koloidinis miSinio tirpalas gali sukelti
gretimy sluoksniy degradacijg ir i8ézdinti ITO sluoksnj [175]. Kietinant sluoksnius
aukstoje temperatiiroje, $is polimery miSinys taip pat gali degraduoti iSsiskiriant
sulfonrtig§éiai. Mokslininkas B. Friedelis viename savo straipsniy ras¢, kad prietaiso
savybés labai pablogéjo, kai buvo kaitinama didesnéje nei 260 °C temperatiiroje
[176]. Dél $iy priezaséiy mokslininkai ieSko junginiy, Kurie biity pana$is savo
savybémis ir turéty kuo maziau trikumy, turinéiy jtakos prietaisy savybéms.
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Monomeras VB-DATA (1.32, apav.) susintetintas funkcionalizuojant Zinoma
skyles injektuojantj junginj m-MTDATA vinilbenzilo grupémis [177].
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1.32 pav. VB-DATA (a) ir PEDOT:PSS (b) struktiiros

Si Zvaigzdés formos molekulé polimerizuojasi 190 °C temperatiiroje
nenaudojant iniciatoriy, ir gaunama plona termiskai ir morfologiskai stabili plévelé.
TermiSkai supolimerintos VB-DATA plévelés turi gerg energijos lygmeny
suderinamuma su gretimais sluoksniais. Toks polimerinis sluoksnis panaudotas kaip
skyles injektuojantis OSD ir, kaip parodé rezultatai, gali pakeisti iki tol naudota
PEDOT:PSS.

2013 m. Japonijos mokslininky grupé [178] susintetino termiskai
besitinklinantj junginj 4,4'-bis(3-(((4-vinilbenzil)oksi)metil)-9H-karbazol-9-il)-1,1'-
bifenilg (DV-CBP), kurio struktiroje yra dvi vinilbenzilo grupés, ir panaudojo jj
kaip matricg OSD (1.33 pav.).

1.33 pav. DV-CBP struktiira

Sio junginio terminio tinklinimo reakcija vyksta 180 °C temperatiroje,
nenaudojant iniciatoriy. Fluorescencijos kvantiné iSeiga, pridéjus emiterio | $ia
matrica, buvo 75 proc. Tai rodo, kad Sita matrica yra optiskai inertiSka prietaise.
Taip pat autoriai parodo, kad elektronus transportuojan¢ios medziagos sluoksnio
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uzliejimas ant sutinklinto emiterio sluoksnio gali padidinti elektrony injekcijag ir
skyliy blokavima prietaise.

Mokslininky grupé i§ Floridos universiteto [179] sukonstravo OSD, kuriame
kaip skyles transportuojantis sluoksnis panaudotas termiSkai besitinklinantis
junginys (PLEXCORE® [180, 181]) (1.34, a pav.), ir palygino jo eksploatacines
savybes su analogisko prietaiso, kuriame naudotas uzgarintas Skyles
transportuojantis  sluoksnis (4,4’-bis[N-(1-naftil)-N-fenilamino] bifenilas (NPB))
(1.34,b pav.).

k ~"v

1.34 pav. PLEXCORE® (a) ir NPB (b) struktiiros

Rezultatai parodé, kad sutinklinto sluoksnio kriivininky judrio verté Zzemesné,
palyginti su uzgarintu sluoksniu, ta¢iau bendrai prietaiso savybés buvo geresnés. Tai
rodo, kad PLEXCORE® skyles transportuojantis sluoksnis yra perspektyvus
gaminant liejimo biidu gaminamus OSD.

Vokietijos mokslininky grupé susintetino serija polistireno dariniy ir juos
pritaiké kaip matricas organiniuose §viesos dioduose [182]. Sie junginiai susintetinti
modifikuojant Zinomos molekulés (1,3-bis(N-karbazolil) benzeno (mCP)) struktiirg
(1.35 pav.).
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1.35 pav. mCP ir polistireno dariniy strukttiros
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Pastebéta, kad kriivininky pernasos ir prietaisy eksploatacinés savybés
priklauso nuo elektronus transportuojancio fragmento pasirinkimo. Jeigu tik skyliy
pernaSa pastebima polimere, kuriame yra fenilo grupé, tai, ja pakeitus piridino ar
triazino fragmentu, matoma tiek elektrony, tiek skyliy pernasa. Autoriai daro i$vada,
kad junginiai, kuriy strukttra susideda i$ uz skyliy transportg atsakingo karbazolo ir
elektronus pernesancio piridino ar triazino fragmenty, gali buti efektyviai panaudoti
kaip bipolinés matricos daugiasluoksniuose optoelektronikos prietaisuose.

2015 m. Koréjos mokslininkai [183] isbandé 3,6-bis(4-vinilfenil)-9-
etilkarbazola (VPEC) kaip skyles transportuojantia medziaga (1.36 pav.). Si
medziaga palengvina skyliy injekcijg j emiterio sluoksnj ir kartu efektyviai izoliuoja
elektronus. Sis junginys panaudotas raudonos, Zalios ir mélynos spalvos spindulius
skleidzian¢iy OSD gamyboje.

1.36 pav. VPEC struktiira

Greito terminio apdorojimo (RTP) (angl. Rapid thermal processing) metodas
plagiai naudojamas apdorojant neorganinius puslaidininkius. Siam metodui
naudojamas kaitinimas lazerio ir elektrony srautu. Spindulinis kaitinimas
naudojamas norint uztikrinti greitg (>100 °C/s), kontroliuojama ir tolygy kaitinimag
[184]. Greito terminio apdorojimo metodas taip pat buvo taikomas keletui organiniy
junginiy, pvz., benzociklobutano terminio kietinimo reakcijoje [185]. Kiek yra
zinoma, §is metodas iki tol nebuvo taikomas medziagoms, naudojamoms organinéje
elektronikoje, apdoroti [186, 187].

Mokslininky grupé i§ DzordZijos technologijos instituto 2013 m. [188]
paskelbé publikacija, kurioje parodé, kad oksetano ir benzociklobuteno grupémis
funkcionalizuoti skyles pernesantys junginiai gali buti tinklinami naudojant RTP
sistemg (naudojant spindulinj kaitinima kaitrine lempa). Pagamintas efektyvus
fosforescuojantis OSD, kuriame skyles transportuojantis ir emituojantis sluoksniai
pagaminti naudojant organinius tirpalus. Kopolimerai TCzl ir TCzIl (1.37 pav.),
kuriy struktiira sudaryta i§ trikarbazolo ir reaktyviy grupiy, susintetinti radikalinés
polimerizacijos btidu naudojant trikarbazolo-stireno monomero ir oksetano ar
benzociklobuteno stireno monomerus santykiu atitinkamai 9:1. Siems reaktyviems
polimerams sintetinti trikarbazolo fragmentas pasirinktas dél keleto priezasciy: tiek
mazamolekuliai [189], tiek polimeriniai [190] trikarbazolo junginiai buvo panaudoti
skyles transportuojanéiuose sluoksniuose OSD; keletas pavyzdziy rodo, kad Sie
junginiai pasizymi didele tripletine energija (2,9 eV) [127], ir buvo panaudoti kaip
junginiai matricoms prietaisuose, skleidzian¢iuose mélynos spalvos spindulius; N-
alkil- ir aril- trikarbazolai pasizymi geru terminiu stabilumu.
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1.37 pav. TCzI ir TCzII struktiiros

Sie kopolimerai gali biiti lengvai termiskai sutinklinami per 5 (TCzIl) arba 30
minuéiy (TCzl). Prietaisas, pagamintas naudojant sutinklintg skyles transportuojantj
ir uzlietg emisinj sluoksnius, rodo didelj iSorinj kvantinj efektyvuma, lygy 15 proc.

1.5 Disertacinio darbo tikslo pagrindimas

Apibendrinant literatliros apzvalgag galima padaryti iSvadg, kad paprastas ir
efektyvus fenantroimidazoly sintezés budas yra 9,10-fenantrachinono reakcijos su
jvairiais aromatiniais aldehidais ir aminais esant amonio acetato pertekliui acto
rugstyje.

Norint keisti tiksliniy junginiy savybes, susintetintus fenantroimidazoly
prekursorius jmanoma modifikuoti naudojant jvairius sintezés metodus, tokius kaip
halogeninimas, Suzuki ir Ullmanno kopuliavimo reakcijos.

Naujausi moksliniai straipsniai rodo gana nemazg susidoméjimag Sios klasés
junginiais dél jy savybiy jvairovés, kas nulémé gana platy Siy junginiy pritaikyma
Jvairiose srityse, ypac organingje elektronikoje.

Fenantroimidazolo dariniy sintezé, savybiy tyrimai kaip mokslinio darbo
objektas pasirinkti todél, kad fenantroimidazolo ziedo formavimo reakcija néra
brangi ir labai efektyvi gaunant junginius, kurie pasizymi mélynos spalvos spinduliy
emisija kietos biisenos. Taip pat literatiroje nerasta tyrimo duomeny apie jvairiy
pakaity, esan¢iy 6,9- bei 5,10- fenantroimidazolo padétyse, jtaka savybéms. Todél
tokiy junginiy sinteze, strukttiros ir savybiy tarpusavio priklausomybés tyrimas buvo
vienas i§ uzsibrézty darbo tiksly.

Gilinantis | literatiirg, Kurioje aptariamas netirpiy sluoksniy panaudojimas
organingje elektronikoje, pastebéta, kad Siuo metu daugiausia démesio skiriama
polimerams, i kuriy sudétj jeina karbazolo fragmentas. Nerasta duomeny, kad
tokiems sluoksniams formuotis bty panaudoti fenantroimidazolo dariniai. Todél
fenantromidazolo dariniy su reaktyviomis funkcinémis grupémis terminés
polimerizacijos procesy tyrimai yra aktualas.
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2. METODINE DALIS

2.1 MedzZiagos

9,10-fenantrachinonas (95 proc.), trifluormetansulfitiné ragstis (98 proc.),
bromas (chemi$kai $varus), natrio hidrosulfitas (85 proc.), natrio-tret-butoksidas (t-
BuONa) (97 proc.), Kkalio-tret-butoksidas  (t-BuOK) (97 proc.), 9-etil-3-
karbazolaldehidas (98 proc.), 18-kraunas-6 (99 proc.), varis (99 proc.),
dipaladzio(0)tris(benziliden)acetonas, trifenilaminas (98 proc.), fosforo
oksichloridas (99 proc.), 1-bromoktanas (99 proc.), dietileno glikolio monoetilo
eteris (99 proc.), p-toluensulfonil chloridas (99 proc.), 4-vinilbenzil chloridas
(90 proc.), tri-tret-butilfosfinas (1  mol/l), 4-aminofenolis (98 proc.), o-
dichlorbenzenas (99 proc.), nitrobenzenas (an. gr.) — ,Aldrich*. Bis(4-tret-
butilfenil)aminas (90 proc.), 4-hidroksibenzaldehidas (98 proc.), 11-brom-1-
undekanolis (97 proc.), 6-brom-1-heksanolis (95 proc.) — ,,TCI*. 2-etilheksanalis
(97 proc.) — ,,Alfa Aesar“. Karbazolas (chemiskai §varus), difenilaminas (chemiskai
Svarus), amonio acetatas (98 proc.), acto ragstis (99,8 proc.) — ,,Reachem®. N-
jodsukcinimidas (97 proc.) ir anilinas (98 proc.) — ,,Fluka“. Kalio karbonatas
(99 proc.) ir benzaldehidas (an. gr.) — ,,Penta®“. Naudoti tirpikliai: acetonas (an. gr.),
dimetilformamidas (an. gr.), toluenas (an. gr.), metanolis (an. gr.), heksanas (an. gr.),
etilacetatas (an. gr.).

Pastaba: Visos medziagos naudotos tokios, kokios buvo gautos i$ tiekéjo, be
papildomy paruoSimo procediry. Tirpikliai prieS naudojima buvo gryninami

distiliacijos budu.
O, (o)
o

2,7-dijodo-9,10-fenantrachinonas (1) buvo sintetintas pagal metodika [191].
Gauta 3,8 g raudonos spalvos milteliy. ISeiga 86 proc.

'H BMR (300 MHz, CDCl3 8, m.d): 7,74 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 8,08 (dd, J = 8,4
Hz, J = 2,1 Hz, 2H), 8,53 (d, J = 2,1 Hz, 2H). IR, KBr, (cm™): 3056, v (CHy); 1674,
v (C = 0); 1575, 1494, 1454, v (C = Ca); 827, 709, 692, y (C-Ha); 453, v (C-1). MS
(APCI*, 25 V), m/z: 461 ([IM+H]"), (C14HgO2l2, MM = 460 g/mol).

2.2 Sintezés metodai

O, O

£

3,6-dibrom-9,10-fenantrachinonas (2) buvo sintetintas pagal metodika [192].
Gauta 1,92 g gelsvai rudos spalvos milteliy. ISeiga 55 proc.

'H BMR (300 MHz, ds-DMSO, &, m.d.): 7,78 (dd, J = 8,4 Hz, J = 1,7 Hz, 2H)
7,94 (d, J=8,3 Hz, 2H), 8,67 (d, J = 1,7 Hz, 2H). IR, KBr, (cm™): 3100, v (CHay);
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1678, v (C = O); 1585, 1547, 1471, v (C = Ca); 898, 836, 823, y (C-Ha); 642, v (C-
Br). MS (APCI, 25 /), m/z: 367([M+H]*), (C1aHsO2Br2, MM = 366 g/mol).

2-(9-etil-9H-karbazol-3-il)-5,10-dijod-1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazo-
las (3). 0,5 g (1,09 mmol) 2,7-dijodo-9,10-fenantrachinono istirpinama 5 ml acto
rugsties. ] miSinj leidziamos argono dujos. Suberiama 0,24 g (1,09 mmol) 9-etil-9H-
karbazol-3-karbaldehido, 0,84 g (10,9 mmol) amonio acetato ir jlasinama 0,12 g (1,3
mmol) anilino. Reakcijos miSinys maiSomas 2 val. 120 °C temperatiroje. Reakcijos
misinys atvésinamas, susidariusios nuosédos filtruojamos, praplaunamos metanoliu,
dziovinamos. Produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos metodu, eliuentas
toluenas:heksanas = 3:1. Gaunama 0,2 g baltos spalvos milteliy pavidalo junginio.
ISeiga 25 proc.

'H BMR (300 MHz, d¢-DMSO, 8, m.d.): 1,10 (t, J=7,0 Hz, 3H, -CHs), 4,46
(k, J=7,0 Hz, 2H, -CH»-), 7,21-7,28 (m, 1H), 7,38 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 7,46-7,54
(m, 1H), 7,58-7,68 (m, 2H), 7,73-7,88 (m, 7H) 7,97-8,07 (m, 2H), 8,37 (s, 1H),
8,65-8,74 (m, 2H), 9,07 (d, J = 1,8 Hz, 1H). 3C BMR (101 MHz, CDCls, §, m.d.):
152, 141, 140 (3C), 138, 132 (2C), 130 (3C), 129 (3C), 128, 127 (2C), 126, 125, 124
(2C), 123 (2C), 122 (2C), 121 (2C), 120, 119 (2C), 114, 109, 108, 38, 14. IR, KBr,
(cm™): 3057, v (CHa); 2975, v (CHa); 1591, v (C = C-N); 1559, 1498, 1453, v
(C =Ca); 1346, v (C-N); 808, 748, 699, y (C-Ha); 474, v (C-1).MS (APCI*, 25 V),
m/z: 740 ([M+H]"), (CssH2312N3, MM = 739,39 g/mol).
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6,9-dibrom-2-(9-etil-9H-karbazol-3-il)-1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imida-
zolas (4). 0,5 g (1,37 mmol) 3,6-dibrom-9,10-fenantrachinono istirpinama 5 ml acto
rugsties. | misinj leidziama argono dujy. Suberiama 0,3 g (1,37 mmol) 9-etil-9H-
karbazol-3-karbaldehido, 1,05 g (13,7 mmol) amonio acetato ir jlasinama 0,153 g
(1,64 mmol) anilino. Reakcijos miSinys maiSomas 2 val. 115 °C temperatiroje.
Reakcijos mi§inys atvésinamas, susidariusios nuosédos filtruojamos, praplaunamos
metanoliu, dziovinamos. Produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos
metodu, eliuentas toluenas:heksanas = 3:1. Gaunama 0,6 g gelsvos spalvos milteliy.
ISeiga 68 proc.

'H BMR (400 MHz, ds-DMSO, §, m.d.): 1,30 (t, J = 7,1 Hz, 3H, -CH3), 4,44
(k, J=7,1 Hz, 2H, -CH>-), 7,04 (d, J =8,9 Hz, 1H), 7,14-7,28 (m, 1H), 7,46-7,51

32



(m, 1H), 7,56-7,61 (m, 2H), 7,63 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 7,69-7,74 (m, 3H), 7,76-7,80
(m, 2H), 7,95-8,01 (m, 3H), 8,29 (d, J = 1,5 Hz, 1H), 8,68 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 9,20
(d, J=1,7 Hz, 1H), 9,22 (d, J = 1,9 Hz, 1H). *C BMR (101 MHz, CDCls &, m.d.):
153 (2C), 140 (2C), 139 (2C), 131, 130 (4C), 129 (4C), 128, 127 (2C), 126 (3C),
125, 123 (2C), 122 (3C), 120 (2C), 119 (2C), 109, 108, 38, 14. IR KBr, (cm™):
3050, v (CHa); 2968, v (CHa); 1598, v (C = C-N); 1508, 1495, 1452, v (C = Cy);
1350, v (C-N); 810, 751, 702, v (C-Har); 539, v (C-Br). MS (APCI*, 25 V), m/z: 646
(IM+H]"), (CssH23Br2Ns, MM = 645,39 g/mol).
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4-(difenilamino)benzaldehidas buvo sintetintas pagal metodikg [193].

'H BMR (400 MHz, CDCl38, m.d.): 7,02-7,07 (m, 2H), 7,17-7,22 (m, 6H),
7,34-7,40 (m, 4H), 7,68-7,73 (m, 2H), 9,83 (s, 1H, -CHO). IR, KBr, (cm™): 3037, v
(CHar); 2742, v (CHaenico); 1689, v (C = O); 1503, 1489, 1450, v (C = Ca); 1331, v

(C-N); 770, 757, 696, v (C-Har).
SRS
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4-(5,10-dijod-1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-2-il)-N,N-difenilanilinas
(5). 0,5 g (1,08 mmol) 2,7-dijodo-9,10-fenantrachinono iStirpinama 5 ml acto
ragsties. | miSinj leidziama argono dujy. Suberiama 0,3 g (1,08 mmol) 4-
(difenilamino)benzaldehido, 0,83 g (10,8 mmol) amonio acetato ir jla§inama 0,12 ¢
(1,3 mmol) anilino. Reakcijos miSinys maiSomas 2 val., 120°C temperatiiroje.
Reakcijos miSinys atvésinamas, susidariusios nuosédos filtruojamos, praplaunamos
metanoliu, dziovinamos. Produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos
metodu, eliuentas toluenas:heksanas = 3:1. Gaunama 0,6 g gelsvos spalvos milteliy.
ISeiga 71 proc.

'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, m.d.): 6,94-6,98 (m, 2H), 7,05-7,12 (m, 9H),
7,25-7,31 (m, 6H), 7,37 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 7,45-7,48 (m, 2H), 7,74 (dd, J = 6,2
Hz, J = 2,6 Hz, 1H), 7,91 (dd, J = 6,0 Hz, J = 2,0 Hz, 1H), 8,33 (d, J = 8,9 Hz, 1H),
8,38 (d, J = 8,9 Hz, 1H), 9,23 (d, J = 1,9 Hz, 1H). *C BMR (101 MHz, CDCls3,
m.d.): 177 (2C), 147, 134 (2C), 133, 130 (7C), 129 (9C), 127, 125 (9C), 124 (3C),
122 (2C), 94, 93. IR, KBr, (cm™): 3058, v (CHa); 1610, v (C = C-N); 1592, 1524,
1490, v (C = Cq); 1331, v (C-N); 797, 742, 695, v (C-Har); 436, v (C-1). MS (APCI",
25 V), m/z; 712,21 ([M-C6H5]+), (C39H25|2N3, MM = 789,44 g/mol).
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4-(6,9-dibrom-1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-2-il)-N,N-difenilanili-
nas (6). 0,5 g (1,37 mmol) 3,6-dibrom-9,10-fenantrachinono istirpinama 5 ml acto
ragsties. | miSinj leidZziama argono dujy. Suberiama 0,37 g (1,37 mmol) 4-
(difenilamino)benzaldehido, 1,05 g (13,7 mmol) amonio acetato ir jlasinama 0,15 ¢
(1,65 mmol) anilino. Reakcijos miSinys maiSomas 2 val., 120 °C temperatiiroje.
Reakcijos miSinys atvésinamas, susidariusios nuosédos filtruojamos, praplaunamos
metanoliu, dziovinamos. Produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos
metodu, eliuentas toluenas:heksanas = 3:1. Gaunama 0,5 g gelsvos spalvos milteliy.
ISeiga 53 proc.

'H BMR (400 MHz, ds-DMSO, 3, m.d.): 7,08-7,17 (m, 11H), 7,33-7,41 (m,
6H), 7,90 (d, J =8,5 Hz, 2H), 8,15 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 8,46 (d, J = 8,6 Hz, 2H),
9,11 (d, J = 1,4 Hz, 2H). 3C BMR (101 MHz, ds-DMSO, &, m.d.): 150, 147 (2C),
131 (3C), 130 (9C), 129 (2C), 128 (3C), 125 (8C), 124 (7C), 123 (2C), 119 (2C). IR
KBr, (cm?): 3035, v (CHa); 1612, v (C = C-N); 1591, 1519, 1477, v (C = C4); 1331,
v (C-N); 812, 738, 695, y (C-Ha); 542, v (C-Br). MS (APCI*, 25 V), m/z:
618,03([M-C6H5]+), (C39H258r2N3, MM = 695,44 g/mol)

2-(2-etilheksil)-5,10-dijod-1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazolas (7). 0,5 ¢
(1,09 mmol) 2,7-dijodo-9,10-fenantrachinono istirpinama 6 ml acto rigsties. | misinj
leidziama argono dujy. Sula$inama 0,155 g (1,09 mmol) 2-etilheksanalio, 0,84 g
(10,9 mmol) amonio acetato ir jlas§inama 0,121 g (1,31 mmol) anilino. Reakcijos
misinys maiSomas 24 val. 115 °C temperatiiroje. Reakcijos misinys atvésinamas ir
laSinamas j metanolio ir vandens 1:1 miSinj, susidariusios nuosédos filtruojamos,
praplaunamos metanoliu, dziovinamos. Produktas gryninamas kolonélinés
chromatografijos metodu, eliuentas toluenas:heksanas = 1:1. Gaunama 0,3 g gelsvos
spalvos milteliy. [Seiga 42 proc.

'H BMR (400 MHz, ds-DMSO, 8, m.d.): 0,77 (t, J=7,3 Hz, 6H, 2xCHjs),
1,08-1,18 (m, 4H, -(CH).-), 1,59-1,72 (m, 2H, -CH.), 1,79-1,90 (m, 3H, -CH-
CH>-), 2,09 (s, 2H, -CH»-), 7,21 (d, J=1,8 Hz, 1H), 7,56-7,64 (m, 2H), 7,76-7,82
(m, 4H), 7,92 (dd, J=8,7 Hz, J=2,0 Hz, 1H), 8,61 (d, J=9,0 Hz, 1H), 8,63 (d,
J=9,0 Hz, 1H), 8,89 (d, J = 1,9 Hz, 1H). *C BMR (101 MHz, d-DMSO, 3, m.d.):
158, 137, 133, 131 (8C), 130 (2C), 129 (4C), 127 (2C), 126 (2C), 30 (2C), 23 (2C),
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14 (2C), 13 (2C). IR, KBr, (cm™): 3063, v (CHa); 2956, v (CHa); 1608, v (C = C-
N); 1593, 1513, 1497, v (C = Ca); 1327, v (C-N); 797, 740, 700, vy (C-Ha); 435, v
(C-|). MS (APC|+, 25 V), m/z: 643,04 ([M-CH3]+), (C29H28|2N2, MM = 658,35
g/mol).

6,9-dibrom-2-(2-etilheksil)-1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazolas (8). 1,05
g (2,87 mmol) 3,6-dibrom-9,10-fenantrachinono istirpinama 5 ml acto ragsties. |
misinj leidziama argono dujy. Sulasinama 0,41 g (2,87 mmol) 2-etilheksanalio, 2,2 g
(28,7 mmol) amonio acetato ir jlaSinama 0,32 g (3,44 mmol) anilino. Reakcijos
misinys maiSomas 24 val. 115 °C temperatiroje. Reakcijos miSinys atvésinamas ir
laSinamas | metanolio ir vandens 1:1 miSinj, susidariusios nuosédos filtruojamos,
praplaunamos metanoliu, dziovinamos. Produktas gryninamas kolonélinés
chromatografijos metodu, eliuentas toluenas:heksanas = 3:1. Gaunama 0,6 g gelsvos
spalvos milteliy. ISeiga 38 proc.

'H BMR (400 MHz, d-DMSO, &, m.d.): 0,77 (t, J=7,3 Hz, 6H, 2xCHjs),
1,10-1,15 (m, 4H, -(CH2)2-), 1,59-1,70 (m, 2H, -CH,.), 1,80-1,90 (m, 3H, -CH-
CH2-), 2,09 (s, 2H, -CH-), 6,88 (d, J=8,9 Hz, 1H), 7,54 (dd, J=8,9 Hz, J=1,9
Hz, 1H), 7,56-7,63 (m, 2H), 7,74-7,80 (m, 3H), 7,91 (dd, J=8,6 Hz, J=1,8 Hz,
1H), 8,54 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 9,15 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 9,17 (d, J = 1,8 Hz, 1H). °C
BMR (101 MHz, CDCls3, 3, m.d.): 158, 138, 137, 131, 130 (6C), 129 (3C), 128, 127,
126 (2C), 125, 122, 119 (2C), 30 (2C), 28 (2C), 23 (2C), 14 (2C). IR KBr, (cm?):
3045, v (CHar); 2949, v (CHa); 1595, v (C = C-N); 1564, 1497, 1452, v (C = Ca);
1334, v (C-N); 820, 783, 700, vy (C-Ha); 544, v (C-Br). MS (APCI*, 25 V), m/z:
549,06 ([M-CHzs]"), (C2gH2sBr2N2, MM = 564,35 g/mol).

5,10-bis(3,6-di-tret-butil-9H-karbazol-9-il)-2-(9-etil-9H-karbazol-3-il)-1-fe-
nil-1H-fenantro-[9,10-d]imidazolas (9) sintezé vykdoma remiantis Ullmanno
metodika [3]. 0,05 g (0,07 mmol) 2-(9-etil-9H-karbazol-3-il)-5,10-dijod-1-fenil-1H-
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fenantro[9,10-d]imidazolo, 0,06 g (0,21 mmol) 3,6-di-tret-butil-karbazolo ir 0,004 g
(0,014 mmol) 18-krauno-6 istirpinami 1 ml o-dichlorbenzeno, pridedama 0,027 g
(0,21 mmol) smulkiai sumalto kalio karbonato ir 0,018 g (0,28 mmol) vario milteliy.
Reakcija vykdoma apie 24 val. 190 °C temperatiiroje, argono atmosferoje, eiga
sekant plonasluoksnés chromatografijos metodu (eliuentas: heksanas / acetonas 5:1).
Pasibaigus reakcijai, misinys filtruojamas plaunant nedideliu kiekiu tolueno. o-
dichlorbenzenas nudistiliuojamas sumazintame slégyje. Susidariusi derva laSinama j
heksang, susidariusios nuosédos filtruojamos, dziovinamos. Produktas gryninamas
kolonélinés chromatografijos metodu, eliuentas heksanas:acetonas = 6:1. Gautas
baltos spalvos milteliy pavidalo junginys. Iseiga 70 proc. (0,05 g).

'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, m.d.): 1,42 (t, J=7,0 Hz, 3H, -CHs), 1,54 (d,
J=3,9 Hz, 36H, 12xCHs), 4,34 (k, J=7,0 Hz, 2H, -CH»-), 7,16-7,69 (m, 17H),
7,80-7,95 (m, 5H), 8,15 (s, 1H), 8,25 (s, 3H), 8,97 (d, J=8,9 Hz, 1H), 9,03 (d,
J=9,0 Hz, 1H), 7,56-7,64 (m, 2H), 9,23 (d, J=1,7 Hz, 1H). *C BMR (101 MHz,
CDCl38, m.d.): 153, 143 (3C), 140 (3C), 139 (3C), 138, 137, 136, 131 (3C), 130,
129 (2C), 128, 127 (3C), 126 (3C), 125, 124 (10C), 123 (2C), 122, 120 (4C), 119
(2C), 118, 116 (3C), 110 (4C), 109 (2C), 108, 35 (2C), 32 (16C). IR, KBr, (cm™):
3045, v (CHar); 2959, v (CHay); 1614, v (C = C-N); 1531, 1479, 1452, v (C = Ca);
1349, v (C-N); 810, 749, 703, v (C-Ha). MS (APCI*, 25 V), m/z: 1042,60 ([M]),

(C75H71N5, MM =1042,4 g/mol)
()
s
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6,9-bis(3,6-di-tret-butil-9H-karbazol-9-il)-2-(9-etil-9H-karbazol-3-il)-1-fe-
nil-1H-fenantro-[9,10-d]imidazolas (10). 0,2 g (0,31 mmol) 6,9-dibrom-2-(9-etil-
9H-karbazol-3-il)-1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazolo, 0,2 g (0,71 mmol) 3,6-di-
tret-butil-karbazolo ir 0,18 g (1,86 mmol) t-BuONa tirpalas sausame toluene
degazuojamas. Dedama 0,011 g (0,012 mmol) dipaladzio(0)tris(benziliden)acetono
ir tri-tret-butilfosfino 0,003 g (0,012 mmol, 0,1 M tirpalas toluene). Reakcija
vykdoma apie 24 val. 110 °C temperatiiroje, azoto atmosferoje, eigg sekant
plonasluoksnés chromatografijos metodu (kaip eliuentas naudotas toluenas).
Pasibaigus reakcijai, tirpiklis nudistiliuojamas sumazintu slégiu. Produktas
gryninamas kolonélinés chromatografijos metodu, eliuentas toluenas. Gauti gelsvos
spalvos milteliai. ISeiga — 34 proc. (0,11 g).
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'H BMR (400 MHz, dg-DMSO, §, m.d.): 1,31 (t, J=7,0 Hz, 3H, -CH3), 1,39
(d, J=5,7 Hz, 36H, 12xCHs), 4,46 (k, J =6,9 Hz, 2H, -CH,-), 7,21-7,29 (m, 2H),
7,38 (d, 33 =8,7 Hz, 1H), 7,34-7,54 (m, 6H), 7,58-7,68 (m, 3H), 7,73-7,79 (m, 3H),
7,81 (dd, J=8,6 Hz, J=1,7 Hz, 1H), 7,88-7,93 (m, 2H), 8,03 (d, J = 7,5 Hz, 2H),
8,26 (d, J=1,7 Hz, 1H), 8,31 (d, J = 1,6 Hz, 1H), 8,37 (d, J = 1,5 Hz, 1H), 9,03 (d,
J=8,5 Hz, 1H), 9,25 (s, 1H), 9,29 (s, 1H). *C BMR (101 MHz, ds-DMSO, 3,
m.d.): 153, 149, 148, 143, 139, 138, 137, 136, 135 (2C), 134, 130 (4C), 129, 128
(2C), 126 (5C), 125, 124 (3C), 123 (3C), 122 (3C), 121 (4C), 120 (2C), 119 (30C),
118, 117 (2C), 116, 114, 113, 110 (3C), 109 (3C), 107 (3C), 35 (2C), 32 (16C). IR,
KBr, (cm?): 3053, v (CHa); 2954, v (CHa); 1616, v (C = C-N); 1489, 1475, 1457, v
(C =Ca); 1348, v (C-N); 809, 746, 702, y (C-Ha). MS (APCI*, 25 V), m/z: 1042,60
([M]+), (C75H71N5, MM = 1042,4 g/mol)
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2-(4-(difenilamino)fenil)-5,10-(4-tret-butilfenil)-1-fenil-1H-fenantro[9,10-
d]imidazol-5,10-diaminas (11) 0,5 g (0,6 mmol) 2-(4-(difenilamino)fenil)-5,10-
dijod-1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazolo, 0,51 g (1,8 mmol) bis(4-tret-
butilfenil)amino ir 0,032 g (0,12 mmol) 18-krauno-6 eterio istirpinami 6 ml o-
dichlorbenzeno, pridedama 0,23 g (1,8 mmol) smulkiai sumalto kalio karbonato ir
0,15 g (2,4 mmol) vario milteliy. Reakcija vykdoma apie 48 val. 190 °C
temperatiiroje, argono atmosferoje, eiga sekant plonasluoksnés chromatografijos
metodu (eliuentas: toluenas). Pasibaigus reakcijai, misinys filtruojamas plaunant
nedideliu kiekiu tolueno. o-dichlorbenzenas nudistiliuojamas. Susidariusi derva
laSinama ] heksang, susidariusios nuosédos filtruojamos, dziovinamos. Produktas
gryninamas kolonélinés chromatografijos metodu, eliuentas toluenas:heksanas =
10:1. Gauti baltos spalvos milteliai. Iseiga — 15 proc. (0,1 g).

'H BMR (400 MHz, CDClg, 8, m.d.): 1,34-1,39 (m, 36H, 12xCH3), 6,85-6,90
(m, 8H), 7,00-7,07 (m, 14H), 7,12-7,17 (m, 3H), 7,20-7,27 (m, 14H), 7,32-7,37
(m, 2H). C BMR (101 MHz, CDCl38, m.d.): 145 (14C), 130 (3C), 129 (6C), 128
(4C), 126 (9C), 125 (8C), 124 (19C), 32 (16C). IR, KBr, (cm™): 3060, v (CHa);
2960, v (CHa); 1599, v (C = C-N); 1510, 1460, v (C = Ca); 1317, v (C-N); 807, 754,
695, vy (C-Ha). MS (APCI*, 25 V), m/z: 1096,9 ([M]*), (CzsH77Ns, MM = 1096,5
g/mol).
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2-(4-(difenilamino)fenil)-N® N5 N N°-tetrakis(4-tret-butilfenil)-1-fenil-
1H-fenatro[9,10-d]imidazol-5,10-diaminas (12). 0,4 g (0,58 mmol) 2-(4-
(difenilamino)fenil)-5,10-dibrom-1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazolo, 0,37 ¢
(1,33 mmol) bis(4-tret-butilfenil)amino ir 0,33 g (3,48 mmol) t-BuONa tirpalas
sausame  toluene  degazuojamas. Dedama 0,024 g (0,02 mmol)
dipaladzio(0)tris(benziliden)acetono ir tri-tret-butilfosfino 0,006 g (0,02 mmol, 0,1
M tirpalas toluene). Reakcija vykdoma apie 24 val. 110 °C temperatiiroje, azoto
atmosferoje, eiga sekant plonasluoksnés chromatografijos metodu (eliuentas:
toluenas). Pasibaigus reakcijai, tirpiklis distiliuojamas. Produktas gryninamas
kolonélinés chromatografijos metodu, eliuentas toluenas:heksanas = 10:1. Gauta
geltonos spalvos milteliy pavidalo medziaga. ISeiga — 56 proc. (0,35 Q).

IH BMR (400 MHz, ds-DMSO, 8, m.d.): 2,09 (m, 36H, 12xCHs), 7,11-7,21
(m, 25H), 7,22-7,30 (m, 16H). 3C BMR (101 MHz, CDCls 3, m.d.): 145 (6C), 130
(9C), 129 (14C), 128 (3C), 126 (25C), 124 (6C), 31 (16C). IR, KBr, (cm™): 3034, v
(CHa); 2958, v (CHa); 1591, v (C = C-N); 1510, 1473, v (C = Cy); 1317, v (C-N);
828, 753, 695, y (C-Ha). MS (APCI*, 25 V), m/z: 1096, 64 ([M]*), (CroH77Ns,

MM =1096,5 g/mol).
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5,10-di(9H-karbazol-9-il)-2-(2-etilheksil)-1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imi-
dazolo (13). 0,1 g (0,151 mmol) 2-(2-etilheksil)-5,10-dijod-1-fenil-1H-
fenantro[9,10-d]imidazolo, 0,076 g (0,453 mmol) karbazolo ir 0,008 g (0,03 mmol)
18-krauno-6 istirpinami 2 ml o-dichlorbenzeno, pridedama 0,058 g (0,453 mmol)

smulkiai sumalto kalio karbonato ir 0,039 g (0,604 mmol) vario milteliy. Reakcija
vykdoma apie 24 val. 190 °C temperatiiroje, argono atmosferoje, eiga sekant
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plonasluoksnés chromatografijos metodu (eliuentas: heksanas:acetonas = 5:1).
Pasibaigus reakcijai, miSinys filtruojamas plaunant nedideliu kiekiu tolueno. o-
dichlorbenzenas nudistiliuojamas.. Susidariusi derva laSinama | heksang,
susidariusios nuosédos filtruojamos, dziovinamos. Produktas gryninamas
kolonélinés chromatografijos metodu, eliuentas heksanas:acetonas = 5:1. Gauta
baltos spalvos milteliy pavidalo medziaga. ISeiga — 12 proc. (0,17 Q).

'H BMR (300 MHz, CDCls, 6, m.d.): 0.88 (t, J = 6,8 Hz, 6H, 2xCH3), 1,15
1,30 (m, 4H, -(CH).-), 1,65-1,80 (m, 2H, -CH,.), 1,90-2,05 (m, 3H, -CH-CH>-),
2,22 (s, 2H, -CH-), 7,30-7,44 (m, 8H), 7,47-7,57 (m, 8H), 7,66 (d, J = 8,1 Hz, 2H),
8,17 (d, J =7,6 Hz, 1H), 8,26 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 8,98 (d, J = 9,0 Hz, 1H), 9,03 (d,
J=9,0 Hz, 1H), 9,12 (s, 1H). **C BMR (101 MHz, CDCl3, 8, m.d.) 142 (4C), 138
(4C), 131, 128, 124 (10C), 123 (4C), 116 (10C), 110 (11C), 39, 35 (5C), 30, 29. IR,
KBr, (cm™): 3049, v (CHar); 2955, v (CHay); 1597, v (C = C-N); 1519, 1494, 1468, v
(C =Ca); 1334, v (C-N); 816, 749, 656, y (C-Ha). MS (APCI*, 25 V), m/z: 720,34
([M-CH3J"), (Cs3HsN4, MM = 736,94 g/mol).
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2-(2-etilheksil)-N5, N5 N N0-tetrakis(4-tret-butilfenil)-1-fenil-1H-fenan-

tro[9,10-d]imidazol-5,10-diamino (14) sintezé vykdoma remiantis Ullmanno
metodika [3]. 0,2 g (0,3 mmol) 2-(2-etilheksil)-5,10-dijod-1-fenil-1H-fenantro[9,10-
d]imidazolo, 0,153 g (0,9 mmol) difenilamino ir 0,016 g (0,06 mmol) 18-krauno-6
istirpinami 2 ml o-dichlorbenzeno, pridedama 0,116 g (0,91 mmol) smulkiai sumalto
kalio karbonato ir 0,078 g (1,2 mmol) vario milteliy. Reakcija vykdoma apie 48 val.
190 °C temperatiroje, argono atmosferoje, eigg sekant plonasluoksnés
chromatografijos metodu (eliuentas:toluenas). Pasibaigus reakcijai, miSinys
filtruojamas plaunant nedideliu kiekiu tolueno. o-dichlorbenzenas nudistiliuojamas.
Susidariusi derva laSinama | heksang, susidariusios nuosédos filtruojamos,
dziovinamos. Produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos metodu, eliuentas
toluenas:heksanas = 10:1. Gauta baltos spalvos milteliy pavidalo medziaga. ISeiga —
45 proc. (0,1 g).

IH BMR (400 MHz, CDCls, 8, m.d.): 0,77 (t, J = 7,3 Hz, 6H, 2xCHs), 1,08-1,18 (m,
4H, -(CHy).-), 1,59-1,72 (m, 2H, -CH>.), 1,79-1,90 (m, 3H, -CH-CH>-), 2,09 (s, 2H,
-CH-), 6,61 (d, J = 2,3 Hz, 1H), 6,91-6,97 (m, 5H), 6,99-7,08 (m, 2H), 7,13-7,26
(m, 10H), 7,29-7,34 (m, 12H), 8,43-8,49 (m, 1H). *C BMR (101 MHz, CDCls, 8,
m.d.) 158, 141 (3C), 130 (3C), 129 (4C), 126 (8C), 123 (3C), 122, 120 (15C), 110
(7C), 30 (2C), 29 (2C), 23 (2C), 14 (2C). IR, KBr, (cm™): 3061, v (CHa); 2957, v
(CHay); 1616, v (C = C-N); 1596, 1515, 1493, v (C = Ca); 1332, v (C-N); 808, 752,
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695, v (C-Ha). MS (APCI*, 25 V), m/z: 726,39 ([M-CHs]"), (CssHsNs, MM =741
g/mol).

6,9-di(9H-karbazol-9-il)-2-(2-etilheksil)-1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imida-
zolas (15). 0,2 g (0,35 mmol) 6,9-dibrom-2-(2-etilheksil)-1-fenil-1H-fenantro[9,10-
d]imidazolo, 0,13 g (0,81 mmol) karbazolo ir 0,18 g (2,1 mmol) tirpalas sausame
toluene degazuojamas. Dedama 0,012 g dipaladzio(0)tris(benziliden)acetono ir tri-
tret-butilfosfino 0,003 g (0,0014 mmol, 0,1 M tirpalas toluene). Reakcija vykdoma
apie 24 val. 110 °C temperaturoje, azoto atmosferoje, eiga sekant plonasluoksnés
chromatografijos metodu (eliuentas: toluenas). Pasibaigus reakcijai, tirpiklis
nudistiliuojamas. Produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos metodu,
eliuentas toluenas. Gauta baltos spalvos milteliy pavidalo medziaga. ISeiga —
62 proc. (0,16 g).

'H BMR (400 MHz, CDCls 8, m.d.): 0,92-0,98 (m, 6H, 2xCHs), 1,24-1,35
(m, 4H, -(CH2)2-), 1,77-1,90 (m, 2H, -CH..), 2,05-2,15 (m, 3H, -CH-CH>-), 2,30 (s,
2H, -CHy-), 7,27-7,54 (m, 16H), 7,99 (dd, J=8,5 Hz, J=1,8 Hz, 1H), 8,15 (d,
J=17,7Hz, 2H), 8,18 (d, J = 7,8 Hz, 2H), 8,80 (s, 1H), 8,86 (s, 1H), 9,15 (d, J=7,9
Hz, 1H). 3C BMR (101 MHz, CDCl3, §, m.d.) 129 (22C), 124 (17C), 123 (3C), 122
(3C), 30 (2C), 23 (2C), 14 (2C), 13 (2C). IR, KBr, (cm™): 3051, v (CHa); 2955, v
(CHa); 1596, v (C = C-N); 1616,1498,1478, v (C = Ca); 1334, v (C-N); 820, 748,
639, y (C-Ha). MS (APCI*, 25 V), m/z: 720,36 ([M-CHs]"), (CssHaNa,

MM = 736,94 g/mol).
@9 o
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2-(2-etilheksil)-N& N8 N° N°-tetrakis(4-tret-butilfenil)-1-fenil-1H-fenantro-
[9,10-d]imidazol-6,9-diaminas (16). 0,2 g (0,35 mmol) 6,9-dibrom-2-(2-etilheksil)-
1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazolo, 0,14 g (0,81 mmol) difenilamino ir 0,2 g (2,1
mmol) t-BuONa tirpalas sausame toluene degazuojamas. Dedama 0,012 ¢
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dipaladZzio(0)tris(benziliden)acetono ir tri-tret-butilfosfino 0,003 g (0,0014 mmol,
0,1 M tirpalas toluene). Reakcija vykdoma apie 24 val. 110 °C temperatiiroje, azoto
atmosferoje, eiga sekant plonasluoksnés chromatografijos metodu (eliuentas:
toluenas). Pasibaigus reakcijai, tirpiklis nudistiliuojamas. Produktas gryninamas
kolonélinés chromatografijos metodu, eliuentas toluenas. Gauta baltos spalvos
milteliy pavidalo medziaga. Iseiga — 38 proc. (0,1 g).

'H BMR (400 MHz, CDCl3 8, m.d.): 0,77 (t, J=7,3 Hz, 6H, 2xCH3), 1,10
1,15 (m, 4H, -(CH).-), 1,59-1,70 (m, 2H, -CH>.), 1,80-1,90 (m, 3H, -CH-CH,-),
2,09 (s, 2H, -CH»-), 6,82 (s, 1H), 6,92-7,08 (m, 10H), 7,12 (d, J = 8,4 Hz, 4H),
7,15-7,30 (m, 9H), 7,43-7,56 (m, 3H), 7,67 (s, 2H), 7,90-8,05 (m, 2H). *C BMR
(101 MHz, CDCls, ¢, m.d. ) 160,141 (2C), 129 (36C), 121 (4C), 120,119,30 (2C), 28
(2C), 14 (2C), 13 (2C). IR, KBr, (cm™): 3060, v (CHar); 2956, v (CHa); 1619, v
(C =C-N); 1585, 1564, 1492, v (C = Ca); 1345, v (C-N); 817, 752, 662, y (C-Ha).
MS (APCI*, 25 V), m/z: 726,39 ([M-CHzs]"), (Cs3HaNs, MM = 740,98 g/mol).

¥
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4,4'-(1H-fenantro[9,10-d]imidazol-1,2-diil)difenolis (17). 15 ml acto rtigsties
istirpinama 1 g (4,8 mmol) 9,10-fenantrachinono. Suberiama 0,59 g (4,8 mmol) 4-
hidroksibenzaldehido, 3,7 g (48,0 mmol) amonio acetato ir 0,63 g (5,8 mmol) 4-
aminofenolio. Reakcijos misinys maiSomas 2 val. 60 °C temperatiiroje. Reakcijos
miSinys atvésinamas, susidariusios nuosédos filtruojamos, praplaunamos mazu
kiekiu acto rhigSties ir metanoliu, dZiovinamos. Gaunama 1,5 g baltos spalvos
milteliy. ISeiga — 78 proc.

'H BMR (400 MHz, ds-DMSO, &, m.d.): 8,89 (dd, J=19,6 Hz, J=8,2 Hz,
2H), 8,66 (dd, J=8,0, J= 1,2 Hz, 1H), 7,75 (dd, J=11,0 Hz, J=4,0 Hz, 1H),
7,70-7,62 (m, 1H), 7,53 (dd, J = 11,2 Hz, J = 4,2 Hz, 1H), 7,48-7,39 (m, 4H), 7,38
(dd, J=11,2 Hz, J = 4,1 Hz, 1H), 7,23-7,18 (m, 1H), 7,05-6,98 (m, 2H), 6,78-6,70
(m, 2H). 3C BMR (101 MHz, d¢-DMSO, &, m.d.): 131 (5C), 129, 128 (3C), 127,
126 (2C), 125 (2C), 124, 121 (2C), 117 (3C), 115 (2C), 100 (2C), 89 (2C), 86. IR,
KBr, (cm™): 3514, v (OH); 3070, v (CHax); 2924, v (CHa); 1610, v (C = C-N); 1512,
1467, v (C =Cy); 1377, v (C-N); 1241, v (C-O-C); 757, 738, 725, v (C-Ha). MS
(ES*, 100 V), m/z: 403,10([M+H]"), (C27H1sN202, MM = 402,14 g/mol).

0]
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0/,5\0/\/0\/\0/\

2-(2-etoksietoksi)etil-4-metilbenzensulfonatas buvo susintetintas pagal
metodikg [194]. Gauta 3,76 g gelsvos spalvos klampaus skys¢io. ISeiga — 87 proc.
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IR, KBr, (cm): 3048, v (CHa); 2975, v (CHa); 1594, 1495, 1452, v (C = Ca);
1354, v (S = 0); 1253, v (C-O-C); 774,663, y (C-Ha).

OHC
\O\O/\/OV\O/\

4-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)benzaldehidas buvo sintetintas pagal metodika
[201]. Gauta 0,8 g gelsvos spalvos skyscio. ISeiga 84 proc.

IR, KBr, (cm™): 3074, v (CHa); 2972, v (CHa); 1686, v (C = 0); 1578, 1509,
1454, v (C = Ca); 1254, v (C-O-C); 770, 640, y (C-Ha).
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4-(2-(4-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)fenil)-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-1-il)fe-
nolis (18). 7 ml acto rugsties istirpinama 0,5 g (2,4 mmol) 9,10-fenantrachinono.
Suberiama 0,58 g (2,4 mmol) 4-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)benzaldehido, 1,85 g (24,0
mmol) amonio acetato ir 0,33 g (3,0 mmol) 4-aminofenolio. Reakcijos miSinys
maiSomas 1 val. 60 °C temperatiiroje. Reakcijos miSinys atvésinamas, susidariusios
nuosédos filtruojamos, praplaunamos metanoliu, dziovinamos. Produktas
perkristalintas i§ acetono ir heksano misinio. Gaunama 0,7 ¢ baltos spalvos kristaly.
ISeiga — 56 proc.

'H BMR (400 MHz, ds-DMSO, 8, m.d.): 10,15 (s, 1H), 8,87 (dd, J = 19,9 Hz,
J=8,3 Hz, 2H), 8,66 (dd, J=8,0 Hz, J=1,3 Hz, 1H), 7,78-7,71 (m, 1H), 7,66
(ddd, J=8,4 Hz, J=7,1 Hz, J=15 Hz, 1H), 7,57-7,50 (m, 3H), 7,47-7,41 (m,
2H), 7,40-7,34 (m, 1H), 7,20 (dd, J = 8,3 Hz, J=1,0 Hz, 1H), 7,04-6,98 (m, 2H),
6,96-6,90 (m, 2H), 4,09 (dd, J = 5,4 Hz, J = 3,8 Hz, 2H), 3,75-3,68 (m, 2H), 3,57
(dd, J=5,9 Hz, J=3,6 Hz, 2H), 3,48 (dd, J=6,0 Hz, J=3,6 Hz, 2H), 3,42 (k,
J=7,0Hz, 2H), 1,09 (t, J = 7,0 Hz, 3H). *C BMR (101 MHz, d-DMSO, &, m.d.):
159 (3C), 151, 137, 131 (4C), 130, 129, 128 (3C), 127 (2C), 126, 125 (2C), 124, 123
(2C), 122, 121, 117, 115 (2C), 70 (3C), 68, 66, 16. IR, KBr, (cm™): 3576, v (OH);
3054, v (CHar); 2972, v (CHa); 1611, v (C = C-N); 1516, 1453, v (C = Ca); 1283, v
(C-N); 1248, v (C-O-C); 833, 758, 724, y (C-Ha). MS (ES*, 100 V), m/z:
519,34([M+H]"), (Cs3H3oN204, MM = 518,22 g/mol).

OHCOO/\/\/\/\

4-(oktiloksi)benzaldehidas susintetintas pagal metodikg [195]. 4-
hidroksibenzaldehidas (1 g, 8,19 mmol) istirpinamas DMF (10 ml), beriama kalio
karbonato (10,48 g, 81,9 mmol) ir sulaSinama 1-bromoktano (1,7 ml, 9,8 mmol).
Reakcija vykdoma 60 °C temperatiiroje. Po 15 val. reakcijos misinys vésinamas iki
kambario temperatiiros, pilama distiliuoto vandens. Produktas ekstrahuojamas
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etilacetatu, gryninamas kolonélinés chromatografijos bidu (heksanas:etilacetatas =
2:1). Gaunama 2,1 g gelsvos spalvos skyscio. ISeiga — 92 proc.

IR, KBr, (cm™): 3074, v (CHar); 2926, v (CHa); 1691, v (C = 0); 1599, 15009,
1468, v (C = Cy); 1254, v (C-0-C); 723, 638, vy (C-Har).
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4-(2-(4-(oktiloksi)fenil)-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-1-il)fenolis (19). 7 ml
acto ragsties iStirpinama 0,5 g (2,4 mmol) 9,10-fenantrachinono. Suberiama 0,56 ¢
(2,4 mmol) 4-(oktiloksi)benzaldehido, 1,85 g (24,0 mmol) amonio acetato ir 0,33 ¢
(3,0 mmol) 4-aminofenolio. Reakcijos misinys maiSomas 1 val. 60 °C temperatiroje.
Reakcijos miSinys atvésinamas, susidariusios nuosédos filtruojamos, praplaunamos
metanoliu, dziovinamos. Gaunama 0,95 g baltos spalvos milteliy. ISeiga — 79 proc.

'H BMR (400 MHz, ds-DMSO, 8, m.d.) 10,17 (s, 1H), 8,88 (dd, J = 19,8 Hz,
J=8,4 Hz, 2H), 8,67 (dd, J=8,0 Hz, J=1,2 Hz, 1H), 7,79-7,72 (m, 1H), 7,70
7,62 (m, 1H), 7,58-7,50 (m, 3H), 7,47-7,41 (m, 2H), 7,41-7,34 (m, 1H), 7,21 (dd,
J=8,3Hz, J=0,9 Hz, 1H), 7,06-6,98 (m, 2H), 6,95-6,86 (m, 2H), 3,95 (t, J =6,5
Hz, 2H), 1,74-1,62 (m, 2H), 1,45-1,33 (m, 2H), 1,33-1,20 (m, 8H), 0,86 (dd,
J=9,1Hz,J=4,6 Hz, 3H). ¥C BMR (101 MHz, ds-DMSO, 8, m.d.): 151, 137, 131
(5C), 130, 129, 128 (3C), 127 (2C), 126, 125 (2C), 124, 123 (2C), 122, 121, 117
(2C), 115 (3C), 68, 32, 29 (3C), 26, 23, 14. IR, KBr, (cm™): 3582, v (OH); 3053, v
(CHa); 2921, v, (CHa); 1609, v (C=C-N); 1520, 1467, v (C=Cy); 1283, v (C-N);
1248, v (C-O-C); 840, 755, 722, y (C-Ha). MS (EST, 100 V), m/z: 506,66([M+H]"),
(C35H34N202, MM = 505,14 g/mol)
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1,2-bis(4-metoksifenil)-1H-fenantro[9,10-d]imidazolas (20). 1 4,4-(1H-
fenantro[9,10-d]imidazol-1,2-diil)difenolio (0,10 g, 0,25 mmol) tirpala
dimetilformamide (2 ml) beriama 0,32 g (2,5 mmol) K>COs ir 1étai sulas§inama 0,042
g (0,3 mmol) jodmetano. Reakcija vykdoma 60 °C temperatiroje. Po 20 val.
reakcijos miSinys vésinamas iki kambario temperatiros, plaunamas vandeniu.
Susidariusios nuosédos filtruojamos, plaunamos metanoliu, dziovinamos. Produktas
gryninamas kristalizacijos biidu, naudojant heksano ir etilacetato misinj. Gaunama
0,08 g baltos spalvos kristaly. [Seiga —73 proc. Tiys = 199-201 °C.
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'H BMR (400 MHz, CDCl38, m.d.): 8,91 (d, J =7,8 Hz, 1H), 8,79 (d, J=8,3
Hz, 1H), 8,72 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 7,76 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 7,70-7,63 (m, 1H), 7,57
(t, J=7,6 Hz, 2H), 7,55-7,49 (m, 1H), 7,42 (t, J = 6,0 Hz, 2H), 7,34-7,25 (m, 2H),
7,11 (t, J=6,0 Hz, 2H), 6,86 (d, J=8,9 Hz, 2H), 3,97 (s, 3H), 3,83 (s, 3H). °C
BMR (101 MHz, CDCls, 6, m.d.): 160 (2C), 151, 131 (3C), 130 (2C), 129, 128, 127
(2C), 126 (2C), 125 (3C), 124, 123 (3C), 121, 115 (3C), 114 (2C), 56, 55. IR, KBr,
(cm-1): 3053, v (CHy); 2967, v (CHa); 1608, v (C = C-N); 1511, 1472, v (C = Cy);
1299, v (C-N); 1249, v (C-O-C); 764, 739, 728, y (C-Hy). MS (ES+, 100 V), m/z:
431,22 ([M+H]"), (C29H22N202, MM = 430,50 g/mol).
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1,2-bis(4-(oktiloksi)fenil)-1H-fenantro[9,10-d]imidazolas (21). I 4,4'-(1H-
fenantro[9,10-d]imidazol-1,2-diil)difenolio (0,50 g, 1,2 mmol) tirpalg
dimetilformamide (5 ml) beriama 3,18 g (24,8 mmol) K>COs ir 1étai sulasinama 0,56
g (2,9 mmol) 1-bromoktano. Reakcija vykdoma 50 °C temperatiroje. Po 20 val.
reakcijos miSinys vésinamas iki kambario temperatiiros, plaunamas vandeniu.
Susidariusios nuosédos filtruojamos, plaunamos metanoliu, dziovinamos. Produktas
gryninamas kolonélinés chromatografijos buidu (eliuentas heksanas:acetonas = 10:1).
Gaunama 0,38 g baltos spalvos kristaly. ISeiga — 51 proc. Tiyg = 107-108 °C.

'H BMR (400 MHz, ds-DMSO, 6, m.d.): 8,88 (dd, J =20,6 Hz, J=8,4 Hz,
2H), 8,67 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 7,75 (t, J = 7,5 Hz, 1H), 7,67 (t, J = 7,5 Hz, 1H), 7,56
(d, J=8,8 Hz, 2H), 7,51 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,36 (t, J = 7,6 Hz, 1H), 7,21-7,14 (m,
3H), 6,90 (d, J=8,6 Hz, 2H), 4,10 (t, J =6,3 Hz, 2H), 3,96 (t, J=6,3 Hz, 2H),
1,84-1,75 (m, 2H), 1,69 (dt, J = 14,4 Hz, J = 7,0 Hz, 2H), 1,45-1,19 (m, 18H), 0,87
(k, J = 6,8 Hz, 6H). 1*C BMR (101 MHz, CDCls, 3, m.d.): 160 (2C), 151, 131 (4C),
130 (2C), 129, 128 (2C), 127, 126 (2C), 125 (3C), 124, 123 (3C), 121, 116 (2C), 114
(2C), 69, 68, 32 (2C), 30 (6C), 26 (2C), 23 (2C), 14 (2C). IR, KBr, (cm™): 3062, v
(CHa); 2924, v (CHa); 1610, v (C = C-N); 1512, 1467, v (C = Car); 1296, v (C-N);
1247, v (C-O-C); 757, 738, 725, y (C-Ha). MS (ES', 100 V), m/z: 627,40([M+H]"),
(C43H50N202, MM = 626,39 g/mol)
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1,2-bis(4-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)fenil)-1H-fenantro[9,10-d]imidazolas
(22). T 4,4-(1H-fenantro[9,10-d]imidazol-1,2-diil)difenolio (0,20 g, 0,50 mmol)
tirpalg dimetilformamide (3 ml) beriama 0,16 g (1,2 mmol) K>COs ir létai
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sulag§inama 0,36 g (1,2 mmol) 2-(2-etoksietoksi)etil-4-metilbenzensulfonato.
Reakcija vykdoma 60 °C temperatiiroje. Po 20 val. reakcijos miSinys vésinamas iki
kambario temperatiiros, plaunamas vandeniu. Susidariusios nuosédos filtruojamos,
plaunamos  metanoliu, dziovinamos. Produktas gryninamas kolonélinés
chromatografijos budu (eliuentas heksanas:dichlormetanas = 1:2). Produktas
gaunamas rekristalizacijos biidu naudojant heksano ir dietileterio misinj. Gaunama
0,18 g baltos spalvos kristaly. ISeiga — 56 proc. Tiq = 108-110 °C.

'H BMR (400 MHz, ds-DMSO, &, m.d.): 8,88 (dd, J=20,2 Hz, J =8,4 Hz,
2H), 8,67 (dd, J = 8,0 Hz, J = 1,3 Hz, 1H), 7,78-7,72 (m, 1H), 7,69-7,63 (m, 1H),
7,60-7,54 (m, 2H), 7,54-7,49 (m, 3H), 7,40-7,34 (m, 1H), 7,23-7,14 (m, 3H),
6,95-6,90 (m, 2H), 4,22 (dd, J=5,3 Hz, J=3,5 Hz, 2H), 4,09 (dd, J=5,4 Hz,
J=3,8 Hz, 2H), 3,84-3,78 (m, 2H), 3,72 (dd, J =5,3 Hz, J = 3,8 Hz, 2H), 3,65
3,60 (m, 2H), 3,56 (dd, J = 6,0 Hz, J = 3,6 Hz, 2H), 3,52 (dd, J = 5,8 Hz, J = 3,7 Hz,
2H), 3,49-3,45 (m, 3H), 3,43 (dd, J = 8,6 Hz, J = 5,1 Hz, 3H), 1,10 (dt, J = 10,8 Hz,
J=7,0 Hz, 6H). *C BMR (101 MHz, ds-DMSO, 5, m.d.): 160, 159, 151,137, 131
(4C), 129, 128 (3C), 127 (2C), 126, 125 (2C), 124, 123 (2C), 122, 121, 116 (2C),
115 (2C), 71, 70 (4C), 69 (2C), 68 (2C), 66 (3C). IR, KBr, (cm™): 3069, v (CHa);
2867, v (CHa); 1610, v (C = C-N); 1511,1452, v (C = Ca); 1292, v (C-N); 1250, v
(C-O-C); 834, 758, 735, y (C-Ha). MS (ES*, 100 V), m/z: 635,30 ([M+H]Y),
(C39H42N206, MM = 634,30 g/mol)
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2-(4-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)fenil)-1-(4-(oktiloksi)fenil)-1H-fenantro[9,10-
dlimidazolas (23). 1 4-(2-(4-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)fenil)-1H-fenantro[9,10-
d]imidazol-1-il)fenolio (0,20 g, 0,39 mmol) tirpala dimetilformamide (3 ml) beriama
0,5 g (3,9 mmol) K.COs ir létai sulasinama 0,09 g (0,46 mmol) 1-bromoktano.
Reakcija vykdoma 50 °C temperatiiroje. Po 2 val. reakcijos miSinys vésinamas iki
kambario temperattros, plaunamas vandeniu. Susidariusios nuosédos filtruojamos,
plaunamos  metanoliu, dziovinamos. Produktas gryninamas kolonélinés
chromatografijos btudu (eliuentas heksanas:etilacetatas = 2:1). Gaunama 0,22 ¢
baltos spalvos milteliy. ISeiga — 88 proc. Tyq = 118-119 °C.

'H BMR (400 MHz, ds-DMSO, 8, m.d.): 8,88 (dd, J=20,6 Hz, J =8,5 Hz,
2H), 8,67 (d, J =7,2 Hz, 1H), 7,76 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 7,67 (t, J = 7,6 Hz, 1H), 7,54
(dd, J=14,4 Hz, J=8,8 Hz, 5H), 7,36 (t, J=7,7 Hz, 1H), 7,17 (dd, J =8,0 Hz,
J=5,3 Hz, 3H), 6,93 (d, J=8,8 Hz, 2H), 4,09 (dd, J=8,9 Hz, J=5,1 Hz, 4H),
3,76-3,69 (m, 2H), 3,57 (dd, J =5,9 Hz, J = 3,7 Hz, 2H), 3,52-3,46 (m, 2H), 3,43
(k, J=7,0 Hz, 2H), 1,84-1,73 (m, 2H), 1,51-1,42 (m, 2H), 1,31 (d, J=15,2 Hz,
8H), 1,09 (t, J=7,0 Hz, 3H), 0,88 (t, J=6,7 Hz, 3H). °C BMR (101 MHz, ds-
DMSO, g, m.d.): 151 (2C), 150 (2C), 137, 136, 135, 131 (3C), 128 (3C), 127 (2C),
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126 (2C), 124 (2C), 123 (2C), 122, 121, 116, 115, 105, 104, 70 (2C), 69, 68 (3C),
66, 32, 29 (2C), 26, 23, 16, 14. IR, KBr, (cm™): 3063, v (CHx); 2927, v (CHa);
1610, v (C =C-N); 1514, 1467, v (C = Cy4); 1293, v (C-N); 1250, v (C-O-C); 838,
757, 736, y (C-Ha). MS (ES*, 100 V), miz: 631,44([M+H]*), (CsHasN2Os,

MM = 630,35 g/mol).
:\>_©,O/\/\/\/\
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1-(4-(2-(2-etoksietoksi)etoksi)fenil)-2-(4-(oktiloksi)fenil)-1H-fenantro[9,10-
d]imidazolas (24). 1 4-(2-(4-(oktiloksi)fenil)-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-1-
il)fenolio (0,50 g, 1,0 mmol) tirpalg dimetilformamide (3 ml) beriama 0,15 g (1,2
mmol) K;CO; ir létai sulasinama 0,36 g (1,2 mmol) 2-(2-etoksietoksi)etil-4-
metilbenzensulfonato. Reakcija vykdoma 60 °C temperatiiroje. Po 25 val. reakcijos
misinys vésinamas iki kambario temperatiros, plaunamas vandeniu. Susidariusi
emulsija  ekstrahuojama etilacetatu.  Tirpiklis nudistiliuojamas.  Produktas
gryninamas kolonélinés chromatografijos biuidu (eliuentas heksanas:etilacetatas =
3:1). Gaunama 0,36 g baltos spalvos milteliy. ISeiga — 57 proc. Ty = 114-115 °C.

'H BMR (400 MHz, ds-DMSO, &, m.d.): 8,90 (dd, J = 20,5 Hz, J=8,4 Hz,
2H), 8,67 (dd, J=7,9 Hz, J = 1,3 Hz, 1H), 7,81-7,74 (m, 2H), 7,71-7,64 (m, 1H),
7,59 (d, J=8,9 Hz, 2H), 7,56 (d, J=8,3 Hz, 1H), 7,54-7,51 (m, 2H), 7,39 (t,
J=8,1 Hz, 1H), 7,25-7,20 (m, 2H), 7,19-7,15 (m, 1H), 6,94-6,90 (m, 2H), 4,26—
4,22 (m, 2H), 3,97 (t, J=6,5 Hz, 2H), 3,85-3,81 (m, 2H), 3,64 (dd, J=6,1 Hz,
J =3,5Hz, 2H), 3,56-3,52 (m, 2H), 3,47 (k, J = 7,0 Hz, 2H), 1,69 (dd, J = 14,5 Hz,
J=6,6 Hz, 2H), 1,40 (s, 2H), 1,26 (t, J = 10,6 Hz, 8H), 1,16-1,09 (m, 3H), 0,90—
0,83 (m, 3H). *C BMR (101 MHz, CDCls, 8, m.d.): 160 (2C), 151, 132, 131 (2C),
130 (2C), 129, 128 (2C), 127 (2C), 126, 125 (2C), 124, 123 (3C), 121 (2C), 116
(2C), 114 (3C), 71, 70 (2C), 68 (2C), 67, 32, 29 (3C), 26, 23, 15, 14. IR, KBr, (cm’
1): 3079, v (CHar); 2928, v (CHa); 1609, v (C = C-N); 1515, 1469, v (C = C4); 1295,
v (C-N); 1253, v (C-0O-C); 761, 736, 726, y (C-Ha). MS (ES*, 100 V), m/z:
631,44([M+H]"), (C41H46N204, MM = 630,35 g/mol).

8

4-(1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-2-il)fenolis (25). 25 ml acto ruigsties
itirpinama 2 ¢ (9,6 mmol) 9,10-fenantrachinono. Suberiama 7,39 g (96 mmol)
amonio acetato, 1,17 g (9,6 mmol) 4-hidroksibenzaldehido ir jlaginama 1,07 g (11,5
mmol) anilino. Reakcijos miSinys maiSomas 60 °C temperatiroje. Po valandos
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misinys vésinamas iki kambario temperatiiros ir susidariusios baltos nuosédos
filtruojamos, praplaunamos acetonu, dziovinamos. Gaunama 2,8 g baltos spalvos
milteliy. ISeiga — 76 proc.

'H BMR (300 MHz, CDCl338, m.d.): 9,88 (pl. s, 1H, -OH), 8,93 (d, J=8,4
Hz, 1H), 8,88 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 8,69 (dd, J = 7,9 Hz, J = 1,1 Hz, 1H), 7,83-7,65
(m, 7H), 7,55 (t, J = 7,5 Hz, 1H), 7,44-7,38 (m, 2H), 7,33 (t, J = 7,6 Hz, 1H), 7,07
(d, 3 =17,70 Hz, 1H), 6,76-6,70 (m, 2H). **C BMR (75 MHz, CDCls, §, m.d.): 159,
152, 139, 137, 131 (4C), 130 (2C), 129, 128 (2C), 127, 126 (3C), 125 (2C), 124
(2C), 123 (2C), 122, 121, 116 (2C). IR, KBr, (cm™): 3049, v (OH); 2587, v (CHa);
1617, 1526, 1489, 1447, v (C = C); 1350, 1168, 1035, v (C-N, C = N); 1277, 1241, v
(CaOH); 841, 750, 719, y (CHa). MS (APCIY), m/z: 387 ([M+H]"), (C27H1sN20,

MM = 386,1 g/mol).
(]
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4-(2-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-1-il)fenolis (26). 15 ml acto rtigsties
iStirpinama 2 g (9,6 mmol) 9,10-fenantrachinono. | misinj leidziama argono dujy.
Suberiama 7,39 g (96 mmol) amonio acetato, 1,27 g (11,5 mmol) 4-aminofenolio ir
jlasinama 1,02 g (9,6 mmol) benzaldehido. Reakcijos misinys maisomas 1,5 val. 60
°C temperatiiroje. Pasibaigus reakcijai, miSinys vésinamas iki kambario
temperatiros ir laSinamas | vandenj. Susidariusios nuosédos filtruojamos,
praplaunamos metanoliu, dziovinamos. Produktas istirpintas dichlormetane ir
filtruojamas per plong silikagelio sluoksnj. Gaunama 3 g baltos spalvos kristaly.
ISeiga 81 proc.

'H BMR (400 MHz, ds-DMSO, &, m.d.) 10,17 (s, 1H), 8,92 (d, J = 8,2 Hz,
1H), 8,87 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 8,69 (dd, J = 8,0 Hz, J=1,2 Hz, 1H), 7,79-7,74 (m,
1H), 7,67 (ddd, J=9,2 Hz, J=5,3 Hz, J=1,8 Hz, 1H), 7,65-7,61 (m, 2H), 7,59—
7,53 (m, 1H), 7,49-7,44 (m, 2H), 7,41- 7,37 (m, 4H), 7,23 (dd, J=8,3 Hz,J=0,9
Hz, 1H), 7,04-6,99 (m, 2H). *C BMR (101 MHz, ds-DMSO, §, m.d.) 159, 151,
137, 131 (3C), 130 (3C), 129 (4C), 128 (3C), 127 (2C), 126 (2C), 125, 124, 123,
122,121, 117 (2C). IR, KBr, (cm™): 3377, v (OH); 2942,v (CHar); 1611, 1518, 1455,
v (C=C); 1350, 1162, v (C-N, C =N); 1272, 1244, v (C.4OH); 842, 749, 697, y
(CHar). MS (ES', 100 V), m/z: 387,14([M+H]"), (C27H18N20, MM = 386,14 g/mol).
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6-(4-(1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-2-il)fenoksi)heksan-1-olis (27). |
4-(1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-2-il)fenolio (0,5 g, 1,3 mmol) ir 6-brom-1-
heksanolio (0,23 g, 1,3 mmol) tirpalg dimetilformamide (4 ml) beriama K.COs; (1,66
g, 13 mmol). Reakcija vykdoma argono atmosferoje 50 °C temperatiiroje 2 val. Po to
reakcijos misinys vésinamas iki kambario temperatiiros ir pilamas j vanden;.
Susidariusios nuosédos filtruojamos, plaunamos vandeniu ir metanoliu. Gauta 0,59 g
baltos spalvos milteliy. [Seiga — 94 proc.

'H BMR (400 MHz, CDCl3, 3, m.d.) 8,90 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 8,79 (d, J =84
Hz, 1H), 8,72 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 7,76 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 7,66 (t, J = 7,0 Hz, 1H),
7,59-7,48 (m, 4H), 7,41 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,34-7,24 (m, 3H), 7,08 (d, J = 8,8 Hz,
2H), 6,84 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 4,10 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 3,97 (t, J = 6,4 Hz, 2H), 3,70
(dt, J=17,0 Hz, J=6,4 Hz, 4H), 1,91 (dd, J = 13,8 Hz, J =7,3 Hz, 2H), 1,80 (dd,
J=14,1 Hz, J=6,7 Hz, 2H). C BMR (101 MHz, CDClI3, 5, m.d.) 160 (2C), 131
(4C), 130 (3C), 128 (2C), 127, 126, 125 (3C), 124, 123 (3C), 121, 116 (3C), 114
(3C), 29 (2C), 26 (4C). IR, KBr, (cm™): 3288, v (OH); 3058, v (CHa); 2932, v
(CHa); 1609, v (C = C-N); 1518, 1468, v (C = Cy); 1287, v (C-N); 1254, v (C-O-C);
840, 754, 721, y (C-Ha). MS (ES*, 100 V), m/z: 487,35([M+H]*), (CssH3oN2O,,

MM = 486,60 g/mol).
(]
5%

11-(4-(1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-2-il)fenoksi)undekan-1-olis
(28). T 4-(1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-2-il)fenolio (1 g, 2,6 mmol) ir 11-
brom-1-undekanolio (0,76 g, 3,0 mmol) tirpala dimetilformamide (15 ml) beriama
K2COs3 (2,6 g, 20 mmol). Reakcija vykdoma 50 °C temperatiroje 3 val. Po to
reakcijos misinys vésinamas iki kambario temperatiiros ir pilamas j vanden;.
Susidariusios nuosédos filtruojamos, plaunamos vandeniu, dziovinamos. Gauta 1,8 ¢
baltos spalvos milteliy. [Seiga — 84 proc.

'H BMR (700 MHz, CDCls, 8, m.d.): 9,08 (s, 1H), 8,77 (d, J = 8,3 Hz, 1H),
8,71 (d, J=8,3 Hz, 1H), 7,78 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 7,65 (ddd, J = 25,1 Hz, J = 15,2
Hz, J=7,2 Hz, 4H), 7,57-7,50 (m, 5H), 7,31-7,26 (m, 2H), 7,14 (d, J=8,2 Hz,
1H), 6,82 (d, J=9,2 Hz, 2H), 3,94 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 3,64 (td, J=6,6 Hz, J=2,2
Hz, 2H), 1,79-1,73 (m, 2H), 1,58-1,53 (m, 2H), 1,45-1,39 (m, 2H), 1,34-1,26 (m,
12H). *C BMR (176 MHz, CDClIs, 5, m.d.): 131 (3C), 130 (4C), 129 (3C), 128
(4C), 126 (3C), 125, 124 (2C), 123 (2C), 121 (2C), 114 (3C), 68, 63, 33, 30, 29
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(5C), 26 (2C). IR, KBr, (cm): 3282, v (OH); 3063, v (CHa); 2919, v (CHa); 1608,
v (C = C-N); 1520, 1470, v (C = Ca); 1284, v (C-N); 1250, v (C-O-C); 840, 755,
720, v (C-Ha). MS (ES*, 100 V), m/z: 557,4([M+H]*), (CasHsoN202 MM = 556,3

g/mol).
9
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6-(4-(2-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-1-il)fenoksi)heksan-1-olis (29). |
4-(2-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-1-il)fenolio (0,7 g, 2 mmol) ir 6-brom-1-
heksanolio (0,39 g, 2,2 mmol) tirpalg dimetilformamide (6 ml) beriama K>COs3 (2,56
g, 20 mmol). Reakcija vykdoma argono atmosferoje 50 °C temperattroje 7 val. Po to
reakcijos miSinys vésinamas iki kambario temperatiiros ir pilamas j vandenj.
Susidariusios nuosédos filtruojamos, plaunamos vandeniu. Kristalinasi i§ metanolio.
Gauta 0,35 g baltos spalvos kristaly. ISeiga — 39 proc.

'H BMR (400 MHz, CDCl;, 8, m.d.) 8,91 (d, J=7,8 Hz, 1H), 8,76 (dd,
J=25,3Hz,J=8,3Hz, 2H), 7,76 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 7,70-7,61 (m, 3H), 7,57-7,49
(m, 1H), 7,42 (t, J=7,3 Hz, 2H), 7,37-7,27 (m, 5H), 7,07 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 4,08
(t, J=6,5Hz, 2H), 3,71 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 1,95-1,86 (m, 2H), 1,71-1,62 (m, 2H),
1,62-1,44 (m, 5H). 3C BMR (101 MHz, CDCls, 8, m.d.) 160, 151, 130 (3C), 129
(5C), 128 (3C), 127 (2C), 126 (2C), 125, 124, 123 (4C), 121, 116 (3C), 68, 63, 33,
29, 26 (2C). IR, KBr, (cm): 3275, v (OH); 3061, v (CHa); 2932, v (CHa4); 1607, v
(C=C-N); 1512,1470, v (C = Ca); 1295, v (C-N); 1246, v (C-O-C); 840,758,725, y
(C-Har). MS (ES*, 100 V), m/z: 487,33([M+H]*), (CssH3N202 MM = 486,60

g/mol).
C
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11-(4-(2-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-1-il)fenoksi)undekan-1-olis
(30). T 4-(2-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-1-il)fenolio (1 g, 2,6 mmol) ir 11-
brom-1-undekanolio (0,76 g, 3,0 mmol) tirpala dimetilformamide (10 ml) beriama
K2COs (2,56 g, 20 mmol). Reakcija vykdoma 50 °C temperatiiroje 5 val. Po to
reakcijos miSinys vésinamas iki kambario temperatiiros ir pilamas j vandenj.
Ekstrahuojama dichlormetanu. Organinis tirpalas dziovinamas Na,COstirpiklis
nudistiliuojamas. Gauta 1,06 g baltos spalvos milteliy. ISeiga — 74 proc.

'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, m.d.) 8,82-8,78 (m, 1H), 8,69 (d, J = 8,4 Hz,
1H), 8,62 (d, J =8,3 Hz, 1H), 7,68-7,62 (m, 1H), 7,59-7,50 (m, 3H), 7,43 (ddd,

49



J=10,5 Hz, J=5,8 Hz, J=2,8 Hz, 1H), 7,30 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,26-7,19 (m,
6H), 6,97 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 3,98 (td, J = 6,7 Hz, J = 2,1 Hz, 2H), 3,59-3,52 (m,
2H), 1,83-1,74 (m, 2H), 1,50-1,40 (m, 4H), 1,25 (s, 10H), 0,87-0,79 (m, 2H). 3C
BMR (101 MHz, CDCls, §, m.d.) 160, 151, 137, 131 (2C), 130 (3C), 129 (4C), 128
(4C), 127, 126 (2C), 125, 124, 123 (2C), 121, 116 (3C), 69 (2C), 63 (3C), 33 (2C),
26 (4C). IR, KBr, (cm?): 3322, v (OH); 3074, v (CHa); 2923, v (CHa); 1610, v
(C = C-N); 1515,1471, v (C = Ca); 1299, v (C-N); 1250, v (C-O-C); 839, 751, 722, y
(C-Ha). MS (ES*, 100 V), miz: 557,30([M+H]"), (CssHaoN202, MM = 556,31
g/mol).

1,2-bis(6-(4-feniloksi)heksan-1-olil)-1H-fenantro[9,10-d]imidazolas (31).
4,4'-(1H-fenantro[9,10-d]imidazol-1,2-diil)difenolio (0,5 g, 1,2 mmol) ir 6-brom-1-
heksanolio (0,44 g, 2,4 mmol) tirpalg dimetilformamide (5 ml) beriama K,COs (3,07
g, 24 mmol). Reakcija vykdoma 50 °C temperattiroje 20 val. Po to reakcijos misinys
vésinamas iki kambario temperattiros ir pilamas j vandenj. Susidariusios nuosédos
filtruojamos, plaunamos vandeniu ir metanoliu. Gauta 0,65 g baltos spalvos milteliy.
ISeiga 90 proc.

'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, m.d.) 8,78 (d, J=7,9 Hz, 1H), 8,67 (d, J=8,4
Hz, 1H), 8,61 (d, J=8,3 Hz, 1H), 7,64 (dd, J=13,4 Hz, J=5,9 Hz, 1H), 7,55 (dd,
J=11,2 Hz, J=4,1 Hz, 1H), 7,47-7,37 (m, 4H), 7,29 (d, J=8,8 Hz, 2H), 7,22-7,15
(m, 3H), 6,96 (d, J=8,8 Hz, 2H), 6,72 (d, J=8,8 Hz, 2H), 3,97 (t, J=6,5 Hz, 2H),
3,85 (t, J=6,5 Hz, 2H), 3,63-3,52 (m, 4H), 1,84-1,75 (m, 2H), 1,71-1,64 (m, 2H),
1,60-1,36 (m, 12H). 3C BMR (101 MHz, CDCls, , m.d.) 160 (2C), 151, 137, 131
(5C), 130 (3C), 129, 128 (2C), 127 (3C), 126, 125 (2C), 124, 123 (4C), 121, 29
(4C), 26 (8C). IR, KBr, (cm™): 3294, v (OH); 3062, v (CHar); 2934, v, (CHa); 1607,
v (C=C-N); 1514, 1467, v (C=Ca); 1294, v (C-N); 1252, v (C-O-C); 837, 753, 723, v
(C-Ha). MS (ES*, 100 V), m/z: 603,39([M+H]*), (C3sH42N204, MM=602,76 g/mol).
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1,2-bis(11-(4-feniloksi)undekan-1-olil)-1H-fenantro[9,10-d]imidazolas
(32). T 4,4'-(1H-fenantro[9,10-d]imidazol-1,2-diil)difenolio (0,5 g, 1,2 mmol) ir 11-
brom-undekanolio (0,72 g, 2,9 mmol) tirpalg dimetilformamide (10 ml) beriamas
K>COz (3,07 g, 24 mmol). Reakcija vykdoma 50 °C temperattroje 1 val. Po to
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reakcijos miSinys vésinamas iki kambario temperatiiros ir pilamas j vanden;.
Susidariusios nuosédos filtruojamos, plaunamos vandeniu ir metanoliu. Gauta 0,72 g
baltos spalvos milteliy. ISeiga 81 proc.

'H BMR (400 MHz, CDCl;, 8, m.d.): 8,87 (d, J=7,7 Hz, 1H), 8,73 (dd,
J=252Hz,J=8,4Hz, 2H), 7,73 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 7,67-7,60 (m, 1H), 7,56-7,46
(m, 3H), 7,38 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,32-7,23 (m, 3H), 7,06 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 6,82
(d, J=8,9 Hz, 2H), 4,06 (k, J=6,6 Hz, 2H), 3,94 (t, J=6,5 Hz, 2H), 3,63 (dt,
J=6,5Hz, J=4,2 Hz, 6H), 3,40 (t, J = 6,9 Hz, 1H), 1,87 (ddd, J = 15,0 Hz, J=9,2
Hz, J=4,6 Hz, 3H), 1,80-1,71 (m, 3H), 1,58-1,54 (m, 5H), 1,33-1,27 (m, 22H).
13C BMR (101 MHz, CDCls, 8, m.d.) 159.84 (2C), 131 (3C), 130 (3C), 129, 128,
127 (2C), 126, 125 (2C), 124, 123 (3C), 121, 116 (2C), 114 (4C), 33 (4C), 30 (8C),
29 (2C), 26 (8C). IR, KBr, (cm™?): 3351, v (OH); 3078, v (CHa); 2921, v (CHa);
1608, v (C = C-N); 1516, 1467, v (C = Ca); 1296, v (C-N); 1253, v (C-O-C); 837,
752, 722, v (C-Ha). MS (ES*, 100 V), m/z: 743,57([M+H]"), (CagHe2N20s4,

MM = 742,47 g/mol).
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1-fenil-2-(4-((6-((4-vinilbenzil)oksi)heksil)oksi)fenil)-1H-fenantro[9,10-d]i-
midazolas (33). 6-(4-(1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-2-il)fenoksi)heksan-1-
olis (0,5 g, 1 mmol) ir NaH (0,1 g, 4 mmol) istirpinami sausame DMF (12 ml)
argono atmosferoje. Intensyviai maisant j reakcijos misinj lasinama 4-vinilbenzilo
chlorido (0,19 g, 1,2 mmol). Temperatara keliama iki 60 °C. Po 5 val. j reakcijos
misinj pilama distiliuoto vandens ir produktas ekstrahuojamas dichlormetanu. Po
ekstrakcijos organinis tirpiklis nudistiliuojamas. Gauta geltonos spalvos alyvos
pavidalo medZiaga gryninama kolonélinés chromatografijos metodu, eliuentas
etilacetatas:heksanas = 1:3. Gauta 0,27 g balty milteliy. ISeiga — 45 proc.

'H BMR (400 MHz, CDCl3, 5, m.d.): 8,93 (d, J = 7,7 Hz, 1H), 8,79 (d, J = 8,4
Hz, 1H), 8,73 (d, J=8,3 Hz, 1H), 7,77 (t, J=7,5 Hz, 1H), 7,65 (dt, J = 18,9 Hz,
J=6,4 Hz, 4H), 7,57-7,48 (m, 5H), 7,42 (d, J =7,9 Hz, 2H), 7,34-7,25 (m, 3H),
7,19 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 6,82 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 6,74 (dd, J = 17,6 Hz, J = 10,9
Hz, 1H), 5,77 (d, J = 17,6 Hz, 1H), 5,26 (d, J = 10,9 Hz, 1H), 4,52 (s, 2H), 3,95 (t,
J=6,4 Hz, 2H), 3,50 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 1,86-1,75 (m, 2H), 1,71-1,62 (m, 2H), 1,
48 (d, J = 3,4 Hz, 4H). *C BMR (101 MHz, CDCls 8, m.d.): 160, 139, 138, 137
(2C), 131 (2C), 130 (4C), 129 (3C), 128 (3C), 127 (2C), 126 (5C), 125, 124, 123
(3C), 121 (2C), 114 (4C), 73, 70, 68, 30, 29, 26 (2C). IR, KBr, (cm™): 3057, v
(CHa); 2930 (CHay); 1609 (C = C-N); 1515, 1466 (C = Ca); 1291 (C-N); 1247 (C-O-
C); 986, 920 (C=Cy), 826, 755, 724 (C-Ha). MS (ES*, 100 V), m/z: 603,37
([M+H]+), (C42H38N202, MM = 602,76 g/mol)

o1



e

S

1-fenil-2-(4-((11-(4-vinilbenziloksi)undecil)oksi)fenil)-1H-fenantro[9,10-d]
imidazolas (34). 11-(4-(1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-2-il)fenoksi)undekan-
1-olis (0,5 g, 0,89 mmol) ir t-BuOK (0,1 g, 0,89 mmol) istirpinami sausame THF
(12 ml) argono atmosferoje. Intensyviai maiSant j reakcijos misinj, laSinama 4-
vinilbenzilo chlorido (0,16 g, 1 mmol). Temperatiira keliama iki 50 °C. Po 5 val. |
reakcijos miSinj pilama distiliuoto vandens (50 ml) ir produktas ekstrahuojamas
etilacetatu. Po ekstrakcijos organinis tirpiklis nudistiliuojamas, gauta geltonos
spalvos alyvos pavidalo medziaga gryninama kolon¢linés chromatografijos metodu,
eliuentas etilacetatas:heksanas = 1:3. Gauta 0,52 g balty kristaly. ISeiga — 72 proc.
Tiya = 96-99 °C.

'H BMR (700 MHz, CDCls, 3, m.d.): 8,76 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 8,70 (d, J = 8,3
Hz, 1H), 7,78-7,73 (m, 1H), 7,68-7,64 (m, 1H), 7,64-7,62 (m, 1H), 7,62-7,58 (m,
2H), 7,53-7,49 (m, 5H), 7,38 (d, J=8,1 Hz, 2H), 7,29 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 7,26
7,24 (m, 1H), 7,17-7,12 (m, 1H), 6,81 (t, J=5,8 Hz, 2H), 5,73 (dd, J=17,6 Hz,
J=0,6 Hz, 1H), 5,24-5,20 (m, 1H), 5,01 (k, J =5,5 Hz, 1H), 4,48 (s, 2H), 3,92 (t,
J=6,6 Hz, 2H), 3,47-3,43 (m, 2H), 1,78-1,72 (m, 2H), 1,64-1,57 (m, 2H), 1,45—
1,39 (m, 2H), 1,37-1,31 (m, 8H), 1,25-1,22 (m, 4H). 3C BMR (176 MHz, CDCl;
8, m.d.): 138, 137 (2C), 131 (2C), 130 (3C), 129 (3C), 128 (4C), 127, 126 (4C), 125,
124, 123 (3C), 121, 114 (3C), 104, 73, 70, 68, 64, 30 (6C), 29 (2C), 26 (2C), 18, 15.
IR, KBr, (cm™): 3086 (CHar); 2927 (CHa); 1609 (C = C-N); 1513, 1452 (C = Ca);
1311 (C-N); 1250 (C-O-C); 989, 907 (C = Ca), 840, 755, 720 (C-Ha). MS (ES', 100
V), m/z: 673,6([M+H]"), (CasH16N202, MM = 672,9 g/mol).
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2-fenil-1-(4-((6-((4-vinilbenzil)oksi)heksil)oksi)fenil)-1H-fenantro[9,10-d]i-
midazolas (35). 6-(4-(2-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-1-il)fenoksi)heksan-1-
olis (0,5 g, 1 mmol) ir NaH (0,1 g, 4 mmol) istirpinami sausame DMF (5 ml) argono
atmosferoje. Intensyviai maiSant, j reakcijos miSinj laSinama 4-vinilbenzilo chlorido
(0,19 g, 1,2 mmol). Temperatiira keliama iki 60 °C. Po 24 val. | reakcijos miSinj
pilama distiliuoto vandens ir produktas ekstrahuojamas etilacetatu. Po ekstrakcijos
organinis tirpiklis nudistiliuojamas, gauta geltonos spalvos alyvos pavidalo
medziaga  gryninama  kolonélinés  chromatografijos  metodu, eliuentas
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etilacetatas:heksanas = 1:3. Perkristalinta i§ eliuento. Gauta 0,53 g balty kristaly.
ISeiga — 86 proc. Tyq = 128-131 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCl3, 8, m.d.): 8,93 (d, J=7,8 Hz, 1H), 8,79 (d, J =84
Hz, 1H), 8,73 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 7,77 (t, J = 7,2 Hz, 1H), 7,70-7,63 (m, 3H), 7,54
(ddd, J=8,3Hz,J=6,4 Hz,J = 1,9 Hz, 1H), 7,42 (t, J = 8,3 Hz, 4H), 7,36-7,27 (m,
7H), 7,07 (d, J=8,8 Hz, 2H), 6,74 (dd, J=17,6 Hz, J=10,9 Hz, 1H), 5,77 (d,
J=17,6 Hz, 1H), 5,25 (d, J = 10,9 Hz, 1H), 4,54 (s, 2H), 4,08 (t, J = 6,5 Hz, 2H),
3,54 (t, J=6,5 Hz, 2H), 1,95-1,87 (m, 2H), 1,77-1,68 (m, 2H), 1,55 (m, 4H). *C
BMR (101 MHz, CDCls, 8, m.d.): 160, 151, 138, 137 (2C), 131 (2C), 130 (2C), 129
(5C), 128 (5C), 127 (2C), 126 (4C), 125, 124 (2C), 123 (3C), 121, 116 (2C), 114,
73, 70, 68, 30, 29, 26 (2C). IR, KBr, (cm™): 3055, v (CHa); 2934 (CHa); 1609
(C=C-N); 1514, 1455 (C =Ca); 1297 (C-N); 1255 (C-O-C); 990, 898 (C = Ca),
835, 754, 723 (C-Ha). MS (ES*, 100 V), m/z: 603,35([M+H]*), (Ca2H3sN2Oo,
MM = 602,76 g/mol).

S

2-fenil-1-(4-((11-((4-vinilbenzil)oksi)undecil)oksi)fenil)-1H-fenantro[9,10-
d]imidazolas (36). 11-(4-(2-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-1-il)fenoksi)un-
dekan-1-olis (0,5 g, 0,89 mmol) ir t-BuOK (0,09 g, 0,89 mmol) istirpinami sausame
THF (12 ml) argono atmosferoje. Intensyviai maisant, j reakcijos misinj lasinama 4-
vinilbenzilo chlorido (0,17 g, 1,1 mmol). Temperatiira keliama iki 50 °C. Po 5 val. j
reakcijos misinj pilama distiliuotas vandens ir produktas ekstrahuojamas
chloroformu. Po ekstrakcijos organinis tirpiklis nudistiliuojamas, gauta geltonos
spalvos alyvos pavidalo medziaga gryninama kolonélinés chromatografijos metodu,
eliuentas etilacetatas:heksanas = 1:3. Gauta 0,57 g balty milteliy. ISeiga — 94 proc.

'H BMR (400 MHz, CDCl3, §, m.d.): 8,95 (s, 1H), 8,80 (d, J = 8,4 Hz, 1H),
8,73 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 7,77 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 7,70-7,63 (m, 3H), 7,54 (t, I = 7,4
Hz, 1H), 7,41 (d, J = 8,0 Hz, 4H), 7,37-7,27 (m, 9H), 7,09 (d, J = 7,8 Hz, 2H), 6,74
(dd, J=17,5 Hz, J=10,7 Hz, 1H), 5,76 (d, J = 17,6 Hz, 1H), 5,25 (d, J = 10,9 Hz,
1H), 4,52 (s, 2H), 4,09 (t, J = 6,3 Hz, 2H), 3,49 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 1,94-1,85 (m,
3H), 1,64 (dd, J = 13,6 Hz, J = 6,7 Hz, 3H), 1,59-1,50 (m, 3H), 1,41 (s, 3H), 0,94
0,85 (m, 6H). *C BMR (101 MHz, CDCls, 8, m.d.): 160, 158 (3C), 137 (4C), 135,
134, 130 (5C), 129 (2C), 128 (5C), 127, 126 (4C), 125, 124, 123, 121, 120, 116
(2C), 114, 73, 71, 69, 30 (5C), 29 (2C), 26 (2C). IR, KBr, (cm™): 3054, v (CHa);
2924 (CHa); 1609 (C =C-N); 1514, 1456 (C = Ca); 1299 (C-N); 1250 (C-O-C);
985, 905 (C = Cal), 822, 751, 722 (C-Ha). MS (ES*, 100 V), m/z: 673,44([M+H]"),
(C47H48N202, MM = 672,37 g/mol).
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1,2-bis(4-((6-((4-vinilbenzil)oksi)heksil)oksi)fenil)-1H-fenantro[9,10-d]imi-
dazolas (37). 1,2-bis(6-(4-feniloksi)heksan-1-olil)-1H-fenantro[9,10-d]imidazolas
(0,5 g, 0,83 mmol) ir NaH (0,16 g, 6,6 mmol) istirpinami sausame DMF (10 ml)
argono atmosferoje. Intensyviai maisant, j reakcijos misinj laSinama 4-vinilbenzilo
chlorido (0,28 g, 1,8 mmol). Temperatiira keliama iki 60 °C. Po 24 val. i reakcijos
misinj pilama distiliuoto vandens ir produktas ekstrahuojamas etilacetatu. Po
ekstrakcijos organinis tirpiklis nudistiliuojamas, gauta geltonos spalvos alyvos
pavidalo medziaga gryninama kolonélinés chromatografijos metodu, eliuentas
etilacetatas:heksanas = 1:3. Gauta 0,48 g balty milteliy. ISeiga — 69 proc.

'H BMR (400 MHz, CDCl3, 8, m.d.): 8,93 (d, J=7,5 Hz, 1H), 8,79 (d, J=8,4
Hz, 1H), 8,73 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 7,76 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 7,67 (t, J = 7,2 Hz, 1H),
7,60-7,49 (m, 3H), 7,45-7,38 (m, 6H), 7,31 (dt, J = 11,4 Hz, J = 6,2 Hz, 6H), 7,08
(d, J=8,7 Hz, 2H), 6,84 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 6,74 (ddd, J =17,5 Hz, J=10,9 Hz,
J=1,3 Hz, 2H), 5,76 (d, J=17,6 Hz, 2H), 5,25 (d, J=10,9 Hz, 2H), 4,53 (d,
J=9,8 Hz, 4H), 4,09 (t, J = 6,4 Hz, 2H), 3,96 (t, J = 6,5 Hz, 2H), 3,52 (dt, J = 16,4
Hz, J=6,5 Hz, 4H), 1,90 (dd, J=13,8 Hz, J=6,6 Hz, 2H), 1,82-1,77 (m, 2H),
1,75-1,65 (m, 4H), 1,56 (dd, J = 12,0 Hz, J = 9,5 Hz, 4H), 1,50-1,46 (m, 4H). *C
BMR (101 MHz, CDCls;, 6, m.d.): 160 (2C), 151, 138, 137 (3C), 131 (4C), 130 (3C),
129, 128 (6C), 127 (2C), 126 (5C), 125 (3C), 124, 123 (3C), 121, 116 (2C), 114
(4C), 73 (2C), 70 (2C), 68 (2C), 30 (3C), 29 (2C), 26 (4C). IR, KBr, (cm™): 3051, v
(CHa); 2928 (CHay); 1607 (C = C-N); 1515, 1464 (C = C4); 1297 (C-N); 1252 (C-O-
C); 991, 904 (C = Cua), 834, 751, 723 (C-Ha). MS (ES*, 100 V), m/z: 835,55([M]"),
(C57H58N204, MM = 835,08 g/mol).

&

1,2-bis(4-((11-((4-vinilbenzil)oksi)undecil)oksi)fenil)-1H-fenantro[9,10-d]
imidazolas  (38). 1,2-bis(11-(4-feniloksi)undekan-1-olil)-1H-fenantro[9,10-d]i-
midazolas (0,5 g, 0,67 mmol) ir NaH (0,09 g, 5 mmol) istirpinami sausame DMF
(12 ml) argono atmosferoje. Intensyviai maiSant, j reakcijos misinj laSinama 4-
vinilbenzilo chlorido (0,23 g, 1,5 mmol). Temperatira keliama iki 60 °C. Po 24 val.
1 reakcijos miSinj pilama distiliuoto vandens ir produktas ekstrahuojamas etilacetatu.
Po ekstrakcijos organinis tirpiklis nudistiliuojamas, gauta geltonos spalvos alyvos
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pavidalo medziaga gryninama kolonélinés chromatografijos metodu, eliuentas
etilacetatas:heksanas = 1:3. Gauta 0,36 g balty milteliy. ISeiga — 55 proc.

'H BMR (400 MHz, CDCl3, 8, m.d.): 8,93 (d, J=7,6 Hz, 1H), 8,79 (d, J=8,4
Hz, 1H), 8,73 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 7,76 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 7,67 (t, J = 7,5 Hz, 1H),
7,60-7,49 (m, 3H), 7,41 (d, J = 7,0 Hz, 6H), 7,35-7,27 (m, 6H), 7,09 (d, J = 8,7 Hz,
2H), 6,85 (d, J=8,7 Hz, 2H), 6,74 (dd, J=17,6 Hz, J=10,9 Hz, 2H), 5,76 (d,
J=17,6 Hz, 2H), 5,25 (d, J = 10,9 Hz, 2H), 4,51 (s, 4H), 4,09 (t, J = 6,5 Hz, 2H),
3,96 (t, J=6,5 Hz, 2H), 3,49 (td, J = 6,6 Hz, 2,3 Hz, 4H), 1,94-1,85 (m, 2H), 183—
1,75 (m, 2H), 1,68-1,61 (m, J = 11,4 Hz, J = 6,9 Hz, 4H), 1,60-1,51 (m, 2H), 1,33
(d, J=14,2 Hz, 26H). 3C BMR (101 MHz, CDCl; 8, m.d.): 160 (2C), 151 (2C),
138 (2C), 137 (4C), 131 (2C), 130 (2C), 129, 128 (5C), 127 (2C), 126 (6C), 125
(2C), 124, 123 (3C), 121, 116 (2C), 114 (4C), 73 (2C), 71 (2C), 69, 68, 30 (13C), 29
(3C), 26 (4C). IR, KBr, (cm™): 3054, v (CHa); 2924 (CHa); 1609 (C = C-N); 1514,
1456 (C = Car); 1299 (C-N); 1250 (C-O-C); 985, 905 (C = Ca), 822, 751, 722 (C-
Ha). MS (ES*, 100 V), m/z: 975,73([M+H]*), (Ce7H7N204, MM = 974,60 g/mol).

2.3 Tyrimy metodai

2.3.1. Branduoliy magnetinis rezonansas. Branduoliy magnetinio rezonanso
(BMR) spektrai (*H ir 3C) buvo registruoti ,,Varian Unity Inova“ (300 MHz (*H),
75 MHz (**C)) ir ,,Bruker Ascend*“ (300 MHz, 700 MHz (*H), 75 MHz, 176 MHz
(1C)) spektrometru. Spektro skalé sugraduota milijoninémis daznio dalimis (m.d.).
Kaip vidinis standartas naudotas tetrametilsilanas (TMS). Junginiy analizé atlikta
deuteriuoto chloroformo (CDCls) ir deuteriuoto dimetilsulfoksido (ds-DMSO)
tirpaluose.

2.3.2. Infraraudonoji spektroskopija. Junginiy IR pralaidumo spektrai
uzraSyti Spectrum BX II FT-IR System (,,Perkin Elmer) ir Vertex 70 (,,Bruker)
FT-IR spektrometrais. Medziagos buvo supresuotos j tabletes KBr matricoje.

2.3.3. Masiy spektrometrija. Masiy spektrai buvo uzrasyti ,, Waters ZQ 2000
(Waters)“ spektrometru. Bandiniai paruosti iStirpinant tiriamg junginj metanolyje.

2.3.4. Ultravioletinés ir regimosios 3viesos spektroskopija (UV/RS).
Bandiniy sugerties spektrai regimosios ir ultravioletinés spinduliuotés dalyse
uzra$yti Lambda 35 (,,Perkin Elmer®) ir UV/Vis Lambda 25 (,,Perkin Elmer*)
spektrometrais.

2.3.5. Fluorescenciné spektroskopija. Bandiniy fluorescencijos spektrai
uzrasyti ,,Perkin Elmer LS 55% ir ,,Edinburgh Instruments FLS980* spektrometrais.
Fluorescencijos kvantiné iSeiga iSmatuota palyginamuoju metodu [196]. Kietos
blisenos liuminescencijos kvantinés iSeigos nustatytos FLS980 spektrometru
(,,Edinburgh Instruments®) integruojancios sferos metodu [197]. Fluorescencijos
gyvavimo trukmiy (7) vertés apskaiciuotos derinant vienos arba daugiacksponentines
funkcijas, kol y* vertés pasieks 1 (+0,1).

2.3.5.1. Spalvotumo koordinatéms (x, y) apskaiCiuoti naudotas sudéties
metodas. Tam bandinio emisijos spektre kas 20 nm bangos ilgio zingsnj surandamos
fluorescencijos intensyvumo (1) vertés. Tuomet spalvos koordinatei X apskai¢iuoti
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apskaiCiuojamos sandaugy @w(4)-x(1): K4) vertés ir sudedamos. Gauta suma yra
spalvos koordinaté X. Analogi$kai apskaiCiuota ir spalvos koordinaté¢ Y ir Z.
Spalvotumo koordinatés apskaic¢iuojamos padalijus atitinkamg spalvos koordinate i§
modulio. Modulis yra spalvos koordina¢iy suma. Tarptautinés apSvietimo komisijos
(CIE) dokumentuose (CIE Technical Report CIE 15:2004 3 Edition) yra
pateikiamos visy standartiniy Sviesos Saltiniy monochromatiniy spinduliy galingumo
@y(4) ir §iy monochromatiniy spinduliy spalvos palyginamyjy spalvos koordinaciy
x(4), y(4), z(4) vertes bei jy sandaugos.

2.3.6. Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) tyrimai atlikti
DSC 8500 (,,Perkin Elmer*) ir DSC Q200 (,,TA Instruments®) kalorimetrais.
Stikléjimo temperatiira (7s) nustatyta liestiniy metodu i$ antrojo kaitinimo metu
uzfiksuoto signalo. Lydymosi temperatiira (71,q) nustatyta i§ pirmojo kaitinimo metu
uzfiksuoto virsmo maksimumo reikSmes.

2.3.7. Termogravimetrinés analizés (TGA) tyrimai atlikti azoto
atmosferoje TGA Q50 (,,TA Instruments®) termogravimetru. Kaitinimo greitis — 10
°C/min.

2.3.8. Kruvininky judrio (#) matavimai. Dreifinis krivininky judris
nustatytas lékio trukmés metodu (ToF) [198]. Bandiniai ruoSiami tiriamojo junginio
sluoksnj uzgarinant giliame vakuume ant skaidriu indzio alavo oksidu padengto
stiklo. Optiniu mikroskopu i$matuojamas sluoksnio storis, kuris paprastai biina nuo
3 iki 10 um. Dreifinis skyliy judris (zn) nustatomas elektrofotografiniu rezimu, esant
0,5+1-10° V/cm elektriniam laukui, kuris sukuriamas vainikinio i§lydzio budu.
Kruviai generuojami sluoksnio pavirSiuje, apSvieciant 2 ns trukmés azoto lazerio
impulsais (4=337 nm). Sluoksnio pavir§iaus potencialas mazéja, kadangi
impulsinis aps$vietimas tesudaro 1-5 proc. pradinio potencialo prie§ apSvietima.
Talpinis zondas, prijungtas prie plataus dazniy diapazono elektrometro, matuoja
pavirSiaus potencialo kritimg dU/dt. Lékio laikas t; bandiniams su tiriamuoju
junginiu 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=0%/Uot;, ¢ia d yra sluoksnio storis,
Uo — pavirSiaus potencialas apSvietimo metu.

2.3.9. Cikliné voltamperometrija (CV). Matavimai atlikti potenciostatu /
galvanostatu, naudojant pAutolablll (,,Metronm Autolab B.V.%). Elektrocheminé
celé sudaryta i8 trijy elektrody sistemos (darbinio — anglies, pagalbinio — platinos,
palyginamojo — Ag/Ag"). Ciklinés voltamperometrinés kreivés uzrasSytos DCM
tirpale, kaip elektrolita naudojant tetrabutilamonioheksafluorfosfata, esant 100 mV/s
skenavimo greiciui.

2.3.10. Jonizacijos potencialy matavimai. Jonizacijos potencialai (IPep)
buvo iSmatuoti elektrony fotoemisijos ore metodu [199] fotoelektrony emisijos
spektrometru. Bandiniai matavimams atlikti buvo paruosti liejant sluoksnius i$
junginiy tirpaly THF ant indZio alavo oksidu (ITO) padengty stiklo substraty.

2.3.11. Molekuliniy siety chromatografija (MSC). Polimery masinés ir
skaitinés molekulinés masés buvo nustatytos molekuliniy siety chromatografine
sistema ,,Malvern/Viscotek GPC*. Kaip standartas kalibracijai atlikti naudotas
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polistirenas, ,,Viscotek T5000 (300x7,8 mm) kolonélés, tetrahidrofuranas naudotas
kaip eliuentas. Eliucijos greitis — 1 ml/min, kolonéliy temperattira — 30 °C.

2.3.12. Lydymosi temperatiiros nustatymas. Junginiy lydymosi
temperatiros buvo nustatytos ,,Electrothermal MEL-TEMP* aparatu, kaitinimo
greitis — 5 °C/min.

2.4 Polimerizacijos kinetikos tyrimas DSK metodu

DSK matavimai atlikti DSC Q2000 ,,TA Instruments“ spektrometru
standartiniuose aliuminio tigliuose. Analizei atlikti naudota 2,9 mg monomero.
Terminés polimerizacijos reakcijos tirtos dviem metodais.

Dinaminiu metodu tyrimai atlikti 5 °C/min., 10 °C/min., 15 °C/min. ir 20
°C/min. temperatiiros kélimo grei¢iu azoto atmosferoje.

Integruojant polimerizacijos Siluminio efekto pika, gaunamos proceso
temperatiiros vertés, esant konversijos laipsniams nuo 10 iki 90 proc. (2.1 pav.).

Heat Flow (Wig)

£

I
Temperature (°C) rivermal V454 TA st

2.1 pav. Temperattiros parinkimas esant skirtingiems proceso konversijos
laipsniams (junginio 38 DSK termograma uzrasyta 10 °C/min. temperatiiros kélimo

greiciu)
Tyrimuose naudota reakcijos greicio lygtis:
—% =M@ (2.2)
2.1 lentelé. Aktyvacijos energijai nustatyti naudoti kinetiniai metodai
Metodas ISrai$ka Grafiné priklausomybé
Ozawa [200] In() = Ind — 1,052 g—; In(B) nuo %
Kissinger [201] In (%) =In (é—f) - g—; In (%) nuo %

Ozawa ir Kissingerio metodai yra daznai naudojami nustatant terminés
polimerizacijos  aktyvacijos  energija E,. I§ grafiniy priklausomybiy
kiekvienam konversijos laipsniui gaunamos tiesés, kuriy polinkis nurodo —E, /R.

Izoterminiu:

o uzraSoma monomero DSK termograma 5 °C/min. greiliu;
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o 1§ pirmo kaitinimo kreivés nustatomas temperatiiry intervalas, kurio pradzia yra
20 °C zemesné nei polimerizacijos pradzia, pabaiga — polimerizacijos pradzios ir
polimerizacijos Siluminio efekto maksimumo temperatiry vidurkis (2.2 pav.);

_ _ 0
Tpr =100-20=80 "C
—5°C/min

T 115 °C

pab~

<endo egzo >

60 80 100 120 140 160 180
Temperatiira, ‘C

2.2 pav. Junginio 38 DSK pirmojo kaitinimo termograma, uzraSyta 5 °C/min.
greiciu. Temperatiiros intervalo pasirinkimo metodika

o intervalas padalijamas j 4 dalis;

o pasirenkama eksperimento trukmé (5, 15, 30, 60, 120, 180 min.).

o parinkus salygas skirtingiems monomerams, bandiniai iSlaikomi pastovioje
temperattiroje skirtingg laika. Po i§laikymo uzraSomos DSK termogramos.

Konversijos laipsnis iSreiskiamas lygtimi:

_ AHy __ AHp—-AH;
ap = A, am, (2.2)
¢ia: o — konversijos laipsnis, AHj, — bendras $ilumos kiekis (J/g), reik§mé paimama i§ DSK
termogramos, uzraSytos 10 °C/min. grei¢iu; AH, — Silumos kiekis (J/g), iSsiskyres uzrasant DSK
termogramas po kiekvieno bandinio i§laikymo.

Greicio konstantg apraso Arenijaus lygtis:

E

k = Ae wr (2.3)

dia: k — reakcijos greicio konstanta, R — universalioji dujy konstanta (8,314 J/K-mol); T —
absoliutiné temperattira (K).

2.2 lentelé. Aktyvacijos energijai nustatyti naudotas kinetinis metodas

Metodas ISraiska Grafiné priklausomybé
Izoterminis [202] —In(l—a) = kt —In(l-—a)nuot

Tyrimg atliekant izoterminiu  metodu i§ grafinés priklausomybés
—In(1 — a) nuo t gaunamos tiesés polinkis nurodo greic¢io konstantos k reikSme.
Naudojant logaritming Arenijaus lygties forma Ink = InA —i—;, bréziamas
priklausomybés Ink nuo% grafikas, i§ gautos tiesés polinkio gaunama E,/R
reikSmé.
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3. REZULTATU APTARIMAS

Naujausios mokslinés literatiiros analizé parodé, kad fenantroimidazolai
pasizymi puikiomis terminémis, fotofizikinémis ir fotoelektrinémis savybémis. Sie
junginiai pritaikomi jvairiose srityse. Todé¢l, norint iSsiaiSkinti junginiy struktiiros
itaka jy savybéms, buvo susintetintos kelios serijos fenantroimidazolo junginiy,
turinéiy skirtingus pakaitus skirtingose fenantroimidazolo Ziedo padétyse. Sioje
darbo dalyje aptarta fenantroimidazolo dariniy sintezé, savybiy tyrimas bei
fenantroimidazolo fragmenta turin¢iy monomery polimerizacijos proceso Kinetikos
tyrimas.

3.1 Aromatinius pakaitus 5,10-0je bei 6,9-o0je padétyse turintys
fenantroimidazolo dariniai

Pirmiausia susintetinti fenantroimidazolo dariniai, turintys aromatinius
pakaitus 2,5-oje ir 10-oje bei 2,6-0je ir 9-oje fenantroimidazolo Ziedo padétyse.
Tiksliniai junginiai 9—12 gauti pagal sintezés schema, kuri parodyta 3.1 pav.

R, R,

R, R,
= Oy -
(7 e
YO0 YO U
R
1 R, R,

3.1 pav. Aromatinius pakaitus turin¢iy fenantroimidazolo dariniy sintezé

2,7-dijodo-9,10-fenantrachinono @ sintezé buvo vykdoma
trifluormetansulfitinégje  ragstyje, naudojant  N-jodsukcinimida, = kambario
temperatiroje. Produktas iSskirtas raudony kristaly pavidalu. 3,6-dibrom-9,10-
fenantrachinono (2) sintezé buvo vykdoma nitrobenzene, naudojant broma ir natrio
hidrosulfita, 115 °C temperatiiroje. Tarpiniai junginiai 3-6 gauti vykdant reakcijas
acto rugsStyje, naudojant aniling, amonio acetata ir atitinkamg aldehida, 115 °C
temperatiiroje. Reakcijos misinj lasinant j vandens ir metanolio 1:1 miSinj, i§skirti
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tiksliniai produktai, kurie gryninami kolonélinés chromatografijos metodu.
Tiksliniai junginiai 9 ir 11 gauti Ullmanno metodu o-dichlorbenzene, naudojant varj,
kalio karbonatg, 18-kraung-6, 180 °C temperatiiroje. Vykdant Buchwaldo ir
Hartwigo reakcijas sausame toluene, 110 °C temperatiiroje, naudojant paladzio
katalizatorius, gauti junginiai 10 ir 12. Tiksliniai produktai iSgryninti kolonélinés
chromatografijos metodu. Fenantroimidazolai 9-12 i8skirti balty kristaly pavidalu.

Tesiant eksperimentg, susintetinti  fenantroimidazolo dariniai, turintys
aromatinius pakaitus 6,9-oje ir 5,10-0je bei alifatinius pakaitus 2-oje
fenantroimidazolo ziedo padétyse. Tiksliniai fenantroimidazolo dariniai 13-16 gauti
naudojant tg pacig sintezés strategija, Kaip ir sintetinant pries tai aprasytus junginius
9-12. Sintezés schema parodyta 3.2 pav.

3.2 pav. Alifatinius pakaitus antroje imidazolo ziedo padétyje turinciy fenantroimidazolo
dariniy sintezé

Tarpiniai junginiai 7-8 gauti vykdant reakcijas acto rigstyje, naudojant
aniling, amonio acetatg ir 2-etilheksanalj, 115 °C temperatiiroje. Reakcijos misinj
lasinant j vandens ir metanolio (1:1) miSinj, iSskirti tiksliniai produktai, Kurie
gryninami kolonélinés chromatografijos metodu. Tiksliniai junginiai 13 ir 14 gauti
Ullmanno metodu o-dichlorbenzene, naudojant varj, kalio karbonata, 18-krauna-6,
180 °C temperatiroje. Vykdant Buchwaldo ir Hartwigo reakcijas sausame toluene,
110 °C temperatiiroje, naudojant paladzio katalizatorius, gauti junginiai 15 ir 16.
Tiksliniai ~ produktai  iSgryninti  kolonélinés  chromatografijos  metodu.
Fenantroimidazolai 13-16 isskirti baltos spalvos milteliy pavidalu.

Gauty junginiy struktiira buvo jrodyta 'H BMR, *C BMR, IR spektroskopijy
ir masiy spektrometrijos metodais.
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3.1.1 Terminés savybeés

Fenantroimidazolo dariniy fazinés biisenos ir jy virsmai buvo tiriami
diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK), o junginiy terminis stabilumas —
termogravimetrinés analizés (TGA) metodu. Susintetinty junginiy 9-12 stikléjimo
temperatliry pokytis pavaizduotas 3.3 pav., tyrimy rezultatai apibendrinti 3.1
lenteléje.

<endo egzo>

102 ©,
T=183 °C

/

L L L L L
160 180 200 220 240 260

Temperatiira ['C ]

3.3 pav. Junginiy 9-12 DSK termogramos (2 kaitinimas), kaitinimo greitis 20 °C/min., N,
atmosferoje

Visi junginiai pasizymi auk$tu terminiu stabilumu. Skilimo pradzios
temperatiros (Tq), kai bandinio masés nuostoliai siekia 5 proc., yra 321-524 °C.
Junginiy 9-16 DSK antro kaitinimo termogramos rodo, kad Sie fenantroimidazolai
gali egzistuoti stikliskos basenos ir sudaryti amorfinius sluoksnius. Stikléjimo
temperattros yra nuo 81 iki 239 °C (3.1 lentelé).

3.1 lentelé. Terminés junginiy 9-16 charakteristikos

Junginys 9 10 11 12 13 14 15 16
Tst, °C 2 206 239 192 183 146 81 115 87
Tiyg, °CP - - 394 - 313 - - -

Tg, °C° 524 511 491 503 399 392 327 321

2 stiklejimo temperatiira; ° lydymosi temperatiira; © temperatiira esant 5 proc. masés nuostoliui, nustatyta i

termogravimetrinés analizés metodu gauty termogramy.

Aukstesne stikléjimo temperatiira pasizymi junginiai 9, 10 ir 13, 15 su
karbazolilo pakaitais, o junginiai (11, 12 ir 14, 16) su difenilamino pakaitais
pasizymi mazesnémis stikléjimo temperatiiromis. Junginio 12, turinio vieng
trifenilamin- ir du difenilamino fragmentus, ir junginio 16, turinéio tik du
difenilamino fragmentus, stiklé¢jimo temperatiiros skiriasi 96 °C. Panasi tendencija
iSlieka lyginant junginius 10 ir 15, besiskiriancius karbazolilo pakaity skaiciumi.
Taip pat didele jtaka stikl¢jimo temperatiirai turi fragmenty padétis
fenantroimidazolo ziede. Prijungus karbazolilo pakaitus prie C5 ir C10
fenantroimidazolo atomy, 9 junginio stiklé¢jimo temperatiira padidéja 30 °C, o,
prijungus karbazolilo pakaitus prie C6 ir C9 fenantroimidazolo atomy (junginys 10),
Tst sumazéja. Mazesnis Ts pokytis matomas junginiy 11-12 poroje dél liaunesnio
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difenilamino fragmento. PrieSinga tendencija matoma 13-16 junginiy atzvilgiu,
matyt, dél stipraus etilheksilo grupés plastifikuojamojo efekto.

Aukstos junginiy Ts ir Tq vertés jgalina §iuos junginius panaudoti amorfiniams
sluoksniams gauti terminio vakuuminio garinimo metodu. Aukstos stikléjimo
temperattros (>150 °C) nulemia gerg amorfiniy sluoksniy morfologinj stabiluma.

3.1.2 Optinés ir fotofizikinés savybés

Fenantroimidazolo dariniy, praskiesty tirpaly THF, ir kietos biisenos optinés
savybés buvo tiriamos UV-R spektroskopijos metodu. Fluorescencinés
spektroskopijos metodu iStirtos tirpaly ir kietos busenos fotofizikinés savybés.
Rezultatai apibendrinti 3.2 lenteléje.

3.2 lentelé. Junginiy 9-16 fotofizikinés charakteristikos

- Aabs®, NM Ar°, nm Drtirpipl) © i d
Junginys tirp pl tirp pl tirp pl CIE ()

9 349 353 414 421 0,35 0,55 (0,16;0,03)
10 348 350 417,434 424;444 0,09 0,49 (0,15;0,03)
11 365 374 435 443 0,22 0,51 (0,15;0,09)
12 364 364 444,467 443,468 0,26 0,27 (0,14;0,07)
13 343 348 378;395 378;413 0,11 0,24 (0,16;0,02)
14 373 375 406;416 406;417 0,25 0,28 (0,16;0,06)
15 339 344 399;417 404,427 0,12 0,34 (0,16;0,02)
16 359 359 435,456 434,456 0,09 0,11 (0,15;0,05)

2 absorbcijos maksimumai; ® fluorescencijos maksimumai; ¢ kvantiniy iseigy vertés; ¢ spalvotumo koordinatés.

Buvo pastebéta, kad junginiy, kuriy struktiroje yra difenilamino pakaity,
absorbcijos spektry ilgabangiai maksimumai labiausiai pasislinke j ilgesniy bangy
puse. Taip yra dél to, kad Siuose junginiuose sz-elektronai persikloja efektyviau,
palyginti su fenantroimidazolais turin¢iais karbazolilo pakaitus. 3.4, a pav. pateikti
junginiy, turin¢iy etilheksilo pakaita antroje fenantroimidazolo ziedo padétyje,
praskiesty tirpaly THF, elektroniniai spektrai. Matome, kad junginiy 14 ir 16,
turin¢iy difenilamino pakaitus 5,10-0je ir 6,9-0je fenantroimidazolo ziedo padétyse,
absorbcijos krastas pasislinkes j ilgesniy bangy puse, palyginti su junginiais 13 ir 15,
kuriy struktiroje yra karbazolo pakaitai. Lyginant tarpusavyje junginius, Kurie
skiriasi tik pakaity padétimi, matosi, kad junginio 13 absorbcijos spektro
maksimumas pasislinkes j ilgesniy bangy puse, palyginti su junginio 13, o
fenantroimidazolo 14 absorbcijos spektro maksimumas pasislinkes j ilgesniy bangy
puse, palyginti su junginio 16. Prijungus pakaitus prie C5 ir C10 fenantroimidazolo
atomy, susiformuoja ilgesné konjuguoty z-elektrony sistema, kurig sudaro bifenilo
fragmentas su dviem azoto atomais, prijungtais para padétyse.
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3.4 pav. Junginiy, turin¢iy alifatinius pakaitus (a), ir junginiy, turin¢iy skirtingus pakaitus (b)
2-oje imidazolo Ziedo padétyje, praskiesty tirpaly THF, absorbcijos spektrai

Pakaity jtaka junginiy savybéms matome 3.4, b pav., kuriame pavaizduoti
junginiy, turinéiy skirtingus pakaitus 6,9-0je fenantroimidazolo Zziedo padétyse,
praskiesty tirpaly, absorbcijos spektrai. Junginio 12, turin¢io vieng trifenilamino- ir
du difenilamino fragmentus, ir junginio 16, turincio tik du difenilamino fragmentus,
apskai¢iuoti absorbcijos krastai yra pana$is, atitinkamai lygis 2,81 eV ir 2,54 eV
(3.2 lentel¢), taciau junginio 12 beveik dvigubai iSauga ilgabangiy juosty
absorbcijos koeficientai (3.4, b pav.). Tai galima paaiskinti trifenilamino fragmento
jjungimu j imidazolo ziedo 2-ra padétj. Taip absorbcijos koeficientas gali iSaugti dél
krivio pernasos tarp donorinio trifenilamino fragmento bei akceptorinio imidazolo
ziedo. Lyginant karbazolo fragmenty skai¢iumi besiskiriancius fenantroimidazolus
10 ir 15, matomi panasis efektai, kaip ir lyginant 12 ir 16 junginius.

Galima daryti i§vada, jog Siame darbe tirty fenantromidazolo dariniy optinés
savybés priklauso nuo pakaity prigimties bei jy prijungimo padéties.

UzraSius susintetinty junginiy fluorescencijos spektrus pastebéta, kad gauti
rezultatai koreliuoja su duomenimis, gautais i§ absorbcijos spektry. Junginiy,
turin¢iy difenilamino pakaitus, fluorescencijos maksimumai labiausiai pasislinke j
ilgesniy bangy puse, palyginti su junginiais, kuriy struktiiroje yra karbazolo pakaity.
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3.5 pav. Junginiy, turin¢iy etilheksilo pakaitus 2-oje imidazolo Ziedo padétyje (a), ir
junginiy, turin¢iy aromatinius pakaitus 6,9-0je fenantroimidazolo padétyse (b), normalizuoti
fluorescencijos spektrai

3.5, apav. pateikti junginiy, turin¢iy etilheksilo pakaita antroje
fenantroimidazolo ziedo padétyje, praskiesty THF tirpaly, spektrai. Matome, kad
junginiy 14 ir 16, turin¢iy maziau fiksuotus (liaunesnius) difenilamino pakaitus
5,10-0je ir 6,9-0je fenantroimidazolo ziedo padétyse, fluorescencijos maksimumai
pasislinke ] ilgesniy bangy puse, palyginti su junginiais 13 ir 15, kuriy strukttroje
yra suvarzyti (Stangresni) karbazolo pakaitai. Lyginant tarpusavyje junginius, kurie
skiriasi tik pakaity padétimi, pvz., junginius 13 ir 15, galima pastebéti, kad
fluorescencijos spektry maksimumy vertés priklauso nuo pakaito prijungimo
padéties. Junginio 13 struktira yra stangresné dél linijinés formos ir suvarzyty
karbazolo pakaity, todél fluorescencijos maksimumo padétis 22 nm pasislinkusi
hipsochromiskai, palyginti su junginio 15, kur molekulé savo forma yra panasi j
,banang“. Fenantroimidazolo 16 fluorescencijos maksimumas pasislinkes net 40 nm
] ilgesniy bangy pusg, palyginti su junginiu 14, nes §iy molekuliy liaunumas skiriasi
dar labiau nei molekuliy su karbazolo pakaitais. Banano formos molekulé su
difenilamino pakaitais (16) yra liauniausia dél to, kad tokia geometriné¢ forma
nulemia didesnj galimy molekulés konformacijy skaiciy. Pakaity jtaka skleidziamy
spinduliy spalvai matome 3.5, b pav., kuriame pavaizduoti junginiy, turinéiy
skirtingus pakaitus 6,9-oje fenantroimidazolo padétyje, emisijos spektrai. Junginio
12 emisijos maksimumas labiausiai pasislinkes j ilgesniy bangy puse (467 nm) dél
prijungto trifenilamino fragmento. Junginio 16 atveju, trifenilaming pakeitus
etilheksilo fragmentu, emisijos maksimumas pasislenka j trumpesniy bangy puse.
Junginiai, strukttroje turintys karbazolilo pakaitus, fluorescuoja violetinés spalvos
spindulius. 10 junginio atveju dél papildomo karbazolo fragmento emisijos
maksimumas pasislenka 17 nm batochromiskai.

Is fluorescencijos spektry apskaiCiuotos junginiy emisijos spalvotumo
koordinatés pateiktos 3.2 lenteléje. Junginiy, praskiesty tirpaly THF,
fluorescuojamos spalvos spalvotumo koordinatés yra mélynoje CIE spalvy grafiko
dalyje. Junginiy 12, 14 ir 16 koordinatés parodo, kad gauti junginiai fluorescuoja
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mélynos spalvos spindulius. Siy spinduliy spalva artima mélynai spalvai (0,15;
0,06).

Buvo iSmatuotos junginiy, praskiesty tirpaly, ir sluoksniy emisijos kvantinés
iSeigos. Rezultatai pateikti 3.2 lenteléje. IS gauty rezultaty matome, kad
efektyviausia emisija yra 9 junginio atveju. Galima pastebéti tendencija, kad 5,10
padétyse turinCios pakaitus molekulés pasizymi mazdaug dvigubai didesne emisijos
kvantine iSeiga. Kaip matome i§ lenteléje pateikty duomeny, kietos biisenos
fluorescencijos kvantinés iSeigos didesnés uz tirpaluose nustatytas @ vertes, todél
§iuos junginius galime jvardinti kaip kietos biisenos efektyviai fluorescuojancius.

3.1.3 Fotoelektrinés savybés

Lékio trukmés metodu buvo nustatytos susintetinty junginiy 9-16 sluoksniy
kriivininky pernasos savybés. 3.6 pav. pateiktos junginiy 9-16 amorfiniy sluoksniy
teigiamy ir neigiamy kriivininky judriy priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio.
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3.6 pav. Junginiy 9-12 (a) ir 13-16 (b) amorfiniy sluoksniy teigiamy ir neigiamy krivininky
judriy priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio

Gauti rezultatai rodo gerai subalansuota kriivininky pernasg. Susintetinty
junginiy krivininky pernaSos charakteristikos pateiktos 3.3 lenteléje.

3.3 lentelé. Junginiy 9-16 kruvininky judriai

Junginys d (um)? Hn (Cm?/Ves) B He, (CM?/V+s) ©
9 3,1 3,14x10* 5,69x10
10 3,9 1,91x10* 2,14x10
11 1,8 3,02x10° 8,52x10°
12 7,1 1,60x10™ 1,91x10*
13 51 3,07x10* 2,74x10
14 2,2 1,28%x10% 7,68x10
15 35 1,62x10* 5,90x10
16 1,7 3,20x10 1,90x10"

2 sluoksnio storis; °skyliy judriai, kai elektrinis laukas lygus 3,6-10° V/cm; © elektrony judriai, kai elektrinis laukas
lygus 3,6-10° V/cm.
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e vertés yra tik Siek tiek aukStesnés uz un, i8skyrus junginiy 13 ir 16 atveju,
kur vyrauja atvirkstinis efektas (3.6 pav.) ir issidésto 3,02-10° — 3,20-103 cm?/(Vs)
(skyliy), 8,52:10° — 7,68-10* cm?/(V-s) (elektrony), kai elektrinis laukas lygus
3,6-10° V/icm.

Galima teigti, jog susintetinti junginiai pasizymi subalansuota skyliy ir
elektrony pernasa, kuri labai svarbi tokius junginius naudojant kaip matricas
fosforescuojantiems spinduoliams imobilizuoti.

3.1.4 FElektrocheminés savybés

Junginiy elektrocheminés ir fotoelektrinés charakteristikos buvo nustatytos
ciklinés voltamperometrijos ir elektrony fotoemisijos ore metodais.

Junginio 12 ciklinés voltamperometrijos kreivé pateikta 3.7 pav. Kaip matome
i§ 3.7 pav. pateiktos junginio 12 voltamperogramos, procesas yra trielektroninis ir
griztamas. Nustatyta, kad junginys yra elektrochemiskai stabilus, t.y. po 5
skenavimy nebuvo pastebéta jokiy pokyciy voltamperogramose.

1,5x10°
1,0x10°
5,0x10° |
<
=

0,0k

-5,0x10° |

-1,0x10°

00 02 04 06 08 10 12 14
Evs Ag/Agt, Vv

3.7 pav. Imidazolo 12 tirpalo (102 M) cikliné voltamperograma (5 ciklai)

3.8 pav. pateiktos junginio 13 25 skenavimy voltamperogramos. Pastebéta,
kad wvyksta junginio elektropolimerizacija. Vykdant pakartotinus skenavimus,
nuosekliai didéjo anodinés ir katodinés sroviy dydziai ir keitési redukcijos bei
oksidacijos potencialai. Galima spéti, kad susidariusio produkto jonizacijos
potencialas bus mazesnis, palyginti su pradiniu junginiu.
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3.8 pav. Imidazolo 13 tirpalo (10 M) elektropolimerizacijos cikliné voltamperograma (25
ciklai)

Ciklinés voltamperometrijos eksperimento metu buvo matomi grjztami
oksidacijos ir redukcijos procesai, todél galima daryti iSvada, kad gauti junginiai yra
elektrochemiskai stabiliis. Mazesnémis |Pcyv vertémis pasizymi junginiai 11, 12 ir
16, turintys difenilamino fragmentus, o didesnémis — 9, 10 ir 13, turintys karbazolo
fragmentus. Tai susij¢ su skirtingomis karbazolo ir trifenilamino (difenilamino)
fragmenty elektrondonorinémis savybémis. Gauti rezultatai pateikti 3.4 lenteléje.

3.4 lentelé. Elektrochemingés junginiy 9-16 charakteristikos

Junginys Eod (V) IPcv® (8V)  Eop€(eV)  EAc (V) 1P (V)
9 1,02 5,52 3,14 2,38 5,29
10 0,85 5,38 3,04 2,34 531
11 0,51 5,03 3,02 2,01 5,27
12 0,42 4,96 2,81 2,15 5,15
13 0,73 5,31 3,19 2,12 541
14 0,64 5,22 2,87 2,35 511
15 0,52 5,10 3,11 1,99 5,39
16 0,48 5,06 2,54 2,52 517

2 elektrocheminés oksidacijos pradZios potencialas; ® jonizacijos potencialas, nustatytas ciklinés voltamperometrijos
metodu IPcy = (Eox - Ergrc’) + 4,8 (eV); © optinis tarpas, nustatytas i$ praskiesty tirpaly THF absorbcijos spektry,
apskaiciuotas pagal formule: Eop® = 1240/ feqge; d giminingumas elektronui, apskai¢iuotas pagal formule EAcy =
IPcv— Eqpd; € kietos blisenos jonizacijos potencialas, nustatytas elektrony fotoemisijos ore metodu.

Skirtumai tarp IP reikSmiy, gauty elektrony fotoemisijos ore (IPgp) ir ciklinés

voltamperometrijos (IPcv) metodais, atsiranda dél nevienody matavimo salygy, t.y.
matuojant kietos busenos bandinius (IPgp) ir tirpalus (IPcv).

3.1.5 Prietaisy formavimas

Kadangi junginiai 9-12 pasizymi efektyvia kietos blisenos mélynos spalvos
spinduliy emisija (®r=0,27-0,55) ir gerai subalansuota ambipoline kriivininky
pernasa, nuspresta istirti $iy junginiy elektroliuminescencines savybes.

Paruosti elektroliuminescuojantys prietaisai, kuriuose kaip emiteriai panaudoti
gryni junginiy 9-12 sluoksniai. Bendra prietaisy struktiira: I[TO/MoO3(3 nm)/m-
MTDATA (30 nm)/9, 10, 11, 12 (20 nm)/PBD (10 nm)/TPBi (25 nm)/Ca (10
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nm)/Al (60 nm) (lentelé¢je atitinkamai A, B, C, ir D). Norint pasiekti auksta
krivininky balansa, pasirinkta daugiasluoksné OSD  struktira. Prietaisuose
molibdeno trioksidas (MoOs) panaudotas kaip skyliy injekcinis sluoksnis, 4,4', 4"'-
tris[3-metilfenil(fenil)amino]trifenilaminas (m-MTDATA) — kaip skyles perneSantis
ir elektronus blokuojantis sluoksnis, 2-(4-bifenilil)-5-fenil-1,3,4-oksadiazolas (PBD)
— kaip elektronus transportuojantis ir skyles blokuojantis sluoksnis, 1,3,5-tris(N-
fenilbenzimidazol-2-il)benzenas (TPBi) panaudotas kaip elektronus injektuojantis
sluoksnis.

Prietaisy A-D charakteristikos pateiktos 3.5 lenteléje. Prietaisy jsijungimo
jtampa (Von) yra nuo 4 iki 5,5 V, kai skaistis yra 1 cd/m?, maksimalus skaistis — 130—
750 cd/m?, esant 10 V jtampai. Siy prietaisy parametrai pana$is j prietaisy,
skleidZian¢iy sodrios mélynos spalvos spindulius [203, 204]. Taliau prietaisy
efektyvumai gana mazi (maksimaliis srovés, galios ir iSorinis kvantinis efektyvumai
yra atitinkamai mazesni nei 1,3 cd/A, 0,8 Im/W, 0,95 proc.). Prietaisy skleidZiamos
spalvos spalvotumo koordinatés yra mélynoje CIE spalvy grafiko dalyje.

3.5 lentelé. Prietaisy elektroliuminescencinés charakteristikos

m - 5 " e " e @ & S &

g £ g s gt ¢3§5 83% 538 Li.
8 = = e 83 2L G- sX 2 =£2
g4 = > 97 “g& PgE gge O
e 2

maksimalus

A 9 - 55 750 1,30 0,80 0,95 (0,183;0,162)
B 10 - 45 270 0,06 0,03 0,03 (0,265;0,250)
C 11 - 4,0 140 1,15 0,80 0,75 (0,190;0,184)
D 12 - 4,0 130 0,97 0,64 0,70 (0,166;0,133)
Al 9 TAPC 4.8 1970 4,00 1,50 1,75 (0,275;0,467) b
All 9 m-MTDATA 51 6130 5,30 1,70 2,90 (0,468;0,381) b
DI 12 TAPC 2,6 870 0,58 0,53 0,24 (0,324;0,289) b
DIl 12 m-MTDATA 25 1300 0,56 0,53 0,24 (0,207;0,268) b

2 jsijungimo jtampa, Kai skaistis lygus 1 Cd/mZ; ° spalvotumo koordinatés, kai jtampa lygi 8 V.

Norint padidinti prietaisy efektyvumg, paruo$ti organiniai $viesos diodai,
kuriuose $viesg skleidziantys sluoksniai paruosti naudojant junginius 9 ir 12, kuriy
sluoksniai pasizyméjo geriausiai subalansuota ambipoline kriivininky pernasa. m-
MTDATA ir 4,4'-cikloheksilidenbis[N, N-bis(4-metilfenil)benzenaminas] (TAPC)
panaudoti kaip matricos. Bendra prietaisy struktara: ITO/MoQOs (3 nm)/m-MTDATA
(30 nm)/ TAPC:9,m-MTDATA:9,TAPC:12 arba m-MTDATA:12 (20 nm)/PBD(10
nm)/TPBi (25 nm)/Ca (10 nm)/Al (60 nm) (lenteléje atitinkamai Al, All, DI ir DII).
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3.9 pav. Prietaisy, kuriuose kaip emisinis sluoksnis naudojami TAPC:12 (a) ir m-
MTDATA:12 (b) elektroliuminescencijos spektrai

Prietaisy elektroliuminescencijos spektruose (3.9 pav.) esanéiy maksimumy
ties 585 nm (prietaisy Al ir DI) ir 540 nm (prietaisy AIl ir DII) pobudis gali buti
paaiskinamas dimeriniy suzadinty biiseny susidarymu (eksipleksy arba
elektropleksy) emiterio sluoksnyje arba tarp prietaiso sluoksniy dél sgveikos tarp
donoro skyliy ir akceptoriaus elektrony [205]. Prietaisy AI ir DI
elektroliuminescencijos atveju — elektropleksy susiformavimas tarp TAPC ir 9 (12),
kuris atsiranda tik veikiant elektriniam laukui. Panasi elektroplekso emisija tarp
TAPC ir bipolinés medziagos (2,6-bis(3-(karbazol-9-il) fenil)piridino) apraSyta
anksciau [206].

1000 10000

—m—TAPC:9 —a— TAPC:9

y
900 {—e—TAPC:12 vvv 7 x —e— TAPC:12
“ig goo A= MMMTDATAS g 7 . maTOATAS
5 —v— m-MTDATA12 o/o._o_o-o_v‘g_‘g/ 1000 g /—w
E e =TT T,
£ 600 s 2!
4 5] ~
% 500 4 z “E
§ 400 2 2
% 300 S £
£ »n £
© 200 <
= B
N

2 100
0l

g} ’/.\

1 10 100 1000
Sroves tankis, mA/cm’

a) b)
3.10 pav. Srovés tankio ir jtampos bei skais¢io ir jtampos priklausomybés (TAPC:9,m-
MTDATA:9,TAPC:12 and m-MTDATA:12) (a); prietaisy iSorinio kvantinio efektyvumo
priklausomybé nuo srovés tankio (b)

Prietaiso, kurio sudétyje yra TAPC:12, esant jtampai nuo 8 V iki 9 V,
fluorescencijos spalva yra artima idealiai baltai spalvai (0,33; 0,33) dél
susimaiSiusios mélynos junginio emisijos ir oranzinés elektroplekso emisijos
TAPC:12 emisiniame sluoksnyje. Pagerintas srovés efektyvumas (4 ir 5,3 cd/A,
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galios efektyvumas (1,5 ir 1,7 Im/W) ir iSorinis kvantinis efektyvumas (1,75 ir
2,9 proc.) buvo pasiekti atitinkamai prietaisuose Al ir DI (3.5 lentelé, 3.10 pav.).

3.2 Amfifilinius pakaitus turintys fenantroimidazolo dariniai

Norint issiaiskinti alkiliniy pakaity jtaka junginiy savybéms, buvo susintetinta
serija fenantroimidazolo junginiy, turinéiy amfifilines grandines, prijungtas prie
fenantroimidazolo struktiroje esan¢iy fenilo fragmenty C2- ir N1- padétyse.
Tiksliniai junginiai 20-24 gauti pagal sintezés schema, kuri parodyta 3.11 pav.

K,CO3, KI, DMF

20
0\
P [‘ N
: <> > O D < > O
cx—l,coom—l4 K,CO;, KI, DMF O N
CH;COOH
Q 21
RN e e g
»0«/0\/\0 0
>—< >—0 0
Kco1 KI, DMF ~ N0 NN

0\/\0/\/0\/

\Ju2 CH() o o
N~ NN >—O—O\/\ O/\/O\/
CH;COONH,, Kz(() KI, DMF
CH3COOH
NH2 CHO >_< >—o\/\/\/\/ /‘o’\")‘/‘o 0
CH;COONH C
CHICOOH K,CO3, KI, DMF

0\/\ YN
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3.11 pav. Amfifilinius pakaitus turin¢iy fenantroimidazolo dariniy sintezé

Tarpiniai junginiai 17-19 gauti vykdant reakcijas acto ragsStyje, naudojant
amonio acetata ir atitinkamus aminus bei aldehidus, 60 °C temperatiiroje. Po
reakcijos, atvésinus reakcijos miSinj, susidariusios nuosédos filtruojamos,
plaunamos acto riig8§timi bei metanoliu, dZiovinamos. 4,4'-(1H-fenantro[9,10-
d]imidazol-1,2-diil)difenolis  (17) ir 4-(2-(4-(oktiloksi)fenil)-1H-fenantro[9,10-
d]imidazol-1-il)fenolis (19) isskirti kaip balti milteliai, o 4-(2-(4-(2-(2-
etoksietoksi)etoksi)fenil)-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-1-il)fenolis (18) - balty
kristaly pavidalu. Tiksliniai junginiai 20-24 gauti vykdant alkilinimo reakcijas
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dimetilformamide (DMF), naudojant K.COs KI bei skirtingus alkilinimo agentus, 60
°C temperatiiroje.

Tiksliniai produktai iSgryninti kolonélinés chromatografijos metodu.
Fenantroimidazolai 20—24 isskirti balty kristaly pavidalu.

Buvo wuZzauginti tiksliniy junginiy 20-23 monokristalai ir atlikta jy
rentgenostruktiiriné analizé. Kristalografiniy modeliy charakteristikos pateiktos 3.6
lenteléje.

3.6 lentelé. Kristalografiniy modeliy charakteristikos

Junginys 20 21 22 23
Charakteristikos
Kristalo a, A 10,421(8) 18,37(4) 10,435(8) 10,886(11)
krastinés b, A 18,393(8) 17,87(4) 13,232(8) 13,369(15)
ilgis ¢, A 11,848(6) 11,77(3) 13,6753(10) 13,801(16)
Kristalo a, ° 90 90 73,65(3) 75,90(4)
kampo B,° 106,34(3) 107,07(2) 77,319(19) 74,64(4)
dydis y,° 90 90 77,05(3) 75,12(4)
Molekuliy skai¢ius
garde]i}éje Z 4 4 2 2
p apsk., g/cm? 1,312 1,127 1,211 1,14
Gardelés tipas monoklininé monoklininé triklininé triklininé
Erdviné grupé P2(1)/n P2(1)/c P-1 P-1

Molekuliy kristalografiniy modeliy projekcijos pavaizduotos 3.12 pav.
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3.12 pav. Junginiy 20-23 molekuliy kristalografiniy modeliy projekcijos

Kaip matome i§ 3.6 lenteléje pateikty duomeny, molekuliy skaic¢iaus gardeléje
(2), gardelés tipo bei tankio, molekuliy i$sidéstymas kristaly gardelése skiriasi ir
priklauso nuo prijungty pakaity pobtdzio. Junginiy 20 ir 21, turin¢iy atitinkamai po
du metoksi- ir oktiloksipakaitus, kristalo gardeles sudaro keturios molekulés.
Junginiams budingos monoklininés kristalo gardelés. O junginiy 22 ir 23, savo
struktiiroje turinCiy atitinkamai du ir vieng etoksietoksipakaitus, kristaly gardeles
sudaro dvi molekulés. Kristalo gardelés tipas — triklininé. Kaip matome i
apskaiCiuoty tankio reikSmiy, junginiy 20 ir 22 atveju molekulés yra
kompaktiskesnés ir kristalinéje gardeléje susipakuoja glaudziau.

3.2.1 Terminés savybés

Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) ir termogravimetrinés
analizés (TGA) metodais buvo tiriamos fenantroimidazolo dariniy 20-24 terminés
savybés. Visi junginiai pasizymi auk$tu terminiu stabilumu. Jy temperattra, kai
masés nuostolis yra 5 proc. (Tq), yra 334-407 °C (3.13, b pav.).

[ ausinimas

Lawsinimas |

100

20

T
J
Z
i
i

—21
A [1 Kaitinimas 80 2
S it
St ) . i\ 2
o [ S 60} }\ —24
< 3 \
=l < \‘
o S 4o} |
v 1
L i
20t i\
i D\ S
L (AN
50 100 150 200 250 100 200 300 400 500 600 700 800 900
S
Temperatiira, °C Temperatiira, ‘C
a) b)

3.13 pav. Junginio 20 DSK termogramos (a) ir junginiy 20-24 TGA kreivés (b)
Siy tyrimy rezultatai apibendrinti 3.7 lenteléje.
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3.7 lentelé. Terminés junginiy 20-24 charakteristikos

Junginys 20 21 22 23 24
Tiya, °C 2 205 110 114 122 119
Tkr, °C P 167 79 - - 86
Tst, °C ¢ 77 - - - -

Tg,°CH 334 382 407 362 394

2 Jydymosi temperatiira; ° kristalizacijos temperatiira; © stikléjimo temperatiira; ¢ temperatiira esant 5 proc. masés
nuostoliui, nustatyta i§ termogravimetrinés analizés metodu gauty termogramy.

Medziagos iSskirtos kaip kristalinés, visy junginiy pirmojo kaitinimo
termogramose uzfiksuotos endoterminés lydymosi smailés, antrojo kaitinimo metu
junginiy 20, 21 ir 24 termogramose uZzfiksuotas egzoterminés Kkristalizacijos bei
endoterminés lydymosi smailés. Junginio 24 DSK termogramos antro kaitinimo
metu uzfiksuota stikléjimo temperattira, kuri lygi 77 °C (3.13 pav.), kity junginiy
termogramose teigiamos stikléjimo temperatiiros reik§més neuzfiksuotos.

3.2.2 Optinés ir otofizikinés savybeés

Junginiy, praskiesty tirpaly THF, ir kietos biisenos optinés savybés buvo
tiriamos UV-R  absorbcinés  spektroskopijos  metodu.  Fluorescencinés
spektroskopijos metodu istirtos tirpaly ir kietos busenos fotofizikinés savybés.
Matavimy rezultatai pateikti 3.8 lenteléje.

3.8 lentelé. Junginiy 20-24 optinés ir fotofizikinés savybés

; Aabs?, NM AeL®, nm 28 Aostd,  ET®, Y
Junginys tirp pl tirp pl tirp pl nm eV CIE ()
20 364 366 378;393 384;398 050 0,02 478 2,59 (0,17;0,03)

21 366 368 379;395 379;402 056 0,18 473 2,62 (0,17;0,03)

22 365 369 378;394 398 0,53 0,06 491 2,53 (0,17;0,03)

23 365 367 372;390 400 051 0,15 470 2,64 (0,17;0,03)

24 365 368 378,395 383,398 0,52 0,15 466 2,66 (0,17;0,04)

2 absorbcijos maksimumai; ° fluorescencijos maksimumai; ¢ kvantiniy iSeigy vertés; ¢ fosforescencijos maksimumai;
®tripletinés energijos vertés, apskai¢iuotos pagal formule Et = 1240/ Afosf; fspalvotumo koordinatés.

Pastebéta, kad susintetinty junginiy, tiek praskiesty tirpaly THF, tiek kietos
biisenos, absorbcijos spektry ilgabangiai absorbcijos maksimumai yra labai panasis
ir yra: 364-366 nm (tirpaly), 366—-369 nm (pléveliy).

UzraSius susintetinty junginiy, praskiesty tirpaly THF, fluorescencijos
spektrus, pastebéta, kad emisijos spektry maksimumai yra ties vienodu bangos ilgiu
(apie 378, 395 nm), isskyrus junginio 23, kurio strukttiroje yra skirtingos alkilinés
grandin¢lés, emisijos spektro maksimumai pasislinke j trumpesniy bangy puse¢ kity
junginiy spektry maksimumy atzvilgiu. Lyginant junginius 23 ir 24, kuriy struktiira
skiriasi alkiliniy grandinéliy padétimi, junginio 23 fluorescencijos maksimumas
pasislinkgs 6 nm ] trumpesniyjy bangy pus¢. UZraSius kietos bilisenos emisijos
spektrus, visy junginiy atveju stebimas poslinkis | ilgesniyjy bangy puse.
Didziausias pokytis yra junginio 23 ir siekia 10 nm.

Uzrasyti junginiy THF tirpaly fosforescencijos spektrai 77 K temperatiiroje.
Junginiy 20-24 Zemiausios energijos fosforescencijos smailés yra nuo 466 iki 491
nm. Apskaiéiuotos tripletinés energijos yra nuo 2,53 iki 2,66 eV.

73



IS gauty tripletinés energijos reikSmiy galima daryti iSvada, kad Sie junginiai
biity tinkami raudoniems iridzio spinduoliams imobilizuoti, pvz., formuojant balta
$viesa skleidZian¢ius OSD.

IS fluorescencijos spektry apskaiCiuotos junginiy emisijos spalvotumo
koordinatés pateiktos 3.8 lenteléje. Junginiy fluorescencuojamos spalvos
spalvotumo koordinatés yra mélynoje CIE spalvy grafiko dalyje.

Buvo i§matuotos junginiy, praskiesty tirpaly, ir sluoksniy emisijos kvantinés
iSeigos (Ps). Praskiesty tirpaly @ i$sidésto nuo 0,50 iki 0,56, kiety bandiniy &5 dél
chromofory persidengimo ir savigesinimo yra mazesnés ir siekia 0,02-0,18. I§ gauty
rezultaty matome, kad efektyviausia emisija tiek tirpale, tiek sluoksnyje pasizymi 21
junginys, turintis dvi oksioktilo grupes.

Norint nustatyti molekuliy agregacijos jtaka fotofizikinéms savybéms, atliktas
eksperimentas tiriant bandinius, kuriuose skirtinga koncentracija tiriamojo junginio
paskirstyta matricoje. Bandiniy sudétis ir gauti rezultatai pateikti 3.9 lenteléje.

3.9 lentelé. Misiniy (junginys ir polistirenas) sluoksniy fotofizikinés savybés

Koncent . 79 ns
Jung | racija AL ? D, ¢ (y-
inys | (proc.) nm proc. CIE® (xy) 7 o 5 z
misinyje
100 398 2 (0,20;0,25) | 0,01(68%) 0,92(22%) 5,05(10%) 0,999
90 399 3 (0,20;0,26) | 0,05(62%) 0,92(30%) 5,65(8%) 1,081
80 399 4 (0,19;0,24) | 0,08(48%) 0,89(46%) 5,09(6%) 1,067
70 390 5 (0,18;0,19) | 0,05(54%) 0,97(38%) 5,00(8%) 1,214
60 396 6 (0,18;0,18) | 0,14(47%) 1,10(43%) 5,28(10%) 1,459
20 50 399 8 (0,18;0,17) | 0,10(52%) 0,97(39%) 5,13(9%) 1,142
40 398 9 (0,17;0,16) | 0,33(31%) 1,64(38%) 5,91(31%) 1,100
30 397 12 (0,17;0,12) | 0,56(31%) 1,91(53%) | 4,91(16%) 1,006
20 396 16 (0,17;0,10) | 0,79(31%) 2,11(60%) 5,8 (9%) 0,960
10 395 23 (0,17;0,08) | 0,52(10%) 2,52(55%) 5,14(35%) 1,022
tirpalas 393 50 (0,17;0,03) 1,27(5%) 5,80(95%) - 1,032
100 402 18 (0,18;0,13) | 0,58(25%) 2,22(54%) 5,08(21%) 0,939
90 400 33 (0,17;0,10) | 0,30(10%) 2,58(74%) 5,84(16%) 1,032
80 399 27 (0,17;0,08) | 0,37(20%) 2,21(46%) 5,91(34%) 1,081
70 401 32 (0,17;0,07) 0,13(8%) 2,60(77%) 7,21(15%) 1,028
60 399 31 (0,17;0,05) 0,65(7%) 2,89(79%) 7,54(14%) 1,044
21 50 398 40 (0,17;0,06) 0,58(4%) 3,44(81%) 7,63(15%) 1,022
40 398 43 (0,17;0,04) 0,87(4%) 3,44(79%) 7,10(17%) 1,073
30 397 37 (0,17;0,04) 0,60(4%) 3,45(71%) 6,46(25%) 0,989
20 396 55 (0,17;0,04) 0,20(4%) 3,50(63%) 6,14(33%) 0,983
10 395 69 (0,17;0,04) 0,04(7%) 3,43(29%) 5,91(64%) 1,020
tirpalas 395 56 (0,16;0,03) 1,13(6%) 5,73(94%) - 1,041
100 398 6 (0,20;0,23) | 0,23(48%) 1,20(42%) 5,52(10%) 1,000
90 398 13 (0,18;0,16) | 0,35(39%) 1,93(42%) 5,31(19%) 1,087
80 397 18 (0,18;0,14) | 0,39(27%) 1,97(44%) 5,20(29%) 1,117
70 397 21 (0,17;0,10) | 0,39(17%) 2,70(54%) 5,54(29%) 1,005
60 397 23 (0,17;0,10) | 045(17%) | 2,66(50%) | 558(33%) | 1,029
22 50 396 26 (0,17;0,09) | 062(14%) | 3,08(53%) | 597(33%) | 1,030
40 396 30 (0,17;0,08) | 0,01(13%) 2,46(34%) 5,36(53%) 1,035
30 395 36 (0,17;0,07) | 022(6%) | 3.21(39%) | 593(55%) | 1,052
20 394 48 (0,17;0,05) 0,31(5%) 3,19(26%) 6,07(69%) 1,021
10 393 52 (0,17;0,05) | 00209%) | 2,55(10%) | 6,38(81%) | 1,031
tirpalas 394 53 (0,17;0,04) 1,11(4%) 5,79(96%) - 1,068
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PS z.ns
a b

| B0toro | e | | ey .
. . ! w 3
misinyje
100 400 15 (0,18;0,15) | 0,26(39%) 1,40(51%) 5,44(10%) 1,003
20 399 15 (0,19:0,19) | 0,49(45%) | 195(45%) | 6,39(10%) | 1,012
80 399 16 (0,17;0,11) | 0,58(29%) 2,10(59%) 6,88(12%) 1,087
70 399 15 (0,17;0,10) | 0,50(48%) | 1,74(44%) | 6,56(8%) 1,020
60 399 18 (0,17;0,07) | 0,93(21%) 2,83(67%) 8,16(12%) 1,056

23 50 399 18 (0,17;0,07) | 0,72(22%) 2,52(64%) 7,40(14%) 1,130
40 398 20 (0,17;0,06) | 0,84(18%) | 2,74(71%) | 7.66(11%) | 1,039
30 398 30 (0,17;0,06) | 0,79(16%) 2,79(66%) 6,14(18%) 0,994
20 397 30 (017;0,04) | 11165%) | 4,15(76%) | 7.91(19%) | 1,065
10 395 31 (0,17;0,05) 0,32(9%) 2,56(31%) 5,69(60%) 1,039
tirpalas 395 51 (0,17;0,03) 1,08(6%) 5,85(94%) - 1,050
100 398 15 (0,18;0,13) | 0,68(40%) 2,15(47%) 7,04(13%) 1,000
90 398 19 (0,17;0,11) | 0,72(31%) 2,40(57%) 7,80(12%) 1,078
80 398 26 (0,17;0,10) | 0,88(28%) 2,83(58%) 10,3(14%) 1,229
70 398 27 (0,17;0,09) | 0,82(42%) 2,45(48%) 7,51(10%) 1,085
60 398 31 (0,17;0,06) [ 1,14(11%) | 3,60(72%) | 840(17%) | 1,107

24 50 397 34 (0,17;0,06) | 0,95(10%) 3,69(73%) 8,16(17%) 1,036
40 397 38 (0,17;0,05) | 1,02(18%) 3,09(69%) 6,92(13%) 1,035
30 396 37 (0,17;0,05) 1,11(5%) 4,36(69%) 7,55(26%) 1,007
20 396 59 (0,17;0,04) 0,27(3%) 3,56(43%) 6,24(54%) 1,068
10 395 67 (0,17,0,04) 0,72(8%) 3,76(30%) 6,27(62%) 0,995
tirpalas 395 52 (0,16;0,03) 1,69(3%) 5,78(97%) - 1,025

@ fluorescencijos maksimumai; ® kvantiniy iSeigy vertés; ¢ spalvotumo koordinatés; ¢ fluorescencijos gyvavimo
trukmeés.

Bandiniai fotofizikiniams matavimams atlikti paruosti i$ junginio ir polistireno
miSiniy tirpaly, liejant juos ant kvarcinio stiklo. Tyrimas parodé, kad, mazéjant
junginio koncentracijai sluoksnyje, fluorescencijos kvantiné iSeiga (@f) didéja.
Didziausias @r pokytis, kai junginio koncentracija bandinyje kito nuo 10 iki
100 proc., uzfiksuota junginiy 21 (@r=18 ir 69) ir 24 (Pr=15 ir 67) atveju.
Zemiausiomis @ vertémis pasizyméjo junginio 20, turin¢io metoksipakaitus,
sluoksniai. Junginio 20 fluorescencijos kvantinés iSeigos vertés kito nuo 2 iki
23 proc. Kaip parodeé rentgenostruktiirinés analizés rezultatai, Sio junginio molekulés
kristale iSsidésto labai tvarkingai, todél Siuo atveju gal¢jo efektyviai pasireiksti
agregacijos sukeltas emisijos gesinimas (ASEG).

IS fluorescencijos spektry apskaiciuotos spalvotumo koordinatés. Rezultatai
pateikti 3.9 lentelé¢je. Pastebéta, kad fluorescuojamos spalvos spalvotumo
koordinac¢iy reik§més yra mélynoje CIE spalvy grafiko dalyje, taciau, mazéjant
tiriamo junginio koncentracijai sluoksnyje, spalvos grynumas didéja (3.14 pav.).
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3.14 pav. Junginio 23 emisijos spalvos vietos CIE spalvy grafike priklausomybé nuo
koncentracijos

Nustatytos paruosty misiniy fluorescencijos gesimo trukmés. Kaip matome i$
rezultaty, pateikty 3.9 lenteléje, sluoksniuose fluorescecijos gesimo kreivéms buvo
pritaikytas trieksponentinis modelis. Toks fluorescencijos gesimas yra nulemtas
kietoje btisenoje vykstanciy savigesinimo procesy. Treciasiojo ilgiausio gesimo
kreivés komponento trukmés kinta nuo 5 iki 10 ns. Junginiy praskiestuose tirpaluose
tetrahidrofurane uzfiksuotas dviejy komponenty fluorescencijos slopimo profilis.
Vyraujan¢io komponento FL slopimo (z) reik§més labai panasios ir yra nuo 5,73 iki
5,85 ns.

3.2.3 Elektrocheminés savybés

Junginiy elektrocheminés ir fotoelektrinés charakteristikos buvo nustatytos
ciklinés voltamperometrijos ir elektrony fotoemisijos ore metodais. 3.15 pav.
pateiktos junginiy 20—24 ciklinés voltamperogramos.

2,0x10°
1,5x10°
1,0x10°

6
<‘::L 5,0x10” |=

—

0,0

-5,0x10°

-1,0x10° : :
0,25 0,50 0,75 1,00

E vs. Ag/AgNO3, V

3.15 pav. Fenantroimidazolo dariniy 20-24 ciklinés voltamperogramos

Pastebéta, kad gautos medziagos yra elektrochemiskai stabilios, ciklinés
voltamperometrijos eksperimento metu buvo matomi grjztami oksidacijos ir
redukcijos procesai.
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Gauti rezultatai pateikti 3.10 lenteléje.
3.10 lentelé. Elektrocheminés junginiy 20—24 charakteristikos

Junginys Eox? V IPcvP, eV Eg%t, eV EAcv Y, eV IPepé, eV
20 0,629 5,48 3,30 2,18 5,70
21 0,616 5,46 3,30 2,16 5,59
22 0,638 5,49 3,30 2,19 5,51
23 0,629 5,48 3,28 2,20 5,55
24 0,611 5,45 3,28 2,17 5,60

2 elektrocheminés oksidacijos pradzios potencialas; ® jonizacijos potencialas, nustatytas ciklinés voltamperometrijos
metodu, apskai¢iuotas pagal formulg IPcy = (Eox— Ererc’) + 4,8 (€V); © optinis tarpas, nustatytas i$ praskiesty tirpaly
THF absorbcijos spektry, apskaiciuotas pagal formulg: Egu® = 1240/ jeqqe; ¢ giminingumas elektronui, apskaiciuotas
pagal formulg EAcy = IPcv— Eqn; © kietos biisenos jonizacijos potencialas, nustatytas elektrony fotoemisijos ore
metodu.

Jonizacijos potencialo (IPcv) vertés (3.10 lentelé) tarpusavyje labai panasios ir

yra 5,45-5,49 eV (3.15 pav.). Elektrony fotoemisijos ore metodu uzfiksuotos IPgp
vertés yra 5,51-5,70 eV.

3.3 Reaktyvias funkcines grupes turintys fenantroimidazolo dariniai

Literatiiroje nerasta duomeny apie fenantroimidazoly su reaktyviomis
funkcinémis grupémis sinteze ir jy panaudojimg netirpiems sluoksniams formuoti.
Todél buvo susintetinti Sesi fenantroimidazolo monomerai, turintys po vieng arba
dvi reaktyvias vinilbenzilo grupes skirtingose padétyse ir prijungtas skirtingo ilgio
alkilinémis grandinélémis.

Vinilbenzilo grupés buvo pasirinktos dél to, kad terminés polimerizacijos
reakcijai pakanka temperatiiros poveikio, néra reikalingi iniciatoriai, kurie
dazniausiai reikalingi fotopolimerizacijos reakcijoms. Ilgy alkiliniy grandiniy
tilteliai, prijungti prie fenantroimidazolo N1- ir C2- padéciy, turéty palengvinti
molekuliy jungimasi.

Keturi monomerai, turintys po vieng reaktyvig vinilbenzilo grupe
fenantroimidazolo C2- padétyje (33-34) arba N1- padétyje (35-36), susintetinti pagal
sintezés schema, pateikta 3.16 pav.
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3.16 pav. Fenantroimidazolo dariniy su viena reaktyvia funkcine grupe sintezés schema

4-(1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-2-il)fenolis  (25) ir 4-(2-fenil-1H-
fenantro[9,10-d]imidazol-1-il)fenolis (26) gauti vykdant reakcijas acto ragstyje,
naudojant amonio acetata, aniling ir 4-hidroksibenzaldehida (25) bei 4-aminofenolj
ir benzaldehida (26), 60 °C temperatiiroje. Junginiai 25, 26 i$skirti balty milteliy
pavidalu. Tarpiniai fenantroimidazolo dariniai 27-30 gaunami vykdant alkilinimo
reakcijas dimetilformamide (DMF) naudojant K,COs. Reakcijos vykdomos 50 °C
temperatiiroje. Junginiai 27, 28 ir 30 isskirti balty milteliy, 0 junginys 29 — balty
kristaly pavidalu. Tiksliniai junginiai 33-36 gauti vykdant reakcijas su vinilbenzilo
chloridu dimetilformamide, kaip baz¢ naudojant NaH junginiy 33 ir 35 atveju bei
THF ir t-BuOK junginiy 34, 36 atveju. Reakcijos vykdomos 50-60 °C
temperattiroje, po ekstrakcijos produktai gryninami kolonélinés chromatografijos
metodu. Monomerai 33, 36 isskirti balty milteliy, 0 monomerai 34, 35 — balty
kristaly pavidalu.

Monomerai, turintys dvi reaktyvias vinilbenzilo grupes fenantroimidazolo C2-
ir N1- padétyse (37—-38), susintetinti pagal sintezés schema, pateikta 3.17 pav.

CH COONH,, :
CH3;COOH
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3.17 pav. Fenantroimidazolo dariniy su dviem reaktyviomis funkcinémis grupémis sintezés
schema

4,4'-(1H-fenantro[9,10-d]imidazol-1,2-diil)difenolis  (17) gautas vykdant
reakcija acto rigStyje, naudojant amonio acetata, 4-aminofenolj ir 4-
hidroksibenzaldehidg, 60 °C temperatiiroje. Tarpiniai fenantroimidazolo dariniai 31
ir 32 gaunami vykdant alkilinimo reakcijas dimetilformamide (DMF), naudojant
K>COs. Reakcijos vykdomos 50 °C temperatiiroje. Tiksliniai junginiai 37 ir 38 gauti
vykdant reakcijas su vinilbenzilo chloridu dimetilformamide, kaip baz¢ naudojant
NaH. Reakcijos vykdomos 60 °C temperatiiroje, po ekstrakcijos produktai gryninami
kolonélinés chromatografijos metodu. Monomerai 37, 38 isskirti balty milteliy
pavidalu.

Gauty junginiy struktiira buvo jrodyta *H BMR, *C BMR, IR spektroskopijy
ir masiy spektrometrijos metodais.

3.3.1 Terminés savybés

Susintetinty monomery terminés savybés buvo tiriamos diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) ir termogravimetrinés analizés (TGA)
metodais azoto atmosferoje.

1 kaitinimas

<endo egzo>
<endo egzo >
: :

L L L L L L L L L L L
-20 0 20 40 60 60 80 100 120 140 160 180

Temperatiira, 'C Temperatiira, ‘C
a) b)

3.18 pav. Junginio 38 DSK termogramos: a — bandinys kaitinamas iki 70 °C temperatiiros 10
°C/min. temperattiros kélimo grei¢iu; b — bandinys kaitinamas iki 300 °C temperatiiros 5
°C/min. temperattiros kélimo greiéiu
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Junginiy 33-38 DSK pirmo kaitinimo termogramose uzfiksuotos endoterminés
lydymosi temperatiry smailés (59-131 °C). Antrojo kaitinimo metu uzfiksuota
stikléjimo temperatira yra nuo -16 iki 38 °C. Aukstesne stikléjimo temperatiira
pasiZymi junginiai 33-35, turintys po vieng pakaita imidazolo Ziede. Junginiy 36, 37
termogramose uzfiksuotos stikléjimo temperatiros artimos nuliui, 0 junginio 38,
kurio strukttiroje dvi vinilbenzilo grupés prijungtos prie fenantroimidazolo per C11
grandinélg, DSK termogramoje uzfiksuota stikléjimo temperatara lygi -16 °C (3.18a
pav.). Siy tyrimy rezultatai apibendrinti 3.11 lenteléje.

3.11 lentelé. Terminés monomery 33-38 charakteristikos

Junginys 33 34 35 36 37 38
Tst, °C 2 19 22 38 -2 1 -16
Tiya, °C P 76 100 131 72 59 66
Tgq,°C% 386 378 402 400 315 409

2 stikléjimo temperatiira; ° lydymosi temperatiira; © temperatiira esant 5 proc. masés nuostoliui, nustatyta i
termogravimetrinés analizés metodu gauty termogramy.

Visi junginiai pasizymi aukstu terminiu stabilumu ir gali egzistuoti stikliskos
biisenos. Skilimo pradzios temperatira Tq (kai masés nuostoliai siekia 5 proc.),
i8sidésto 315-409 °C.

Atlikus DSK analize pastebéta, kad vyksta monomery polimerizacijos
reakcijos (junginio 38 DSK termogramoje egzoterminis virsmas, kurio maksimumas
lygus 129 °C, 3.18, bpav.), todél bandiniai po eksperimento buvo istirpinti
tetrahidrofurane ir uzra$ytos MSC chromatogramos. 3.19 pav. pateiktos monomero
34 ir polimerizacijos produkto MSC kreivés.
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3.19 pav. Junginio 34 ir jo polimerizacijos produkto MSC chromatogramos

IS gauty duomeny nustatyta susidariusiy produkty vidurkiné skaitiné bei
vidurkiné masiné molekuliné masé, polidispersiSkumo indeksas ir monomery
konversijos laipsnis (3.12 lentelé).
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3.12 lentelé. Monomery 33-36 polimerizacijos produkty MSC duomenys

Junginys Mn? Mw P PDI ¢ pd
33 18500 213000 11 84
34 8030 100100 12 90
35 17900 235000 13 91
36 19000 196000 10 94

2 vidurkin¢ skaitiné molekuling masé¢; ° vidurking masiné molekuliné masé; © polidispersiskumo indeksas,

apskai¢iuotas pagal formule: PDI = M,/M,; ¢ monomero konversijos laipsnis, apskai¢iuotas naudojant MSC
duomenis.

IS pateikty duomeny matome, kad polimerizacijos produkty masiné molekuliné
masé kinta nuo 100100 iki 235000, polidispersiSkumo indeksas yra 10-13.
Bandiniai turi auksta polidispersiskumo indeksg dél to, kad, vykstant
polimerizacijai, kei¢iasi bandinio biisena ir 1étéja monomery migracija, todél
sukuriamos sglygos susidaryti nevienodo ilgio makromolekuliy grandinéms.

I§ MSC chromatogramy apskaiciuoti monomery konversijos laipsniai, Kurie
yra nuo 84 iki 94 proc. Didziausia konversija uzfiksuota monomero 36
polimerizacijos atveju.

3.3.2 Optinés ir fotofizikinés savybés

Fenantroimidazolo dariniy 33-38, praskiesty tirpaly THF, ir kietos biisenos
optinés savybés buvo tiriamos UV-R spektroskopijos metodu. Fluorescencinés
spektroskopijos metodu istirtos tirpaly ir kietos biisenos fotofizikinés savybés.

Buvo pastebéta, kad junginiy 35 ir 36, turin¢iy po vieng pakaita imidazolo
ziedo N2-padétyje, praskiesty tirpaly THF, absorbcijos spektry ilgabangiai
absorbcijos maksimumai yra labiausiai pasislinke j trumpesniy bangy puse (3.20
pav.). Siam poslinkiui jtakos gali turéti fenilo grupés pasisukimas fenantroimidazolo
fragmento atzvilgiu prijungus pakaita. Dél to Siuose junginiuose 7z elektronai
persikloja ne taip efektyviai, palyginti su fenantroimidazolais, turin¢iais pakaitus
kitose padétyse.
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3.20 pav. Junginiy 34-38, praskiesty tirpaly THF (10 M), normalizuoti absorbcijos spektrai
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Lyginant tirpaly ir pléveliy optines savybes, matomas pléveliy sugerties
spektry maksimumy poslinkis j ilgesniy bangy puse, didziausias batochrominis
poslinkis, lygus 6 nm, yra junginio 34 atveju.

UzraSius susintetinty junginiy, tiek praskiesty tirpaly THF, tiek kietos biisenos,
fluorescencijos spektrus, gauta, kad rezultatai koreliuoja su duomenimis, gautais i$
absorbcijos spektry. Junginiy 35, 36 emisijos spektry maksimumai pasislinke |
trumpesniy bangy puse (3.21 pav.). Pléveliy emisijos spektry maksimumai
pasislinke batochromiskai, palyginti su tirpaly emisijos spektry bangy ilgiy, kuriems
esant gauta maksimali emisija, vertémis.

FL intensyvumas, sant.vnt.

350 400 450 500
Bangos ilgis, nm

3.21 pav. Junginiy 33-38, praskiesty tirpaly THF (10 M), normalizuoti fluorescencijos
spektrai

Junginiy 33-38 fosforescencijos spektry maksimumai yra nuo 468 iki 476 nm.
Apskaiciuotos tripletinés energijos vertés yra nuo 2,61 iki 2,65 eV (3.13 lentelé).

3.13 lentelé¢je pateiktos emisijos spinduliy spalvotumo koordinatés,
apskaiciuotos i§ fluorescencijos spektry, patvirtina, kad Siy spinduliy spalva yra
meélyna ir artima mélynai spalvai, kurios spalvotumo koordinatés 0,15 ir 0,06.

Buvo i$matuotos junginiy, praskiesty tirpaly, ir sluoksniy emisijos kvantinés
iSeigos (Ps). Rezultatai pateikti 3.13 lenteléje. Nustatytos & vertés panaSios ir yra
nuo 0,46 iki 0,50 tirpaluose, nuo 0,01 iki 0,13 kietuose bandiniuose. IS gauty
rezultaty matyti, kad maziausias emisijos kvantinés iSeigos vertes turi junginiai,
kuriy sudétyje yra dvi vinilbenzilo grupés. Kietos blisenos junginiy fluorescencijos
kvantinés iSeigos yra mazesnés nei tirpaluose dél plokS¢iy fenantroimidazolo
chromofory persiklojimo nulemiamo savigesinimo efekto.

Gauti rezultatai apibendrinti 3.13 lenteléje.
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3.13 lentelé. Optinés ir fotofizikinés junginiy 33—38 charakteristikos

Aabs

a

, m

ArP® nm

D ©

Afost d,

Ete,

. -)f

Junginys tirp  pl  tirp pl tirp pl nm eV CIE ()
33 364 368 395 381;398 0,48 0,02 468 2,65 (0,16;0,03)
34 364 370 397 379;398 0,50 0,03 474 2,62 (0,16;0,04)
35 362 365 392 375397 0,49 0,06 476 2,61 (0,16;0,02)
36 362 366 388 372,391 049 0,13 476 2,61 (0,16;0,02)
37 365 367 398 381;398 046 0,02 469 2,64 (0,16;0,02)
38 365 367 398 379;398 0,46 0,01 472 2,63 (0,16;0,03)

2 absorbcijos maksimumai; ° fluorescencijos maksimumai; ¢ kvantiniy iSeigy vertés; ¢ fosforescencijos maksimumai;
®tripletinés energijos vertés, apskai¢iuotos pagal formule Et = 1240/ Afosf; fspalvotumo koordinatés.

3.3.3 Elektrocheminés savybés

Buvo wuzraSytos junginiy 33-38 tirpaly dichlormetane (DCM) ciklinés
voltamperogramos, kaip elektrolita naudojant tetrabutilamonio heksafluorfosfata
(TBAHFPs), 1§ jy nustatytos junginiy elektrocheminés charakteristikos. Elektrony
fotoemisijos ore metodu nustatytos kietos biisenos junginiy elektrocheminés
savybés. 3.22 pav. pavaizduoti junginiy 33-35 bei 38 elektrony fotoemisijos ore
spektrai.
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3.22 pav. Junginiy 33-35, 38 elektrony fotoemisijos ore spektrai

60 62 64

I$ junginiy cikliniy voltamperogramy gauti duomenys rodo, kad gauti junginiai
yra elektrochemiskai stabilas, nes ciklinés voltamperometrijos eksperimento metu
buvo matomi griztami oksidacijos ir redukcijos procesai. Gauti rezultatai pateikti
3.14 lenteléje.

3.14 lentelé. Elektrocheminés junginiy 33-38 charakteristikos

Junginys Eox? V IPcvb, eV Eopt? ¢, eV EAcv Y, eV IPep®, eV
33 0,639 5,49 3,30 2,19 5,56
34 0,637 5,49 3,29 2,20 5,54
35 0,749 5,65 3,34 2,31 5,62
36 0,734 5,63 3,34 2,29 6,16
37 0,621 5,47 3,29 2,18 5,62
38 0,598 5,44 3,28 2,16 5,60

2 elektrocheminés oksidacijos pradzios potencialas; ® jonizacijos potencialas, nustatytas ciklinés voltamperometrijos
metodu 1Pcy = (Eox — Erare’) + 4,8 (€V); © optinis tarpas, nustatytas i$ praskiesty tirpaly THF absorbcijos spektry,
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apskaiciuotas pagal formule: Egu® = 1240/ Jeqqe; ¢ giminingumas elektronui, apskaiiuotas pagal formule EAcy =
IPcv— Eopd; € kietos blisenos jonizacijos potencialas, nustatytas elektrony fotoemisijos ore metodu.

MazZesnémis IPcy vertémis pasizymi junginiai 33, 34 ir 37, 38, turintys
vinilbenzilo grupes, atitinkamai C1- padétyje ir C1- bei N2- imidazolo ziedo
padétyse. I§ elektrony fotoemisijos ore metodu gauty rezultaty matyti, kad IPgp
vertés tarpusavyje labai panaSios, koreliuoja su vertémis, nustatytomis ciklinés
voltamperometrijos metodu (3.14 lentelé) ir yra nuo 5,54 iki 6,16 eV.

3.4 Polimerizacijos kinetikos tyrimas

Susintetinty junginiy 33-38 DSK analizé parodé¢, kad, veikiant temperatirali,
vyksta terminé polimerizacija.

Norint nustatyti optimalia monomery 33, 34, 36-38 polimerizacijos reakcijos
trukme ir temperatlira, buvo tiriama terminés polimerizacijos kinetika.
Polimerizacijos reakcijos tirtos dviem metodais:

. izoterminiu;

. dinaminiu.

3.4.1 Polimerizacijos kinetikos tyrimas izoterminiu metodu

Tiriant polimerizacijos kinetika izoterminiu metodu, priklausomai nuo DSK
tyrimo rezultaty, buvo parinktos sglygos skirtingiems monomerams, t.y. bandiniai
buvo islaikomi skirtingose temperatiirose izotermiskai skirtingg laikg. Po islaikymo
uzras§ytos DSK termogramos. 3.23, bpav. pateiktos monomero 33 DSC
termogramos.

— 0
Tpoi=140 °C

A
A S
N | en
%0 1)
o AHp=47,71 J/g 2
TSI =
E 5}
N \Y

——10 °C/min
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Temperatiira, °’C Temperatiira, °’C
a) b)

3.23 pav. Monomero 33 DSK pirmojo kaitinimo termogramos, uzrasytos 10 °C/min.
temperatiros kélimo grei¢iu: a — be i§laikymo; b — i§laikius bandinius atitinkama laika 85 °C
temperatiiroje

IS gauty duomeny nubraizytas priklausomybés —in(1 —a) = kt grafikas. I§
polinkio kampo tangento apskaiciuotos reakcijos greicio konstantos.
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Eq
RT’
grafikas, i§ kurio polinkio kampo tangento gaunama reikSmeé lygi — E,/T. Taskas,
kur tiesé atkerta x asj, lygi InA. Gautos E, ir InA vertés pateiktos 3.15 lenteléje.

Naudojant logaritmine Arenijaus lygties formg Ink = InA — nubraizytas

3.153 lentelé. Polimerizacijos kinetikos tyrimo izoterminiu metodu rezultatai

ISlaikymo

Junginys temperatiiros, °C E,, kJ/mol InA R?
33 85/100/110/120 108,0 28,2 0,9880
34 110/120/130/140 132,1 33,5 0,9996
36 170/190/210/230 88,2 15,8 0,9997
37 135/150/165/180 118,7 25,3 0,9588
38 80/90/100/115 122,9 33,3 0,9771

I§ gauty rezultaty matome, kad junginiy su viena funkcine grupe
polimerizacijos proceso aktyvacijos energijos koreliuoja su monomery stikléjimo
temperatiromis (3.11 lentelé). Monomero 36, kurio T verté maza, polimerizacijos
aktyvacijos energijos verté taip pat yra maziausia ir yra 88,2 kJ/mol. Junginiy 37 ir
38, turiniy dvi reaktyvias funkcines grupes, aktyvacijos energijy vertés pana$ios
(atitinkamai 118,7 kJ/mol ir 122,9 kJ/mol), ta¢iau dél didesnés monomery klampos,
vykstant polimerizacijos reakcijai, kurios metu susidaro tinklas, su Zema monomery
stikléjimo temperatiira nekoreliuoja.

Nepavyko apskaic¢iuoti monomero 35 polimerizacijos proceso Kkinetiniy
parametry dé¢l labai greitos polimerizacijos. UzZraSytos DSK termogramos parodeé,
kad polimerizacija vyksta monomerui lydantis. Uzrasius bandinio, paruosto po
monomero i$silydymo, MSC chromatogramas, pastebéta, kad monomero konversija
lygi 63 proc., o po DSK eksperimento — 91 proc.

3.24 a, c, e pav. pateiktos konversijos laipsnio priklausomybés nuo bandiniy
iSlaikymo trukmés, 3.24 b, d, f pav. — nuo temperatiiros, kurioje buvo laikomi
bandiniai. 1§ pateikty kreiviy buvo parinktos optimalios salygos, monomero
polimerizacijos trukmé ir temperatiira.
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3.24 pav. Polimerizacijos konversijos laipsnio priklausomybés nuo bandiniy islaikymo
trukmés (34a, 36¢, 38e), nuo i§laikymo temperatiiros (34b, 36d, 38f)
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Sprendziant i§ priklausomybiy, pateikty 3.24, a-b pav., matosi, kad 34
junginio polimerizacijai jvykti 140 °C temperatiiroje uztenka 15 min. Junginio 36
100 proc. polimerizacijos konversija pasiekty bandinj iSlaikius 30 min. 230 °C
temperatiroje. Sumazinus temperatiirg iki 210 °C, bandinj reikéty iSlaikyti 60 min.,
190 °C temperatiiroje — apie 150 min. (3.24,c pav.). Monomero su dviem
funkcinémis grupémis (38) 100 proc. polimerizacijos konversija pasiekty bandinj
ilaikius 30 min. 115 °C temperatiiroje. Pazeminus bandinio i§laikymo temperatiira
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iki 100 °C, polimerizacijos konversija pasiekty 100 proc. tik po 130 min.
(3.24 e pav.).

Apibendrinant galima daryti i§vada, kad izoterminis metodas (naudojant DSK)
tinka besilydan¢iy junginiy su reaktyviomis funkcinémis grupémis terminio
polimerizacijos proceso optimalioms salygoms nustatyti.

3.4.2 Polimerizacijos kinetikos tyrimas dinaminiu metodu

Tiriant polimerizacijos kinetikg dinaminiu metodu, pirmiausia buvo uzrasomos
monomery DSK termogramos skirtingais temperatiiros kélimo greiciais (5, 10, 15,
20 °C/min.). 3.25 pav. pateiktos monomero 38 DSK pirmojo Kaitinimo
termogramos, uzrasytos skirtingais greiciais.

5 °C/min
10 °C/min
15 "C/min

20 "C/min

<endo egzo>

1 1 1 1

75 100 125 150 175
Temperatiira, °C

3.25 pav. Junginio 38 DSK pirmojo kaitinimo termogramos, uzrasytos skirtingais greiiais

Kaip ir tikétasi, esant mazesniam temperatiros kélimo greiiui,
polimerizacijos temperatira maz¢&ja (3.25 pav.). Kadangi skirtumas tarp reakcijos
metu iSsiskyrusio Silumos kiekio, nustatyto esant skirtingiems temperattiros kélimo
grei¢iams, nedidelis, buvo integruojami egzoterminiai polimerizacijos proceso pikai
ir nustatoma proceso temperatiira esant skirtingiems konversijos laipsniams.

Naudojant gautus duomenis apskaiciuoti kinetiniai parametrai Ozawa ir
Kissinger metodais (Ozawa — formulé 3.3, Kissingerio — formulé 3.4):

In(B) = InA—1,052- 2 3.3)
BY — AR _ Eq
In (F) =In (Ea) RT’ (3.4)

ia: B — kaitinimo greitis, °C/min., R — universalioji dujy konstanta (8,314 J/K-mol); T —
absoliutiné temperatiira (K).
Kadangi 3.26 pav. pateiktos pasikliovimo lygmens (R?) vertés yra didesnés uz
0,95, taikomi teoriniai modeliai atitinka eksperimentinius duomenis. Todél
aktyvacijos energijos ir prieSeksponentinio faktoriaus vertés apskaiiuojamos i
grafiniy priklausomybiy.
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3.26 pav. Izokonversiniai grafikai: Ozawa metodo 34 (a), 36 (c), 38 (e) bandiniams,
Kissinger metodo 34 (b), 36 (d), 38 (f) bandiniams

E, ir InA priklausomybiy nuo konversijos laipsnio grafikai pateikti 3.27 pav.
Abiem metodais apskaiCiuoti kinetiniai parametrai panasis. Nustatytos susintetinty
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monomery polimerizacijos reakcijy E, vertés panaSios su literatliroje rastomis
stireno polimerizacijos E, vertémis, kurios kito nuo 80,6 iki 97,1 kJ/mol [207].
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3.27 pav. Junginiy polimerizacijos kinetiniy parametry priklausomybé nuo konversijos
laipsnio: E, priklausomybé nuo konversijos laipsnio: 8 — monomery, turin¢iy C11 anglies
atomy grandinéles; b — monomery, turinéiy C6 anglies atomy grandinéles; InA
priklausomybé nuo konversijos laipsnio: ¢ — monomery, turinc¢iy C11 anglies atomy
grandinéles; d — monomery, turinciy C6 anglies atomy grandinéles

Monomery 37 ir 38, turin¢iy dvi funkcines grupes, polimerizacijos reakcijos
aktyvacijos energijy vertés panasios ir visame konversijos laipsnio intervale kinta
labai nedaug (3.27 a, b pav.). Tai rodo, kad polimerizacijos reakcijy, kuriy metu
susidaro tinklas, grei¢iui nei alifatiniy grandiniy ilgis, nei reakcijos temperatiira
jtakos neturi.

Linijiniy polimery susidarymo reakcijoms tiek monomery struktira, tiek
temperatiira turi jtakos, ka ir matome i$ junginiy 33, 34 ir 36 kreiviy pobiidzio
(3.27a,b pav.). Monomero 34, turin¢io Vvinilbenzilo grupe C2-padétyje,
polimerizacijos reakcijos E, reik§més mazéja, didéjant konversijos laipsniui. Si
priklausomybé parodo, kad temperatiiros jtaka polimerizacijos reakcijos greiciui yra
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didesné proceso pradzioje. Monomero 36, turin¢io vinilbenzilo grupe N1-padétyje,
polimerizacijos reakcijos E, vertés kinta labai nedaug, kai <70 proc. Kai
polimerizacijos konversijos laipsnis lygus 70 proc., E, vertés ima didéti.
Makromolekuliy paslankumo sumazéjimas kietoje btsenoje galéjo nulemti E,
ver¢iy didéjima, todél didesnis temperatiiros poveikis reakcijos greiio konstantai
matomas reakcijos pabaigoje. Gauti rezultatai rodo, kad polimerizacijos reakcijoms,
kuriy metu susidaro linijiniai polimerai, junginys, turintis vinilbenzilo pakaitag C2-
padétyje, yra tinkamesnis. Monomero 33, turincio vinilbenzilo grupe C2-padétyje,
sujungtg su fenantroimidazolo fragmentu heksilo tilteliu, polimerizacijos reakcijos
E, vertés mazéja, didéjant konversijos laipsniui. Taciau E, veréiy pokytis mazesnis
nei monomero 34. Tai rodo, kad temperatiira didesnj poveikj grei¢io konstantai turi
polimerizuojant monomerus, turin¢ius trumpesnes alkilines grandinéles.

PrieSeksponentinio faktoriaus natiirinio logaritmo priklausomybéje nuo
konversijos laipsnio matomos panasios tendencijos (3.27, ¢, d pav.).

Apibendrinant galima teigti, kad buvo iStirta kristalinés biisenos monomery
terminé polimerizacija izoterminiu ir dinaminiu metodais. Abiem metodais nustatyti
Kinetiniai parametrai tarpusavyje panasis. Pasinaudojant tyrimo rezultatais parinktos
optimalios terminés polimerizacijos sglygos, kuriomis remiantis ateityje bus
formuojami elektroaktyviis polimeriniai sluoksniai, skirti organinés elektronikos
prietaisams.
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4. 3,6-DIBROM-9,10-FENANTRACHINONO GAMYBOS TECHNO-
LOGINE SCHEMA

Fenantroimidazolo junginiai, turintys heterociklinius pakaitus 5, 10 bei 6, 9
padétyse, panaudoti elektroliuminescenciniams prietaisams formuoti. 3,6-dibrom-
9,10-fenantrachinonas  yra  pradinis  junginys  2-(4-(difenilamino)fenil)-
N5,N5,N10,N10-tetrakis(4-tret-butilfenil)-1-fenil-1H-fenatro[9,10-d]imidazol-5,10-
diamino (12) sintezei.

Pasiiilyta 3,6-dibrom-9,10-fenantrachinono gamybos schema (3.28 pav.). 3,6-
dibrom-9,10-fenantrachinono gamyba susideda i§ dviejy etapy: sintezés ir
gryninimo.

9,10-fenantrachinonas i$ dozavimo talpos (1) tickiamas j sumaiSymo talpa (2),
kur taip pat tickiamas nitrobenzenas. Tirpalas i§ sumaiSymo talpos (2)
transportuojamas j reaktoriy (3), kur mazais kiekiais laSinamas bromas. ] reaktoriy
patekus reikiamam bromo kiekiui, temperatira keliama iki 120 °C ir reakcija
vykdoma 22 valandas. ISsiskyrusi HBr rigstis surenkama ir neutralizuojama
neutralizavimo talpoje (4), i kurig tiekiamas 10 proc. NaOH tirpalas iki neutralios
terpés. Po neutralizavimo vandeninis mi$inys tiekiamas valyti.

Po 22 valandy reakcijos miSinys i§ reaktoriaus (3) tickiamas j auSintuvag (5),
kur atvésinamas iki kambario temperattros ir siurbliu pumpuojamas j sumaiSymo
talpa (2), i kur patenka 3 proc. vandeninis NaHSOs tirpalas nesureagavusiam bromui
neutralizuoti. Gerai sumaiSytas misinys siurbliu pumpuojamas j ekstraktoriy (6), kur
organiné fazé ekstrahuojama dichlormetanu. Vanduo kartu su nitrobenzeno likuciais
surenkamas ir tiekiamas valyti. Dichlormetano tirpalas savitaka leidziamas |
garintuvg (7), ¢ia miSinys koncentruojamas, filtruojamas filtru (9) ir kristalizuojamas
kristalizatoriuje (10), kur kristalai plaunami $altu metanoliu. Dichlormetano garai
sukondensuojami (8) ir tirpiklis grazinamas j ekstraktoriy (6).

Gauti 3,6-dibrom-9,10-fenantrachinono kristalai dziovinami dziovykléje (11)
ir saugojami produkto saugojimo talpoje (12).
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3.28 pav. 3,6-dibrom-9,10-fenantrachinono gamybos schema: 1—- dozavimo talpa; 2 —
sumai$ymo talpa; 3 — reaktorius; 4 — neutralizavimo talpa; 5 — auSintuvas; 6 — ekstraktorius;

7 — garintuvas; 8 — kondensatorius; 9 — filtras; 10 — kristalizatorius; 11 — dziovykla; 12 —
produkto saugojimo talpa; 13 — maisikliai; 14 — ventilis; 15 — transportavimo jrenginiai
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PAGRINDINES ISVADOS

1. Susintetinty fenantroimidazolo dariniy savybés priklauso nuo pakaity prigimties
ir prijungimo padéties. DidZiausig jtaka terminéms ir fotofizikinéms savybéms turi
heterocikliniy pakaity prijungimas. Didesnémis stikléjimo temperatiiry vertémis
pasizymi junginiai, turintys karbazolilo pakaitus. Didziausia jtaka fluorescencijos
kvantiniy iSeigy vertéms turi pakaity prijungimas prie C5 ir C10 fanantroimidazolo
atomy. Junginiai, turintys heterociklinius pakaitus, pasizymi subalansuota
kriivininky pernasa. Panaudojant matricas (4,4, 4"-tris[3-
metilfenil(fenil)amino]trifenilaming ir 4,4'-cikloheksilidenbis[N,N-bis(4-
metilfenil)benzenaming) emiteriy (5,10-bis(3,6-di-tret-butil-9H-karbazol-9-il)-2-(9-
etil-9H-karbazol-3-il)-1-fenil-1H-fenantro-[9,10-d]imidazolo ir 2-(4-(difenilamino)-
fenil)-6,9-(4-tret-butilfenil)-1-fenil-1H-fenantro[9,10-d]imidazol-6,9-diamino)
imobilizavumui, gauti diodai, kuriy iSorinis kvantinis efektyvumas padidéjo
68 proc., palyginti su prietaisais, kuriuose kaip emiteriai panaudoti gryni junginiy
sluoksniai.

2. Fenantroimidazolo junginiy, turin¢iy amfifilinius pakaitus imidazolo ziedo N1-
ir C2- padétyse, amorfiniy sluoksniy emisijos kvantiniy iSeigy vertés mazesnés uz
tirpaluose nustatytas vertes dél agregacijos sukelto emisijos gesinimo efekto.
Molekuliy iSsidéstymg kristaly gardeléje lemia pakaity pobiidis. Molekulés,
turinCios alkolsipakaitus, yra kompaktiSkesnés ir kristalingje gardeléje iSsidésto
tvarkingiau.

3. Istyrus reaktyvias funkcines grupes turin¢iy fenantroimidazolo dariniy terminés
polimerizacijos procesy kinetikg izoterminiu metodu, nustatyta, kad monomery,
turin¢iy reaktyvius pakaitus imidazolo ziedo N1-padétyje, polimerizacijos proceso
aktyvacijos energijy vertés mazesnés, palyginti su junginiais, turinCiais pakaitus
imidazolo ziedo C2- padétyje. IS polimerizacijos kinetikos tyrimo dinaminiu metodu
gauti rezultatai parodé, kad polimerizacijos reakcijy, kuriy metu susidaro tinklas,
greiiui nei alifatiniy grandiniy ilgis, nei reakcijos temperatira jtakos neturi.
Polimerizacijos reakcijoms, kuriy metu susidaro linijiniai polimerai, temperatira
didesnj poveikj grei¢io konstantai turi polimerizuojant monomerus, turincius
trumpesnes alkilines grandinéles bei vinilbenzilo pakaitus C2-padétyje.

4. Pasitlyta 3,6-dibrom-9,10-fenantrachinono technologiné gamybos schema.
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