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Akademinio sgziningumo deklaracija

Patvirtinu, kad mano, Vaidos JaSinskaités-Kozeniauskienés, baigiamasis projektas tema ,,Auksta
tripletine energija pasizyminciy medziagy su karbazolo fragmentais sintezé ir savybés‘ yra parasytas
visiSkai savarankiSkai ir visi pateikti duomenys ar tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti saZiningai.
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technologijos universitete galiojancia tvarka.
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Santrauka

Darbo metu buvo susintetinti 8 nauji organiniai junginiai: trys tiksliniai bis(N-karbazolil)bifenilo
dariniai su ciano- ir tret-butilpakaitais karbazolo fragmentuose bei 5 karbazolo dariniai — tarpiniai
junginiai pirmiesiems gaminti. Junginiai buvo gauti pritaikius Zinomas sintezés metodikas
(Buchwald-Hartwig, Rosenmund-von Braun), ta¢iau reakcijas atlickant mikrobangy reaktoriuje, kas
igalino iki keliy karty sutrumpinti procesy trukme. 3,3'-dipakeisty bifenilo dariniy iSeigos sieké iki
70%, taCiau atitinkamy 2,2'-bifenilo dariniy visais iSbandytais budais gauti nepavyko. Visi nauji
junginiai apibiidinti branduoliy magnetinio rezonanso, infraraudonosios spektroskopijos ir masiy
spektrometrijos metodais bei istirtos jy terminés, elektrocheminés ir fotofizikinés savybés. 3,3'-bis(N-
karbazolil)bifenilo dariniai pasizyméjo dideliu terminiu stabilumu: jy bandiniy masés poky¢iai
fiksuoti tik esant aukStesnei negu 350 °C temperatirai. Dvi 1§ Siy medZziagy geba sudaryti
molekulinius stiklus (egzistuoti kietoje amorfingje biisenoje), kuriy stikléjimo temperatiiros vertés
yra 116 °C ir 153 °C. Vienos medziagos molekulinio stiklo gauti nepavyko dél jos itin aukstos
lydymosi temperatiros ir besilydant vykstancio cheminio skilimo. Aptariami bis(N-
karbazolil)bifenilo dariniai absorbuoja ultravioleting (UV) spinduliuote iki 355 nm ilgio bangy, jy
fluorescencijos smailiy vir§tnés iSsidésto 344 — 373 nm intervale (UV-violetiné sritis), o
fosforescencijos — 413 — 534 nm (violetinés-zydros $viesos) spektro dalyje. Pagal fosforescencijos
spektry duomenis apskai€iuotos Siy medziagy tripletinés energijos, kuriy vertés lygios 2,94 ir 2,97
eV. Remiantis elektrocheminiy matavimy ir elektroninés spektroskopijos duomenimis buvo
apskai¢iuotos bis(N-karbazolil)bifenilo dariniy jonizacijos potencialy (5,8 — 6,32 eV) bei
giminingumo elektronui vertés (2,31 — 2,83 eV). Gauti duomenys leidZia teigti, kad susintetinti bis(N-
karbazolil)bifenilo dariniai yra tinkami pritaikyti kaip energija spinduoliams perduodancios matricos
mélynos spalvos organiniuose $viesos dioduose.
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Summary

During this work, 8 new organic compounds were synthesized: three target derivatives of bis(N-
carbazolyl)biphenyl baring cyano ant tret-butyl substituents, and 5 intermediate compounds used for
their synthesis. The compounds were synthesized according to the reported procedures (Buchwald-
Hartwig, Rosenmund-von Braun) but in the micro-wave reactor which allowed to shorten the
processes by several times. The yields of 3,3'-disubstituted biphenyls were up to 70%. Unfortunately,
2,2'-biphenyl derivatives were not obtained by the methods tested. All the new compounds were
characterized by means of nuclear magnetic resonance, infrared spectroscopy and mass spectrometry,
their thermal, electrochemical and photophysical properties were investigated as well. 3,3'-bis(N-
carbazolyl)biphenyls exhibited high thermal stability since changes in the weight of their samples
were observed only above 350 °C. Two of these materials are capable of glass formation (existence
in solid amorphous state) with glass-transition temperatures of 116 and 153 °C. A glass of the rest
compound was not obtained since it melted at very high temperature together with chemical
decomposition. The bis(N-carbazolyl)biphenyls discussed absorb ultraviolet (UV) radiation down to
355 nm, their fluorescence peaks are situated in the range of 344 — 373 nm (UV-violet light) and the
ones of phosphorescence are in the range of 413 — 534 nm (violet-to-sky-blue light). Triplet energy
values for these materials were estimated according to their phosphorescence spectra and were found
to be 2.94 — 2.97 eV. The values of ionization potentials and electron affinities were estimated
according to the data of electrochemical measurements as well electronic spectroscopy and were
found to be in the range of 5.80 — 6.32 and 2.31 — 2.83 eV, respectively. According to the data
obtained, the synthesized bis(N-carbazolyl)biphenyls can be regarded as suitable host materials for
energy transfer to blue-light emitters in organic light-emitting devices.
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Santrumpy ir terminy sgarasas

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

Ab — absorbcija;

d — dubletas;

dd — dvigubas dubletas;

DF — uzdelstoji fluorescencija;

DSC — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
EBL — elektronus blokuojantis sluoksnis;

EQE — iSorinis kvantinis naSumas;

Er— tripletiné energija;

ETL — elektronus perneSantis sluoksnis;

eV — elektronvoltai;

F — fluorescencija;

HBL — skyles blokuojantis sluoksnis;

Hc; — protonai, priklausantys karbazolo fragmentui;
HOMO - auks¢iausia uzimta molekuliné orbitalé;
Henh — protonai priklausantys bi(fenilo) fragmentui;
HTL — skyles pernesantis sluoksnis;

IC — vidiné konversija;

IR — infraraudonoji spinduliuoté / spektroskopija
ISC — interkombinaciné konversija;

LUMO - Zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé;
m — multipletas;

nm — nanometras;

OLED - organiniai Sviesos diodai;

P — fosforescencija;

RISC — atvirkstiné interkombinaciné konversija;

s — singletas;

Sm) — singuletinis lygmuo;

SBS - skyles blokuojantis sluoksnis;

t — tripletas;

T — tripletinis lygmuo;

TADF — termiskai aktyvuota uzdelstoji fluorescencija;
-t-Bu — tret-butilpakaitas;

Tp — temperatiira, kuriai esant junginys pradeda skilti;
Tg — stikléjimo temperatiira;

TGA — termogravimetriné analizé;

Tm — lydymosi temperatiira;

TTA — tripleto-tripleto anihiliacija.



Ivadas

Organiniai Sviesos diodai (placiai Zinomi santrumpa OLED) yra viena i$ sparCiausiai besivystanciy
technologijy, kurios déka galima sukurti plonus ir didelio ploto vaizduoklius su placiu steb&jimo
kampu bei mazesnémis elektros energijos sgnaudomis. Medziagos tokiems prietaisams turi
pasizyméti terminiu ir cheminiu stabilumu, dideliu kravininky judriu bei suderintais energijy
lygmenimis. Naujausi OLED prietaisai gaminami formuojant keleta skirtingy sluoksniy siekiant
uztikrinti gerg kriivininky pernasg ir energijos perdavima, dél ko padidéja prietaiso efektyvumas ir
pailgéja veikimo trukmé. Ypac didelé pazanga pasiekta naudojant matricines medziagas, kurios
uztikrina efektyvy energijos perdavimg emiteriui (spinduoliui).

Me¢élyna Sviesa yra didelés energijos spinduliuoté, todél jai iSgauti turi biiti naudojamos medziagos su
atitinkamais energetiniais lygmenimis, kurios taip pat turi biiti chemiskai stabilios. Kadangi tokiy
medziagy vis dar triiksta, mélynos Sviesos prietaisai susiduria su efektyvumo ir veikimo trukmés
problemomis. Nors yra sukurta efektyviy mélynos Sviesos emiteriy (tiek fosforescenciniy, tiek
spinduliuojanciy pagal uzdelstosios fluorescencijos mechanizma), vien tiktai kokybiskas emiteris
negali pagerinti bendro $viesos diodo veikimo. Norint efektyviai perduoti elektros energija emiteriui,
turi buti iSpildyta salyga, kad emiterio ir matricos jonizacijos potencialo ir giminingumo elektronui
vertés biity artimos (<0,1 eV), kadangi tik tokiu atveju jmanomas efektyvus teigiamy (skyliy) ir
neigiamy (elektrony) krivininky perdavimas i§ matricos j atitinkamus emiterio lygmenis. Taigi
meélynos Sviesos OLED efektyvumg ir ilgaamziskumg galima padidinti sukuriant emiteriams
tinkamas matricines medziagas, pasizymincias auksta (>2,8 eV) tripletine energija, taip pat geru
terminiu ir morfologiniu amorfinés biisenos stabilumu. Todél vis dar yra poreikis kurti naujas
medziagas, tinkamas OLED sluoksniams formuoti.

Sio darbo tikslas buvo susintetinti ir istirti bifenilo darinius su karbazolo fragmentais, turinéiais
skirtingus pakaitus, kurie pasizyméty auksta tripletine energija ir biity tinkami mélynos Sviesos
emiteriams jmobilizuoti.

Siam tikslui buvo iskelti tokie uzdaviniai:

1) susintetinti 3,3'- ir 2,2'-pakeistus bifenilo darinius su skirtingais karbazolo fragmentais;

2) apibudinti susintetintus junginius;

3) iStirti medziagy termines, elektrocheminis ir fotofizikines savybes.



1. Organiniai Sviesos diodai

Organiniy $viesos diody (angl. organic light emmiting diodes, toliau OLED) technologija yra viena
1§ labiausiai besivystanciy elektronikos krypciy, kuri paskatino daugelio naujy medziagy paieskas ir
daugiasluoksniy organiniy prietaisy technologijos plétra. OLED vaizduokliai tampa vis populiaresni,
nes pasizymi lengvumu, dideliu rySkumu ir gali bati ZiGrimi plac¢iu kampu. Tokie vaizduokliai yra
plonesni, valdomi Zema jtampa ir jy elektros sanaudos yra mazesnés [1], [2].

1.1. Organiniy Sviesos diody sandara

Organiniai $viesos diodai yra 100 — 500 nm storio ir susideda i§ keliy organiniy mazamolekuliy arba
polimeriniy medziagy sluoksniy, patalpinty tarp dviejy elektrody ant skaidraus pagrindo (1 pav.).
Biitent tokia prietaiso sandara turi uztikrinti tinkamg kriivininky injekcija, subalansuotas kriivininky
sroves bei suformuoti rekombinacijos sritj, kurioje vyks spinduliné rekombinacija. Norint uztikrinti
optimizuotg kriivininky injekcijg formuojami pernasos sluoksniai — elektronus perneSantis sluoksnis
(angl. electron-transport layer, toliau ETL) ir skyles pernesSantis sluoksnis (angl. hole-transport
layer, toliau HTL). ETL formuojamas prie katodo, o HTL prie anodo. Tiek elektronai, tiek teigiami
kriivininkai (skylés) turi lokalizuotis rekombinacinéje srityje, todél privalo egzistuoti energetiniai
barjerai, leidziantys krivininkams judéti tik viena kryptimi — tam yra formuojamas elektronus
blokuojantis sluoksnis (angl. electron blocking layer, toliau EBL) ir skyles blokuojantis sluoksnis
(angl. hole blocking layer, toliau HBL) (1 pav.). Tekant elektros srovei prietaisu elektronai
injektuojami i§ metalinio katodo j organinio puslaidininkio laidumo lygmenis (Zemiausig neuzimta
molekuling orbitale, angl. lowest unoccupied molecular orbital, toliau LUMO), o skylés
injektuojamos i§ skaidraus anodo i valentinius puslaidininkio lygmenis (auksSciausios uzimtos
molekulinés orbitalés, angl. highest occupied molecular orbital, toliau HOMO). Injektuoti elektronai
ir skylés pradeda judéti prieSingo krivio elektrodo link Sokuodami nuo vieny molekuliy ant kity.
Pasieke rekombinacing sritj elektronai ir skylés rekombinuoja ir sudaro eksitonus — lokalizuotas
elektrono-skylés poras, esancias suzadintoje bisenoje. Dalis §iy eksitony praranda energija
spinduliniu budu ir griZta | pagrinding biiseng emituodami Sviesos kvantus. Kartais eksitonai gali buti
lokalizuoti suzadintame dimere (susidaro vadinamieji eksimerai) arba suZadintame komplekse

(eksiplekse).

Katodas
ETL
HBL
Emisinis sluoksnis
EBL
HTL
— Anodas
Skaidrus pagrindas

1 pav. Tipinio organinio $viesos diodo sandaros schema



Taip pat butina pabrézti, kad fotoliuminescencijos ir elektroliuminescencijos metu skirtingai
formuojasi suzadintos busenos. Fotoliuminescencijos atveju elektroniné suzadinta biisena
susiformuoja absorbuojant tam tikro daznio fotonus, kurie ir skatina spindulinius Suolius elektronui
griztant | pagrinding biiseng iSlaikant ta pati sukinio kampinj momentg. Elektroliuminescencijos
atveju suzadinta biisena susidaro injektuojant kriivininkus j puslaidininkio molekulés valenting ir
laidumo juostas. Siuo atveju eksitonas susidaro dél Kulono jégos, veikianGios tarp skirtingy
kriivininky. Tokio eksitono energija yra Siek tick mazesné nei suming¢ injektuoty kriivininky energija.
Taciau visi susidare eksitonai gali prarasti energijg budais, kuriuos apras$é Jablonski [3]. Yra zinoma,
kad elektros srove suzadinus medziagg 75 % susidaranciy eksitony yra tripletinés biisenos, o like 25
% yra singuletinés bisenos. Fluorescenciniy emiteriy atveju, dél labai ilgos tripletiniy eksitony
emisijos gyvavimo trukmeés paprastai visg suzadinimo energija jie praranda nespinduliniu biidu, t.y.
Silumos pavidalu (Sis biidas nepageidaujamas), todél 75 % elektrony ir skyliy, sukuriamy prietaise,
lieka nepanaudoti ir didziausias prietaiso galimas vidinis kvantinis efektyvumas gali siekti 25 %. Tuo
tarpu fosforescenciniuose emiteriuose yra panaudojami visi 75 % tripletiniy suzadinimy, o naujos
kartos termiSkai aktyvuotos uzdelstos fluorescencijos (angl. thermally activated delayed
fluorescence, toliau TADF) emiteriuose yra sunaudojami tiek tripletiniai, tiek singuletiniai
suzadinimai, tokiu atveju, prietaiso vidinis kvantinis nasumas gali siekti iki 100 %.

Puslaidininkiy sluoksniy suderinimas prietaise yra kritiSkai svarbus prietaiso efektyvumui ir prietaiso
ilgaamziskumui, todél atlickama nuolatiné naujy medziagy paieska norint pagerinti prietaisy savybes.
Pirmuosiuose prietaisuose kaip emiteriai buvo panaudotos fluorescencinés medziagos [4], kurios
véliau buvo pakeistos j naujos kartos fosforescencines [5], o véliau ir TADF medziagas [6]. Taip
formuojant prietaisus pridéti nauji sluoksniai jgalino efektyvuma pagerinti desimtimis karty. Siuo
metu aktualios problemos yra mélynai $vie¢ianéiy prietaisy efektyvumas ir jy ilgaamziskumas.

OLED prietaisai gali biti sudaryti i§ vieno, dviejy ar trijy sluoksniy, taciau daznu atveju prietaisg
sudaro Sie sluoksniai:

1. Skaidrus pagrindas — tai medziaga, ant kurios formuojamas OLED. Ji daZniausiai biina i§ plastiko,
metalo folijos arba stiklo.

2. Anodas — dazniausiai yra pagamintas i3 indZio alavo oksido. Si medZiaga praleidzia regimaja
Sviesg ir yra geras laidininkas, todél i§ jo teigiami kriivininkai injektuojami j organinio sluoksnio
HOMO lygmenis. Dioduode, suformuotuose ant lankstaus pagrindo, gali biiti panaudotos
polimerinés organinés medziagos, pvz.: legiruotas polianilinas.

3. Katodui daZniausiai naudojami metalai, pasizymintys mazu elektrony i$laisvinimo darbu: kalcis
(2,87 eV), aliuminis (4,3 eV) ir magnio-sidabro (MgoeAgo,1) lydinys (3,66 eV). Naudojamo
metalo parinkimas priklauso nuo gaminamo OLED tipo.

4. Elektrony pernaSos sluoksnis — §ios molekulés dazniausiai turi oksadiazolo [7], azolo [8], piridino
[9], chinolino [10] ir fenantrolino [11] fragmentus, kurie lemia geresng¢ elektrony pernasa. Taip
pat Sios medziagos gali buti metaly chelatoriai [4]. Siekiama, kad elektronus perneSancios
medziagos biity elektrochemiskai stabilios bei turéty auksta redukcijos potencialg. Siy junginiy
giminingumas elektronui (ne didesnis nei 4,0 eV [12]) ir jonizacijos potencialas (> 6 eV) turi biiti
suderinti su emiterio. Taip pat Sios medziagos turi biiti termiSkai stabilios bei turéti auksta
stikléjimo temperatiirg (Tg), kad atlaikyty prietaiso kaitimg naudojimo metu [1]. Siam sluoksniui
dazniausiai naudojamos medziagos yra 2-(4-bifenilil)-5-(4-t-tubilfenil)-1,3,4-oksadiazolas
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(PBD), tris(8-hidroksichinolino) aliuminis (Algs), 1,3,5-tris (N-fenilbenzimidazol-2-il)benzenas
(TPBI) ir batokuprenas (BCP) (2 pav.).

Alg,

TPBI
2 pav. Dazniausiai naudojamy medziagy elektrony pernasos sluoksnyje struktirinés formulés

5. Skyliy pernasos sluoksnis — jprastai naudojamos p-tipo medziagos, tokios kaip N,N-difenil-N,N-
bis(3-metilfenil)-1,1-bifenil-4,4-diaminas (TPD) ir 1,4-bis(1-naftilfenilamino)bifenilas (NPB) (3
pav.) [13]. Sios medziagos dazniausiai turi atoma su laisva elektrony pora, esantj ne aromatiniame
Ziede (ypa¢ daznai naudojami triarilaminai) — tai lemia grjztamg cheminj stabilumg ir Zemg
oksidacijos potencialg [13]. Taip pat HTL medZziagose gali biiti donoriniy grupiy, paprastai alkil-
arba alkoksi-. Kaip ir ETL sluoksnio medziagos, turi turéti auksta stikléjimo temperatiira,
pasizyméti geru terminiu stabilumu bei energijy suderinamumu su Salia esanciy sluoksniy
energijomis.

Qo

o~ "0 ¢ .70

3 pav. Dazniausiai naudojamy medziagy skyliy prenaSos sluoksnyje struktiirinés formulés

6. EBL ir HBL — sluoksniai, stabdantys kriivininky judéjima nepageidaujama kryptimi dél per
didelio sluoksniy lygmeny nesuderinamumo.

7. Emisinis sluoksnis — pirmuosiuose prietaisuose $j sluoksnj sudarydavo tik fluorescenciniai
dazikliai. Patobuléjus prietaiso struktiirai Sis sluoksnis paprastai biina formuojamas i§ organinio
emiterio bei energija perduodancios matricos.

1.2. Liuminescencijos mechanizmai

Tekant elektros srovei per puslaidininkiy sluoksnj vyksta elektrony Suoliai tarp auk§c¢iausios uzimtos
molekulinés orbitalés HOMO (m) ir Zemiausios neuzimtos molekulinés orbitalés LUMO (m*)
(literatiiroje Sie Suoliai Zinomi kaip HOMO—LUMO S$uoliai). Elektronui perSokus j LUMO susidaro
laisva molekuliné orbitalé, kuri dar vadinama skyle ir taip sudaroma elektrono-skylés pora, dar
vadinama eksitonu. Kiekviena orbitalé gali biiti uzpildyta dviem elektronais, tod¢l reikia atsizvelgti |
elektrony sukiniy orientacijas (1 lygtis):
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M=25+1; 1)
¢ia: S — suminis atomo sukinys.

Atsizvelgiant j Pauli draudimo principa, vienoje molekulingje orbital¢je gali biiti tik prieSingo sukinio
elektronai, todél tokios orbitalés suminis sukinys yra lygus nuliui (S= %+ (—%) = 0). Lygmens

multipletiSkumas Siuo atveju lygus vienetui (M =2-0+ 1 = 1), todeél §i orbitale dar vadinama
singuletine. Tiek nesuzadintoje, tick suzadintoje singuletiné€je biisenoje elektrony pora yra suporuota
ir gali orbitale uzpildyti dviem biidais: (1) arba (| 1). Tac¢iau suzadinus molekule galimas variantas,
kai elektronas pakeiCia savo sukinj ir elektronai suzadintoje biisenoje iSsisdésto taip: (1)(1) arba

(1)(})- Tokios orbitalés suminis sukinys lygus vienetui (S:% + % = 1), o multipletiSkumas lygus trims

(M =21+ 1 = 3). Tokios molekulinés orbitalés biisena dar vadinama tripletine.

Kadangi pagrindiné (So) biisena yra vienintel¢ stabili biisena, todél molekul¢ i§ bet kurios suzadintos
biisenos pereina j So [14]. Eksitonai, esantys suzadintoje singuletinéje biisenoje atpalaiduoja energija
Silumos pavidalu (nespinduliné relaksacija, angl. non-radiative relaxation, toliau NR) arba
i§spinduliuodami $viesos kvantg — vyksta fluorescencija (spinduliné relaksacija, angl. fluorescence,
toliau F), kurios gyvavimo trukmé yra nuo 10 s iki 107 s. Analogiski procesai vyksta ir su suzadintos
busenos tripletiniais eksitonais, tik Sviesos kvanto iSspinduliavimo procesas i§ Sios biisenos
vadinamas fosforescencija (angl. phosphorescence, toliau P), kurios gyvavimo trukmé nuo 10 s iki
10° s [15]. Sie procesai pavaizduoti 4 pav. pateiktoje Jablonski diagramoje.

Suzadinus molekule elektronas gali pakeisti biiseng priklausomai nuo gauto energijos kiekio (So —
S1, S2), taciau galiausiai pereina | Zemiausig suzadintg singuleting biiseng vibraciniu biidu. Toks
procesas vadinamas vidine konversija (angl. internal conversion, toliau IC), kuris trunka apie 10?s.
Jei Zemiausio suzadinto singuletinio lygmens energijos kiekis atitinka suzadintos tripletinés biisenos
energija, tokiu atveju galima interkombinaciné konversija (angl. intersystem crossing, toliau ISC)
(S1—T1). Toks procesas reikalauja elektrono sukinio pasikeitimo, todél jo tikimybé labai maza [15].
Tikimybeé procesui jvykti padidéja esant tinkamai molekulinei strukttrai ir ypa¢ esant didesnio
spindulio atomy, pavyzdziui sunkiyjy metaly, tokiy kaip iridis (Ir) arba platina (Pt) [16]. Siuo metu
geriausi OLED gauti su fosforescuojanciais metaly kompleksais, kuriy iSorinis kvantinis efektyvumas
virsija 30 % [17], [18]. Taciau sunkieji metalai yra brangiis bei riboti jy itekliai, todél ieSkoma kity
budy kaip padidinti iSoring kvanting prietaisy iSeigg. Tq galimi padaryti panaudojant bemetalése
organinése medziagose vykstanéius procesus — tripleto-tripleto anihiliacijg (angl. triplet-triplet
anihilation, toliau TTA) arba TADF (4 pav.) [6], [19], [20]. Abu reiSkiniai pasizymi atvirkStine
interkombinacine konversija (angl. reversed intersystem crossing, toliau RISC) — tai procesas, kai
elektronas pereina i§ T1 biisenos | S1 biiseng. Pagal Arenijaus lygti tokio proceso greitis priklauso nuo
energijy skirtumo bei temperattiros (2):

AEgT

kykx =A-e (_W); (2)

Cia: A — prieseksponentinis daugiklis; AEst — Sy ir T1 energetiniy lygmeny skirtumas; R = 8,314
J/(molxK); T — absoliutiné temperatiira.

I S1 busenag grizusi molekulé vél gali atpalaiduoti energija spinduliniu biidu, tac¢iau emisija, Siuo
atveju, vadinama uzdelstaja fluorescencija (angl. delayed fluorescence, toliau DF), kadangi jos
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gyvavimo trukmé yra ilgesné nei jprastos fluorescencijos. TTA procesas paremtas dviejy tripletiniy
eksitony virtimu ] vieng singuletinj eksitong, kai Siy eksitony energijy lygmenys labai skiriasi
(2T1>Sy), tokiu biidu relaksuojant susidariusiam singuletiniui eksitonui gaunama DF. Naudojant tokj
principa statistiskai galima pasiekti iki 62,5 % vidinj kvantinj efektyvuma [21]. Pagal Hund‘o
taisykle, S1 energijos lygmuo visada yra aukstesnis nei T energijos lygmuo (4 pav.), todél T1—S:
Suoliui reikalingas stimuliavimas arba aktyvavimas. TADF mechanizmas galimas tik tokiu atveju,
kai Tq ir S1 energijy lygmenys yra labai arti vienas kito, todél endoterminis RISC procesas gali biti
aktyvuojamas Siluminio atomy judéjimo [22]. Kadangi Ti—So Suolis yra draudziamas, todél Sie
tripletiniai eksitonai paverCiami singuletiniais, galin¢iais iSspinduliuoti Sviesos kvantg ir taip
padidinti liuminescencijos kvantini naSumg. RISC procesas yra jautrus temperatirai — auksta
temperatiira palengvina endoterminj virsmg. Esant zZemai temperatirai (pvz.: 100 K) TADF
spinduoliy kvantiné iSeiga yra maza, todél tokie emiteriai efektyviausi yra kambario arba aukstesnéje
temperattiroje.

=L N —

18- TTA :
S] _'_.f :g EIC ' Tn
: — : e
: — 11 ———— RISC—a——
: i T1 S1 T
F | DF|NR; : 1
; P| NR®
|
1 |
| | |

=
<

Y \ A /

4 pav. Mechanizmai, kuriy metu panaudojami suzadinti tripletiniai eksitonai [23]

Kuo suZadintos biisenos gyvavimo trukmeé yra ilgesné, tuo daugiau gali jvykti nepageidaujamy
reiSkiniy. TADF medZiagose singuletiné suzadintos biisenos gyvavimo trukmé gerokai trumpesné
negu suzadintos tripletinés biisenos, todé¢l pastaroji daznai priklausoma nuo iSoriniy faktoriy kaip kad
koncentracinis gesimas, eksitony migracija, tripleto-tripleto anihiliacija ir kiti. Norint $iy trikdziy
iSvengti, emiteriai jmaiSomi j tinkamg matricing medziagg (angl. host). Matricinés medziagos turi
pasizyméti tokiomis savybémis [24]-[26]:

1. AukStesne nei emiterio tripletine energija, siekiant apriboti atgalinj energijos perdavima i$
emiterio | matrica;

2. Suderintus HOMO ir LUMO lygmenis norint uztikrinti efektyvy kriivio perneSima i kitus
sluoksnius;

3. Didesniu HOMO — LUMO energijy skirtumu lyginant su emiterio, kad biity uztikrintas krtivio
sulaikymas emiterio molekuléje;

4. Bipoline subalansuota kriivio pernasa;

5. Dideliu morfologiniu stabilumu ir geb¢jimu sudaryti vientisus ir tolygius plonus sluoksnius.
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1.3. Prietaisy formavimui naudojamos matricinés medziagos

TADF emiteriuose kaip ir metaly kompleksy fosforescenciniuose emiteriuose yra generuojamos
tripletinés suzadintos biisenos, tod¢él matricinés medziagos naudojamos abiejy tipy emiteriams (5, 6
pav.) pasiZymi panasiomis savybémis. Daznai matricos naudojamos fosforescenciniams OLED gali
biiti naudojamos ir TADF OLED prietaisuose. Taip pat galimas ir atvirks¢ias variantas.

5008 OF
3P Qo L
of SO0

DPEPO PPT

5 pav. Dazniausiai naudojamos TADF OLED matricinés medziagos
g g
N N
NC CN N O
Ph—7 =N__pn
O O O O \g\ AN K?/

N

e

4CzIPN

DMAC-TRZ SpiroAC-TRZ

NAI-DPAC

6 pav. TADF emiteriy struktiiros, minimos Siame darbe
1.3.1. Matricinés medZiagos su karbazolo, karbazolo-dibenztiofeno fragmentais

Tiek karbazolas, tiek dibenztiofenas yra fragmentai tinkantys OLED matricy gamybai d¢l jy aukstos
tripletinés energijos. Visai neseniai buvo sukurta serija junginiy (LK3-7), sujungiant abu Siuos
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heterociklus per skirtingus aromatinius fragmentus (7 pav.) [27]. Si junginiy serija lyginta su gerai
zinoma matricine medziaga CBP (5 pav.). Geriausiomis savybémis pasizyméjo prietaisas su
matriciniu junginiu LK4 ir emiteriu 2,4,6-tetra(9H-karbazolil)izoftalonitrilu (4CzIPN, 6 pav.): buvo
pasiektas 21 % iSorinis kvantinis naSumas (angl. external quantum efficiency, toliau EQE) ir 60,3
Im/W S§viesinis nasumas. Pastebéta, kad prijungiant dibenztiofeno fragmentus pageréja elektrony
pernasa, o kai karbazolo ir dibenztiofeno fragmenty yra po vieng, pasickiamas optimalus kriivininky
balansas prietaisuose — tokiu biidu padidéja ir prietaiso efektyvumas. Taip pat mazinant tarpiniy
fragmenty ilgj tarp karbazolo ir dibenztiofeno fragmenty pageré¢ja kriivio pernaSos savybés, taciau
matriciné medziaga LK4 buvo vis tiek tinkamesné uz kitus serijos junginius. Taciau junginio LK4
stikléjimo temperatiira yra 68 °C (CBP Ty= 62 °C, mCP Tg= 60 °C). Prietaisai su matricomis, kuriy
Tg verté yra Zema paprastai blina nestabiliis [28], [29], todél junginys LK4 néra tinkamiausias
junginys prietaisy formavimui. Taigi, junginys LK3 (Tg = 88 °C) galéty buti geriausias serijos
junginys.

» : )

o A5
5 |
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7 pav. Karbazolo ir dibenzotiofeno fragmentus turin¢iy matricy pavyzdziai

1.3.2. Bipolinés matricinés medZiagos su donoriniais karbazolo fragmentais bei
akceptorinémis cianogrupémis

Meélyna Sviesa skleidZiantys TADF OLED prietaisai vis dar pasizymi trumpa veikimo trukme ir
emiteriy cheminiu nestabilumu, todé¢l reikalingi tiek nauji emiteriai, tiek tinkamos matricinés
medziagos. Matricinés medziagos su cianogrupémis pasizymi tinkamesniu giminingumu elektronui,
geresne elektrony pernasa, o jy emisijos spektrai bina pasislinkg j trumpesniy bangy puse [30], [31].
Siuo metu viena i§ populiariausiy matricy mélynos §viesos emiteriams yra DPEPO (5 pav.), kuri, nors
ir veikia efektyviai, taciau pasizymi prastu stabilumu bei blogu kriivio pernesimu, kas sumazina
prietaiso veikimo trukme¢. Prietaiso, kurio emisinis sluoksnis sudarytas i§ 3°,5-di(9H-karbazol-9-il)-
[1,1°-bifenil]-3-nitrilo (MCBP-CN) matricos (8 pav.) ir mélyng $viesa skleidzian¢io TADF emiterio
5,8-bis(4-(2,6-difenilpirimidin-4-il)fenil)-5,8-dihiroindol[2,3-c]karbazolo (BdpyInCz, 6 pav.) [32]
liuminescencijos spektras Siek tiek pasislinkgs  trumpesniy bangy puse lyginant su prietaisu, turinciu
DPEPO matricg. Didinant emiterio koncentracija emisiniame sluoksnyje pastebétas nedidelis
elektroliuminescencijos spektro batochrominis poslinkis. Taip pat prietaisas su mCBP-CN matrica
pasiZymeéjo mazesne darbine jtampa nei prietaisas su DPEPO, taciau pastarojo EQE buvo didesnis.
Jdomu tai, kad prietaisas su BDpyInCz:mCBP-CN emisiniu sluoksniu pasizyméjo daugiau nei 40
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karty ilgesne veikimo trukme nei prietaisas su DPEPO matrica galimai dél maZesnio darbinio elektros
sroves tankio.

NC

mCBP-CN 0-CzCN m-CzCN

e Ep W

8 pav. TADF matricy su karbazolo fragmentais ir akceptorine ciano grupe pavyzdziai

PanaSios mazos molekulinés masés organinés bipolinés matricinés medziagos buvo panaudotos
melyna Sviesga skleidZiantiems OLED prietaisams. Skirtingas fragmenty sujungimas tokiose
medZiagose nulémé jy tripleting energija, morfologinj stabiluma ir kriivio pernasos savybes. Sios
matricos susintetintos naudojant 3,5-dibrom-benznitrilg ir atitinkamg karbazolo boro riigstj Suzuki-
Miyaura [33] katalizés metodu. 0-CzCN ir m-CzCN izomerai (8 pav.) pasizyméjo aukstesne tripletine
energija ir geresne kriivio pernasa nei p-CzCN izomeras (8 pav.). Siy trijy matricy efektyvumas tirtas
naudojant 2CzPN mélynos Sviesos TADF emiterj. Tokiy prietaisy darbiné jtampa varijavo nuo 3,8
iki 5,1 V. TADF OLED prietaisai su 0-CzCN bei m-CzCN buvo nasesni nei prietaisai su p-CzCN,
taCiau geriausiai subalansuota ir nasia kriivio pernasSa i§ matricos j emiterj pasiZyméjo prietaisas su
m-CzCN matrica dél gero matricos emisijos spektro ir emiterio absorbcijos spektro persidengimo.
Tam jtakos taip pat taip turéjo ir aukSta matricos tripleiné energija (Et = 2,8 eV), kuri uZtikrina
efektyvy energijos perdavima ir tripletiniy eksitony sulaikymg emisiniame sluoksnyje. OLED
prietaisai su 0-CzCN ir m-CzCN atitinkamai pasieké 14,98 % ir 14,52 % EQE — anks¢iau uzfiksuotas
didziausias EQE su 2CzPN emiteriu buvo 13,6 % [33].

Taip pat yra iStirtos cianopirimidino ir karbazolo simetrinés (Sy) ir asimetrinés (Asy) struktiiros
matricos (8 pav.), tinkamos zalios ir mélynos spalvos TADF OLED [34]. Asimetriné pirimidino
struktiira patogi atskiriant donorin;j ir akceptorinj fragmentus — dél to galima gauti jvairius izomerus
su skirtingu elektroninio tankio pasiskirstymu ir fotofizikinémis savybémis. Sios molekulés buvo
sintetinamos naudojant trichlorpirimiding ir kontroliuojant deprotonuoto karbazolo kiekj. Véliau
prijungiamas CN pakaitas naudojant paladzio kataliz¢ su Zn(CN).. Susintetintos molekulés turi
didesn¢ nei 3,0 eV tripleting energija, pasiZymi aukStu terminiu stabilumu bei auksta stikléjimo
temperatira — 150 °C (Sy), o Asy struktiiros medziagoje Tq nebuvo neuzfiksuota. Elektrocheminiai
tyrimai parode, kad 2-cianopirimidinui reikia auStesnio potencialo elektrony iSlaisvinimui nei 4-
cianopirimidinui. Nors abiejy medziagy skirtumas tarp singuletinés ir tripletinés biiseny energijy yra
apie 0,1 eV, né viena medziaga nepasizyméjo TADF. Taciau prietaisai panaudojus zalios Sviesos
emiterj 4CzIPN (6 pav.) ir minétas medZziagas pasiZzyméjo aukstu efektyvumu. Geresni rezultatai gauti
naudojant simetring matricg — prietaisy efektyvumas sieke 24,3 %.
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1.3.3. Matricinés medziagos su cianokarbazolo fragmentu

Buvo sukurta nauja matrica mCPCN (9 pav.), kuri savo struktiira labai panasi j placiai naudojamag
mCP (5 pav.), tik joje vienas karbazolo fragmentas pakeistas cianokarbazolu pakaitu (9 pav.) [35].
Tokia maza junginio struktiiros modifikacija stipriai pakeité stikl¢jimo ir destrukcijos temperatiiras
(Tg=97 °C, Ta= 313 °C), sumazgéjo tripletiné energija (Et= 3,0 eV). Naudojant §ig medziaga kaip
matricg zydros spalvos TADF OLED prietaisuose su SpiroAC-TRZ emiteriu (6 pav.) buvo pasiektas
37 % EQE [36]. Si matrica taip pat nulémé gana auksta efektyvuma (EQE — 26,5 % ir §viesinis
nasumas — 65,6 Im/W), kai buvo panaudotas DMAC-TRZ emiteris (6 pav.) mélynai Zalios spalvos
TADF OLED formavimui [37]. Taip pat §i matrica naudota ir oranzinés-raudonos spalvos TADF
OLED prietaisuose su NAI-DPAC TADF emiteriu (6 pav.) ir prietaisai pasizyméjo iki 29,2 % EQE

[38].
ﬁ f W, A O e
O

9 pav. TADF matriciniy medziagy su karbazolo ir cianokarbazolo fragmentais struktiiros

Buvo sukurtos analogiskos matricos su karbazolo ir cianokarbazolo fragmentais, sujungtais benzeno
ziedo skirtingose padétyse: 9-(2-(9-fenil-9H-karbazol-3-il)fenil)-9H-karbazolil-3-nitrilas  (o-
PhCzCNCz) ir 9-(3-(9-fenil-9H-karbazol-3-il)fenil)-9H-karbazolil-3-nitrilas (m-PhCzCNCz) (9
pav.) [39]. Junginio 0-PhCzCNCz tiek fluorescencijos, tiek fosforescencijos spektry smailés yra
pasislinkusios j trumpesniy bangy puse lyginant su m-PhCzCNCz. Manoma, kad tokie rezultatai gauti
del labiau suvarZytos strukttiros. Abi matricos pasizymi aukStomis tripletinémis energijomis (<2,8
eV) ir abiejy Zenkly kriivininky pernasa. Sios savybés rodo, kad susintetintas matricas galima naudoti
melynos Sviesos TADF OLED formavimui. Prietaisai su 5CzCN emiteriu (6 pav.) ir Siomis
matricomis pasiZymeéjo maZzesniu elektros srovés tankiu ir didesniu skaisCiu lyginant su prietaisu,
kurio sudétyje buvo mCP matrica. Tac¢iau prietaisai su m-PhCzCNC matrica rod¢ gerokai geresnius
rezultatus nei prietaisai su 0-PhCzCNC. Autoriai teigia, kad erdviniai trukdziai o-PhCzCNC
strukttiroje lemia mazesn;j orbitaliy persidengima tarp molekuliy, o tai sumazina kriivininky pernasa.
Abiejy prietaisy EQE skiriasi nedaug: 16,4 % (0-PhCzCNC) ir 15,0 % (m-PhCzCNC), tadiau $is
rodiklis gerokai pagerintas lyginant su mCP (9,3 %). Taip pat m-PhCzCNC prietaisas pasizymi
ilgesne veikimo trukme nei prietaisai su 0-PhCzCNC ar mCP matricinémis medziagomis.

1.4. Elektronikos prietaisuose naudojamy medziagy sintezés metodai

Kuriant organines medZiagas elektronikos prietaisams, priklausomai nuo poreikio, naudojami jvairiis
aromatiniai fragmentai. Siekiant sujungti juos tarpusavyje anglis-anglis arba anglis-heteroatomas
ryS$iais, pasitelkiamos jvairios sintezés metodikos.
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1.4.1. Paladzio katalizuojamos reakcijos

Formuojant C-C, C-N, C-O rySius daznai naudojamos organiniy metaly (M) kompleksy
katalizuojamos kryzminio jungimo reakcijos, kuriy metu vyksta oksidacinis prisijungimas (I),
transmetalinimas (l1), trans-cis izomerizacija (III) ir redukcinis atskélimas (IV) (10 pav.). Reakcijy
efektyvumas daznu atveju priklauso nuo reaguojancio halogeno (X) atomo (I>Br>Cl) bei nuo
kaimyniniy grupiy jtakos. Sioms kryZminio sujungimo reakcijoms naudojami jvairiis paladzio (Pd)
kompleksiniai junginiai: tetrakis(trifenilfosfino)paladis (0) (Pd(PPhs)s), bis(trifenilfosfino)paladzio
(1) chloridas (PdCl2(PPhz)2), [1,1'-(bisdifenilfosfin)feroceno]paladzio (II) chloridas (PdCl2(dppf))
ir [1,1'-(bisdifenilfosfin)feroceno] paladzio (II) chlorido ir dichlorometano kompleksas
(PdCla(dppf)*DCM), tris(dibenzilidenacetono)dipaladis (0) (Pdz(dba)s). Taip pat naudojamos
paladzio druskos, kur papildomai yra pridedamas ligandas (L): paladZio (II) acetatas (Pd(OAc)2),
paladzio (II) chloridas (PdCly) ir kiti. DaZniausiai naudojami trifenilfosfino (PPhs) ar kiti fosfino
ligandai, kurie yra patvaris ore ir lengvai redukuoja paladj iki Pd(0).

|
L-Pd-L —\L» L-Pd-L
| |
X
R-R R-M
\Y% I
M-X
R R

10 pav. Paladzio katalizés ciklas [40]
1.4.2. Ligandy jtaka paladZio katalizuojamoms reakcijoms

Sintez¢, kai naudojami paladZio katalizatoriai, turi daug pranaSumy, taciau efektyviai gali veikti tik
tada, kai visi reakcijos komponentai yra suderinti (katalizatorius ir ligandas, tirpiklis, baz¢ bei
pradinés medziagos). Labai daug jtakos turi naudojamas ligandas — Sis gali uztikrinti reakcijos
selektyvumg (enantioselektyvuma, diastereoselektyvuma, chemoselektyvuma ir regioselektyvuma)
kai susidaro keletas reakcijos produkty, pagerina katalizatoriaus tirpumg bei prailgina katalizatoriaus
gyvavimo trukme¢ slopindamas katalizatoriaus irimg. Taip pat ligandas gali nulemti reakcijos
temperatiirg, slégj bei suderinamuma su oru/drégme.

Didzioji dauguma ligandy yra kuriami modifikuojant Zinomus efektyvius ligandus, prie jy prijungiant
jvairias funkcines grupes ir tikrinant kokio tipo reakcijose Sie ligandai geriausiai veikia (ligando
tinkamumas reakcijos tipui priklauso nuo metalo ir pradinés medziagos savybiy bei redokso biiseny).
Ypac didelé grupé achiraliniy ligandy naudojamy skirtingoms reakcijoms katalizuoti — triaril- ir
trialkilfosfinai [41], biaril(dialkil)fosfinai (2-dicikloheksilfosfino-2',4',6'-triizopropilbifenilas —
(XPhos), 2-dicikloheksilfosfino-2',6'-dimetoksibifenilas (SPhos) [42], [43], difosfinai [44] ir Kiti
[45].
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1.4.3. Ligandai Buchwald-Hartwig’o reakcijoms

C—N rysio sudarymui naudojami arilbromidai, arilchloridai ir arilaminai. Dazniausiai naudojami 2,2'-
bis(difenilfosfino)1,1'-binaftilas (BINAP) [46], 1,1'-ferocenodiil-bis(difenilfosfinas) (dppf) [47], 4,5-
bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilksantenas (Xantphos) [48], trialkilfosfino ir biaril(dialkil)fosfiny ([43],
[49], [50] ligandai (11 pav.).

Pd,(dba),, XPhos O O
/ \ 1-BuOH, toluenas toluenas
tBuONa
/ \\ 110 °C, 18 val
/ \

63 %
//\\

CN H H oN
= ‘ Pd(OAc),, BINAP =
X + Cs,CO;, dioksanas < ‘ 93 %
NToa 80°C, 4 val NN

11 av. C—N rysio sudarymas Buchwald’o-Hartwig’o metodu [46], [49]

1.4.4. Ligandai Suzuki-Miyaura reakcijoms

Siy reakcijy metu susidaro C—C ry3ys naudojant organinius boro junginius ir halidus (aril-, alkil-,
alkenil- ir alkinil-). Klasikiniu atveju naudojami paladzio katalizatoriy ir ligandy kompleksai, tac¢iau
labai gery rezultaty pasiekta ir kombinuojant skirtingus katalizatorius bei ligandus ir reakcijos eigoje
gaunant kompleksus (12 pav.) [51]-[53].

R :’ﬁ(ZOSC)Z / SPhos R
Br + Ar-B(OH), = Ar
K3PO,, toluenas,
100 °C
\
"*
L) /
0,1 % Pd, 95 % 0,1 % Pd, 96 % 3% Pd, 86 %
= /O*H
B =
e Mo—H Pd,(dba), (1 mol %) -
XPhos (4 mol %) N
HetAr-Cl  + arba O—H K3PO,, n-butanolis,

/ 100 °C

s \OfH Z/S SI
= = Y2 VAR N 2
- N N N

90 % 95 % 95 %

12 pav. C—C rysio sudarymas Suzuki-Miyaura metodu [51], [53]
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1.4.5. Ligandai boro ruigs¢iy / esteriy sintezei

Klasikiniu atveju boro rtgstys ir esteriai sintetinami naudojant arilhalidus juos veikiant organiniais
metaly (li¢io, magnio) junginiais zemoje temperatiiroje (apie —80 °C). Toks budas néra patogus dél
organiniy metaly junginiy didelio polinkio reaguoti su drégme ir deguonimi, Zzemos temperatiiros
palaikymo bei riboto tirpikliy pasirinkimo, tod¢l daznu atveju naudojama paladzio katalizé, kuriai
reikalingos §velnesnés reakcijos salygos [54]. Cia naudojamos Pd(dppf)Clz [54], Pd(0) ir XPhos [55]
bei bis(dibenzilidenacetono) paladzio (0) (Pd(dba)y) ir tricikloheksilfosfino (PCys) [56] katalitinés
sistemos. Dazniausiai naudojami boro junginai yra diboro riig§ties pinakolesteris, 4,4,5,5-tetrametil-
1,3,2-dioksaborolanas, trimetilboratas bei boro riigstys (13 pav.).

PdCl,(dppf) (3 mol %)
? QAP KOAC (3 ekviv.) 0\ 0
Br + Jb—E DMSO, 80 °C, 1 val )—@—B 80 %
\
o (¢} o

~
o o o)
Pd(dba), (3 mol %) [
. N PCy, (7.2 ekviv) Bog/\  70%
/ \ KOAC (3 ekviv.)
o o dioksanas, 80 °C, 48 val

13 pav. C-B rysio sudarymas naudojant paladzio katalize [54], [56]

1.5. Tirpikliy jtaka paladZio katalizuojamoms reakcijoms

Tirpiklis yra svarbus reakcijos komponentas dél savo jtakos reakcijos greiciui, selektyvumui, pradiniy
medziagy tirpinimui bei temperatiiros kontrolei. Katalizatoriy, baziy bei riigciy veikimo trukmé gali
biti prailginta tirpiklio déka, todél svarbu tinkamai sukombinuoti reakcijos sistemg. Tirpikliai
pasiZzymi silpnais spontaniskai susiformuojanciais dipoliais, susikurian¢iais dél tirpiklio poliSkumo.
Tokie yra aromatiniai ir chlorinti tirpikliai, kurie gali stabilizuoti indukuota kity molekuliy dipol;.
Taciau reakcijose tirpikliai turi tirpinti daug skirtingy medZziagy — lipofilines medZiagas, organinius
metaly junginius ir kartais druskas (bazes ir kitus priedus). Todé¢l daznu atveju yra pasirenkami
poliniai aprotiniai tirpikliai, pvz.: dimetilsulfoksidas (DMSQO), dimetilformamidas (DMF),
dimetilacetamidas (DMAc), kurie gerai tirpina daugelj organiniy junginiy bei dalinai tirpina
neorganines druskas. Poliniai aprotiniai tirpikliai ir eteriai pasiZymi tirpinio specifiniu orientavimu ir
veikia kaip Liuiso bazés — atiduoda elektrong per elektroneigiamg atomg [57]. Bitent toks elektrony
atidavimas padeda stabilizuoti reakyvesnius organinius metaly junginius, kas labai svarbu Kumada ir
Negishi reakcijose. Protiniai tirpikliai (alkoholiai) kopuliavimo reakcijose pasirenkami retai dél savo
reaktyvumo, taciau reakcijose su maziau reaktyviais organiniais metaly junginiais tokie tirpikliai gali
buti naudingi [58]. Biitina paminéti, kad retais atvejais produkto tirpumas lemia tirpiklio parinkimg —
tai daZniausiai nutinka sintetinant polimerus [59], [60]. Kitais atvejais produkto iskritimas
nuosédomis reakcijos tirpale gali buiti naudingas gryninimo etape.

1.6. Literatuiros apZvalgos iSvados

Organiniai Sviesos diodai turi didelj potencialg pramoninéje plony, lengvy vaizduokliy gamyboje,
taiau meélynai Svie€ianciy prietaisy efektyvumas ir ilgaamziSkumas problematiSkas. Apzvelgus
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literatiirg galima daryti iSvadg, kad tinkamai suderinus emiter] ir matricg galima tikétis didesnio
prietaisy efektyvmo — tai yra prietaiso vidinj kvantinj naSumas gali iSaugti iki 100 % d¢l TADF
proceso. IS literatiros apzvalgos galima matyti, jog naujos matricinés medziagos turinc¢ios karbazolo
fragmenty su cianogrupémis bei suvarzyta erdving struktirg yra tinkamos mélynai SvieCianciy
prietaisy formavimui. Dél $iy priezas¢iy buvo nuspresta susintetinti ir iStirti auksta tripletine energija
pasizymincius di(N-karbazolil)bifenilo darinius su tret-butil- (t-Bu) bei cianopakaitais, kurie
pasizyméty auksta tripletine energija ir bty tinkami biiti energijos perdavimo matricomis mélynos
Sviesos emiteriams.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai
2.1. Tyrimo metodai

1. Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR). Branduoliy magnetinio rezonanso (*H ir 3C) spektrai
buvo uzrasyti Bruker Avance III (400 MHz) spektrometru. Spektro skal¢ sugraduota milijoninémis
daznio dalimis (m.d.). Junginiy spektrai buvo uzrasyti deuterinto chloroformo (CDCls), deuterinto
dimetilsulfoksido (ds-DMSO), deuterinto piridino (de-Pyr) ir deuterinto tetrahidrofurano (ds-THF)
tirpikliuose.

2. Infraraudonoji spektroskopija (IR). Junginiai buvo supresuoti j tabletes su kalio bromido (KBr) ir
tokiy table¢iy IR spektrai uzrasyti Perkin Elmer Spectrum GX II FT-IR System sprektometru.

3. Masiy spektrometrija (MS). Junginiy masiy spektrai uzras§yti Waters ZQ 2000 LCMS
spektrometru (jonizacija 20 eV elektrony srautu). Analizé buvo atlikta tetrahidrofurano ir metanolio
tirpaluose.

4. Ultravioletinés ir regimosios §viesos spektroskopija (UV/RS). Junginiy tetrahidrofurano tirpaly
(10° M koncentracijos) spektrai buvo uZrasyti Perkin Elmer LS 55 spektrometru esant kambario
temperatiirai. Bangos ilgis A pateiktas nm.

5. Fluorescenciné spektroskopija (FL). Junginiy tetrahidrofurano tirpaly (10° M koncentracijos)
spektrai buvo uzrasSyti Edinburgh Instruments FLS980 fluorimetru esant kambario temperatiirai.
Tirpalo sluoksnio storis d=1 cm. Fosforescencijos spektrai registruoti 77 K temperatiiroje
uzSaldytuose tirpaluose esant 50 ms delsai.

6. Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSC). Junginiy Siluminiai virsmai buvo tirti DSC Q2000
(TA Instruments) diferenciniu skenuojamuoju kalorimetru esant 10 °C/min kaitinimo ir Saldymo
greiciui.

7. Termogravimetriné analizé (TGA). Terminis junginiy stabilumas buvo tirtas naudojant TGA
Instruments Q50 jrangg azoto aplinkoje esant 20 °C/min kaitinimo greiciui.

8. Lydymosi temperatiiros (Tm) nustatymas. Junginiy lydymosi temperatiiros buvo nustatytos
Electrothermal MEL-TEMP 1302D aparatu, kai kaitinimo greitis 2 °C/min.

9. Cikliné voltamperometrija (CV). Matavimai atlikti naudojant potenciostata Autolab III.
Elekrocheminé celé, kurioje vykdomas matavimas, sudaryta i$ trijy elektrody sistemos: darbinio
(stikliSkos anglies), pagalbinio (Pt) ir palyginamojo (Ag/Ag’) elektrody. Matavimams naudotas
bevandenis dichlormetanas su 0,1 M tetrabutilamonioheksafluorofosfato. Tiriamosios medZziagos
koncentracija 0,001 M. Argono dujos naudotos deguoniui pasalinti. Kalibracija atlitka naudojant
feroceno/feroceno katijono (Fc/Fc™) redokso sistema.

2.2. Naudotos medziagos

[1,1'-bis(difenilfosfino)feroceno]paladzio (IT) chloridas (Aldrich), CzsH2sCloFeP2Pd, 98 %
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[1,1'-bis(difenilfosfino)feroceno]paladzio (II) chlorido ir dichlormetano kompleksas (Fluorochem),
C3sH30ClsFeP2Pd, 98 %

1-brom-2-fluor-benzenas (Fluorochem), CeHBrF, 99 %
2,2'-dibrombifenilas (Aldrich), C12HgBrz2, 97 %

2,2'-bipiridinas (Aldrich), C1o0HsN2, 99 %
2-dicikloheksilfosfino-2',4',6'-triizopropilbifenilas (Fluorochem), CasHagP, 98 %
2-izopropoksi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolanas (Fluorochem), CoH19BO3 ,98 %
3,3-dibrombifenilas (Fluorochem), C12HgBr2, 97 %

Cezio karbonatas (Aldrich), Cs2COs3, 99 %

Chloroformas (Chempur, Lenkija), CIsCH, 98,5 %

Cinko chloridas (Alfa Aesar), ZnCl,, 97 %

Cinko dulkés (Aldrich), Zn, 99 %

Diboro riigsties pinakolesteris (Fluorochem), C12H24B204, 99 %
Dichlormetanas (Reachem Slovakia, Slovakija), CH2Cl2, 99,9 %
Dimetilacetamidas (Penta, Cekija), CsHsNO, 99 %
Dimetilformamidas (bevandenis, Secco Solv.), CsH7NO, 99,9 %
Dimetilformamidas (Eurochemicals), C3H7NO, 99 %

Dioksanas (bevandenis, Alfa Aesar), C4HgO2, 99,8 %

Dioksanas (Chempur, Lenkija), C4HgO2, 99 %
DipaladZzio(0)tris(benziliden)acetonas (Fluorochem), Cs1H4203Pd2, 98 %
Etilacetatas (Reachem Slovakia, Slovakija), C4HgO2, 99,9 %
Etilendiaminas (Fluka, Belgija), C2HsN2, 99 %

Heksanas (Reachem Slovakia, Slovakija), CsH14, 99 %
Izopropanolis (Reachem Slovakia, Slovakija), C3HsO, 99%
Kalio acetatas (Fluorochem), C2H3KO2, 99 %

Karbazolas (Reachim), C12HgN, 98 %

Metanolis (Chempur, Lenkija), CH4O, 99,8 %

Natrio chloridas (Reachem Slovakia, Slovakija), NaCl, 99,7 %
Natrio sulfatas (Reachem Slovakia, Slovakija), NaSO4, 99,5 %
Natrio tret-butoksidas (Aldrich), C4HgNaO, 97 %
N-bromsukcinimidas (Reachim), C4H4BrNO2, 98 %

n-butillitis 2,5 M heksane (Aldrich), C4HoLi

Nikelio dichloridas (Fluorochem), NiCly, 95 %

Nitrometanas (Alfa Aesar), CH3NO2, 98 %
N-metil-2-pirolidonas (Aldrich), CsHoNO, 98 %
Tetrahidrofuranas (bevandenis, Alfa Aesar), C4HgO, 99,8 %
Toluenas (Reachem Slovakia, Slovakija), C7Hs, 99 %
Tret-butilchloridas (Aldrich), CsHoCl, 99 %
Tricikloheksilfosfinas (Aldrich), (CsH11)3P, 97 %
Trifenilfosfinas (Aldrich), CigH1sP ,99 %

Trimetilboratas (Fluorochem), CsHgBO3, 98 %
Tri-tret-butilfosfinas 1 M toluene (Aldrich), C12H27P, 98 %
Vario cianidas (Fluorochem), CCuN, 94 %
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2.3. Eksperimenty metodikos

Reakcijy eiga stebéta naudojant plonasluoksnés chromatografijos metoda ir DC Silica gel 60 Fass
ploksteles jas rySkinant UV spinduliuote (254 nm).

i

3,6-di-tret-butil-9H-karbazolas (1) susintetintas pagal literatiiroje aprasyta metodika [61]. Nustatyta
Tm =217 —219 °C, literatiiroje rasta Tm= 217 — 219 °C [62]. ISeiga 67 %.

Br

3-brom-9H-karbazolas (2) susintetintas pagal literatiiroje aprasyta metodika [63]. Nustatyta Tm =
200 °C, literatiiroje rasta Tm= 199 — 201 °C [64]. Iseiga 92 %.

3-brom-6-tret-butil-9H-karbazolas (3). | apvaliadugne kolbg jdedama 1,47 g (6 mmol) 3-brom-9H-
karbazolo, 1,21 g (3 mmol) cinko dichlorido ir jpilama 40 ml nitrometano. Po truputj sulaSinama 1,95
ml (9 mmol) 2-chlor-2-metilpropano. Reakcija vykdoma kambario temperatiiroje 12 val. Reakcijos
miSinys ekstrahuojamas dichlorometanu, ekstraktas dZiovinamas magnio sulfatu. Tirpiklis
nugarinamas ir 1 likusig derva pilama heksano. Susidariusios nuosédos filtruojamos ir gaunama 2,45
g pilksvos spalvos smulkiy kristaly. Nustatyta Tm = 121 — 123 °C. ISeiga 40 %.

IH BMR (400 MHz, CDCls, 5, m. d.): 1,44 (s, 9H, -CHs), 7,28 (d, J = 8,7 Hz, 1H, Hc,), 7,36 (d, J =
8,6 Hz, 1H, Hcz ), 7,47 (d, J = 8,6 Hz, 1H, Hcy), 7,53 (d, J = 6,7 Hz, 1H, Hcz), 7,95 (s, 1H, -NH),
8,03 (s, 1H, Hcz), 8,21 (s, 1H, Hcy).

13C BMR (400 MHz, CDCls, 8, m. d): 32,06; 34,85; 110,43; 112,11; 112,15; 116,64; 122,27, 123,08,;
124,81, 125,58; 128,35; 138,07; 138,59; 143,14.

IR, KBr, (cm): 3481, 3406 (N-H); 3072, 3050 (C-Ha); 2953 (C-Hair); 1621, 1598, 1570, 1487,
1469, 1445 (C-Ca); 1331, 1270 (C-N): 811, 746, 725 (C-Ha); 578 (C-Br).
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MS (ESI), m/z: 323 ([M+Na]"), (C16H16BrN, MM=302,21 g/mol).

Br Br

3,6-dibrom-9H-karbazolas (4) buvo susintetintas pagal literatiiroje apraSytag metodika [65].
Nustatyta Tm= 206 — 208 °C, literattroje rasta Tm = 207 — 208 °C [66]. ISeiga 90 %.

3,6-diciano-9H-karbazolas (5). I mégintuvélj jdedama 2 g (6,12 mmol) 3,6-dibrom-9H-karbazolo
bei 1,15 g (12,85 mmol) vario cianido ir jpilama 16 ml bevandenio N-metil-2-pirolidono. Reakcijos
miSinys pradZioje barbotuojamas argono dujomis 15 min, véliau reakcija vykdoma 4 val., 200 °C
temperatiiroje mikrobangy reaktoriuje. Atvéses reakcijos miSinys supilamas ] Salta vandenj,
susidariusios nuosédos filtruojamos ir plaunamos vandeniu 3 kartus. Gauta medziaga buvo gryninta
keliais budais.

Pirmas gryninimo biidas: praplautos nuosédos uzpilamos etilendiaminu ir miSinys 1 val. yra
maiSomas kambario temperatiroje. Nuosédos plaunamos vandeniu tol, kol nebelieka violetinés

spalvos filtrate. Gautos nuosédos dZiovinamos, paskui tirpinamos kar§tame dimetilformamide ir
gautas tirpalas yra maiSomas su vandeniu. Susidariusios nuosédos filtruojamos, plaunamos vandeniu
ir dZziovinamos. Gauta 1,06 g pilkai violetinés spalvos medZiagos. ISeiga 79 %.

Antras gryninimo biidas: po reakcijos mikrobangy reaktoriuje reakcijos miSinys pilamas j vandenj ir
ekstrahuojamas etilacetatu, gautas ekstraktas dziovinamas. Tirpiklis nugarinamas ir gavus derva,
uzpilama heksano, kad susidaryty nuosédos. Jos filtruojamos ir dziovinamos. Gaunama 0,83 g
Sviesiai rudos spalvos smulkiy kristaly. ISeiga 63 %.

IH BMR (400 MHz, ds-DMSO, §, m. d.): 7,72 (d, J = 8,5 Hz, 2H, Hcz), 7,85 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Hcy),
8,80 (s, 2H, Hez), 12,37 (s, 1H, -NH).

13C BMR (400 MHz, ds-DMSO, 8, m. d): 101,72; 112,83; 120,09; 121,83; 126,37; 129,91; 142,31.

IR, KBr, (cm'Y): 3419, 3300 (N-H); 3090, 3054, 3028 (C-Har); 2223 (C=N); 1634, 1601, 1484, 1456
(C-Ca); 1299, 1259 (C-N); 899, 813 (C-Har).

'H BMR, C BMR ir IR spektry duomenys sutampa su literatiiroje pateikty spektry duomenimis
[67].
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3-ciano-6-tret-butil-9H-karbazolas (6). | mégintuvélj jdedama 1,44 g (4,75 mmol) 3-brom-6-tret-
butil-9H-karbazolo, 0,51 g (5,7 mmol) vario cianido ir jpilama 15 ml bevandenio N-metil-2-
pirolidono. Reakcija vykdoma 4 val. 200 °C mikrobangy reaktoriuje. Reakcijos miSiniui atvésus jis
supilamas j kambario temperatiros vandenj ir susidariusios nuosédos filtruojamos bei plaunamos 3
kartus vandeniu. Toliau gryninimo eiga analogiSka junginio 5 pirmam gryninimo budui. Gauta 1,12
g Sviesiai rudos spalvos smulkiy kristaly. Nustatyta Tm = 203 — 205 °C. ISeiga 95 %.

IH BMR (400 MHz, CDCls, 3, m. d.): 1,45 (s, J = 9,1 Hz, 9H, -CHs), 7,44 (dd, J = 10,2 Hz, 8,7 Hz,
2H, Hcz), 7,59 (dd, J = 8,6 Hz, 1,9 Hz, 1H, Hcz), 7,64 (dd, J = 8,4 Hz, 1,5 Hz, 1H, Hcz), 8,09 (d, J =
1,7 Hz, 1H, Hcy), 8,41 (d, J = 0.6 Hz, 2H, -NH, Hc).

13C BMR (400 MHz, CDCls, 8, m. d): 32,01; 34,93; 102,05; 110,78; 111,41; 116,81; 122,12; 123,88;
125,32; 125,57; 128,94, 138,05; 141,83; 144,16.

IR, KBr, (cm'Y): 3420, 3274 (N-H); 3037 (C-Ha); 2960, 2925, 2825 (C-Hait); 2226 (C=N); 1631 (N-
H); 1606, 1491, 1471 (C-Ca); 1295, 1260 (C-N); 813 (C-Ha).

MS (ESI), m/z: 248 ([M]"), (C17H1s6N2, MM=248,32 g/mol).

~0
&,

N
L

3,3'-bis(9H-karbazol-9"-il)bifenilas (7). 1 Slenko kolba sudedama 1,5 g (4,8 mmol) 3,3-
dibrombifenilo, 1,76 g (10,6 mmol) karbazolo, 1,06 g (11 mmol) natrio tret-butoksido, 0,13 g (1,4
mmol) dipaladzio(0)tris(benziliden)acetono (Pd2(dba)s) ir j pilama 15 ml bevandenio tolueno. I$
tirpalo pasalinamas deguonis, prileidziama argono dujy — tai kartojama 3 kartus. Ipilama 0,05 g (2,4
mmol) tri-tret-butilfosfino (1 M tirpalas toluene). Vél Salinamas deguonis, prileidziama argono dujy
— kartojama 3 kartus. Reakcija vykdoma 24 val. 100 °C temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus reakcijos
miSinys filtruojamas, nuosédos plaunamos acetonu. Tirpiklis nudistiliuojamas sumazintame slégyje.
Gaunamos $viesiai rudos nuosedos, kurios praplaunamos heksanu. Toliau gauta medziaga gryninama
chromatografiskai (eliuentas etilacetatas:heksanas 1:10, adsorbentas silikagelis). Gauta 2,1 g smulkiy
kristaly. Nustatyta Tm= 268 °C, literatiiroje rasta Tm =270 °C [68]. ISeciga 90 %.
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IH BMR (400 MHz, ds-DMSO, 3, m. d.): 7,29 (t, J = 7,3 Hz, 4H, Hc,), 7,51 — 7,38 (m, 8H, Hc: ),
7,66 (d, J=8,7 Hz, 2H, Hpn), 7,80 (t, J = 7,8 Hz, 2H, Her), 7,96 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Hen), 8,05 (s, 2H,
Hen), 8,25 (d, J = 7,7 Hz, 4H, Hc).

IR, KBr, (cm™): 3050, 3015 (C-Ha); 1623, 1590, 1491, 1472, 1448 (C-Ca); 1356, 1334, 1313 (C-N);
838, 799, 752, 728, 703 (C-Ha).

MS (ESI), m/z: 484,20 ([M]*), (CasH24N2, MM=484,59 g/mol).
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3,3'-bis(3",6""-di(tret-butil)-9H-karbazol-9"-il)bifenilas (8) buvo susintetintas naudojant 3,6-di-
tret-butil-9H-karbazolg pagal junginio (7) sintezés metodika. Gautas reakcijos misinys buvo kaitintas
dimetilformamide ir filtruojamas, kol tirpalas karStas. Tirpalui atvésus medziaga iSkrenta
nuosédomis. Jos plaunamos vandeniu, metanoliu. Gautos Sviesiai rudos spalvos nuosédos toliau

gryninamos chromatografiskai, eliuentu pasirenkant chloroforma, o adsorbentu — silikagelj. Nustatyta
Tm =303 °C. ISeiga 69 %.

IH BMR (400 MHz, CDCls, 3, m. d.): 1,5 (s, 36H, -CHs), 7,44 (d, J = 8,6 Hz, 4H, Hc,), 7,50 (dd, J
= 8,7 Hz, 1,8 Hz, 4H, Hcz), 7,60 (d, J = 7,4 Hz, 2H, Hen), 7,67- 7,72 (m, 4H, Hen), 7,89 (s, 2H, Hen),
8,19 (d, J = 1,4 Hz, 4H, Hcy).

13C BMR (400 MHz, CDCls, 8, m. d): 32,17; 34,89; 109,34; 116,41; 123,58; 123,86; 125,45; 125,81;
126,11; 130,48; 139,05; 139,34, 142,17; 143,11.

IR, KBr, (cmY): 3050 (C-Har); 2958, 2901, 2857 (C-Hair); 1631, 1598, 1579, 1482 (C-Car); 1362,
1325, 1296, 1256 (C-N); 871, 808, 779, 611 (C-Har).

MS (ESI), m/z: 709 ([M]"), (Cs2HseN2, MM=709,01 g/mol).

27



o
e )

O

3,3'-bis(3"'-ciano-6""-tret-butil-9H-karbazol-9"-il)bifenilas  (9). I mikrobangy reaktoriaus
mégintuveélj buvo sudéta 2 g (6,4 mmol) 3,3-dibrombifenilo, 3,51 g (14,1 mmol) 3-ciano-6-tret-butil-
9H-karbazolo ir jpilta 16 ml bevandenio tolueno. Toks reakcijos misinys barbotuotas 10 min argono
dujomis. Tada jdéta 1,42 g (14,7 mmol) natrio tret-butoksido ir papildomai barbotuota 5 min
inertinémis dujomis. Galiausiai jdéta 0,16 g (0,18 mmol) Pdz(dba)z ir 0,1 g (0,22mmol) 2-
dicikloheksilfosfino-2’,4’,6’-triizopropilbifenilo (XPhos). Reakcija vykdoma 30 min. 250 °C
tempertiroje mikrobangy reaktoriuje. Reakcijos misinys filtruojamas ir plaunamas acetonu, tirpiklis
nudistiliuojamas sumazintame slégyje. Susidariusi derva uzpilama metanoliu ir maiSoma, kol
susidaro rusvos nuosédos, kurios toliau gryninamos chromatografiskai eliuentu pasirenkant
heksano:etilacetato 8:1 misinj, o adsorbentu - silikagelj. Gauta 2,65 g smulkiy kristaly. ISeiga 64 %.

IH BMR (400 MHz, ds-DMSO, &, m. d.): 1,40 (s, J = 10,1 Hz, 18H, -CHs), 7,41 (d, J = 8,7 Hz, 2H,
Hco), 7,54 (d, J = 8,6 Hz, 2H, Hcy), 7,59 (dd, J = 8,7 Hz, 1,6 Hz, 2H, Hcy), 7,67 (d, J = 8,2 Hz, 2H,
Hpn), 7,75 (dd, J = 8,6 Hz, 1,3 Hz, 2H, Hez), 7,81 (t, J = 7,8 Hz, 2H, Hpn), 8, 02 (d, J = 7,9 Hz, 2H,
Hen), 8,00 (s, 2H, Hen), 8,42 (5, J = 1,4 Hz, 2H, Hc,), 8,89 (s, 2H, Hey).

13C BMR (400 MHz, ds-DMSO, 8, m. d): 31,67; 34,59; 101,52; 109,88; 110,84; 117,46; 121,61,
123,38; 125,24; 125,46; 125,79; 126,28; 126,85; 129,13; 130,99; 136,81; 139,21; 141,09; 142,18;
144,08.

IR, KBr, (cm™): 3060 (C-Har); 2959, 2901, 2861 (C-Haif); 2221 (C=N); 1600, 1579, 1486, 1454 (C-
Car); 1365, 1294, 1238 (C-N); 880, 809, 699 (C-Ha).

MS (ESI), m/z: 669 ([M+Na]"), (CasH3sNs, MM=646,82g/mol).
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3,3'-bis(3",6"'-dibrom-9H-karbazol-9"'-il)bifenilas (10). 0,5 g (1 mmol) 3,3’-bis(9H-karbazol-9-
il)-1,1’bifenilo ir 0,73 g (4,1 mmol) N-bromsukcinimido (NBS) buvo tirpinama 20 ml N-metil-2-
pirolidono (NMP). Reakcija vykdoma 24 val. 25°C temperatiiroje. Reakcijos miSinys uzpilamas
vandeniu, filtruojamos susidariusios nuosédos. Gautos nuosédos dziovinamos 90 °C temperatiiroje.
Gauta 0,4 g baltos medziagos. Nustatyta Tm = 352 — 354 °C. ISeiga 47 %.

IH BMR (400 MHz, ds-THF, &, m. d.): 5,52 (d, J = 8,7 Hz, 4H, Hc.), 5,67 (dd, J = 8,7 Hz, 1,8 Hz,
4H, Hcz), 5,76 (d, J = 8,6 Hz, 2H, Hen), 5,92 (t, J = 7,9 Hz, 2H, Hen), 6,08 (d, J = 7,9 Hz, 2H, Hen),
6,14 (s, 2H, Hen), 6,53 (d, J = 1,7 Hz, 4H, Hcy).

IR, KBr, (cm™): 3059 (C-Har); 1688, 1601, 1576 (C-Car); 795, 770 (C-Har); 699, 669 (C-Br).

MS (ESI), m/z: 795 ([M]"), (CzsH20BrasN2, MM=800,17 g/mol).
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3,3'-bis(3",6""-diciano-9H-karbazol-9"il)bifenilas (11). I mégintuvélj dedama 0,1 g (0,12 mmol)
3,3"-bis(3",6"-dibrom-9H-karbazol-9"-il)bifenilo, 0,046 g (0,52 mmol) vario cianido ir jpilama 4 ml
N-metil-2-pirolidono. Reakcijos misinys pradzioje barbotuojamas argono dujomis 15 min, véliau
reakcija vykdoma 4 val., 200 °C temperatiiroje mikrobangy reaktoriuje. Atvéses reakcijos miSinys

supilamas j Saltg vandenj, susidariusios nuosédos filtruojamos ir plaunamos vandeniu 3 kartus. Toliau
gryninimo eiga analogiSka junginio 5 pirmajam gryninimo biidui. Tm=>360 °C. ISeiga 30 %.
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IH BMR (400 MHz, dg-DMSO, 8, m. d.): 7,60 (d, J = 8,6 Hz, 4H, Hez), 7,73 (d, J = 8,0 Hz, 2H, Hen),
7,86 (t, J = 7,9 Hz, 2H, Hen), 7,91 (dd, J = 8,6 Hz, 1,5 Hz, 4H, Hcz), 8,12 (d, J = 8,5 Hz, 2H, Hpy),
8,16 (s, 2H, Hen), 8,97 (s, 4H, Hc).

IR, KBr, (cm™): 3059 (C-Har); 2220 (C=N), 1630 (N-H); 1597, 1487 (C-Ca); 1293, 1261 (C-N); 876,
811, 755 (C-Ha).

MS (ESI), m/z: ([M]), (CaoH20Ns, MM=584,63 g/mol).
i Br

9-(2'-bromfenil)-9H-karbazolas (12) buvo sintetintas pagal literatiiroje aprasyta metodikg [69].
Nustatyta Tm= 93 — 94 °C, literattiroje rasta Tm= 93 — 94 °C [70]. I8eiga 90 %.

O
©/Br

9-(2'-bromfenil)-3,6-di(tret-butil)-9H-karbazolas (13) sintetintas analogiSkai junginiui 12.

Nustatyta Tm = 183 — 185 °C, literattroje rasta Tm =192 — 194 °C [71]. ISeiga 81 %.

IH BMR (400 MHz, CDCls, §, m. d.): 1,48 (s, J = 0,7 Hz, 18H, -CHs), 7,00 (d, J = 8,6 Hz, 2H, Hc,),
7,39 (t, J = 8,5 Hz, 1H, Hpr), 7,45 (dd, J = 8,5 Hz, 1,7 Hz, 2H Hcz, 1H Her), 7,50 (t, J = 8,1 Hz, 1H,
Hen), 7,86 (d, J = 8,0 Hz, 1H, Hpn), 8,16 (S, 2H, Hcy).

IR, KBr, (cm™): 3059 (CHar); 2959, 2901, 2857 (C-Hair); 1619, 1588, 1488, 1463, 1438 (C-Car);
1362, 1294, 1261, 1237 (C-N); 876, 809, 754, 724 (C-Ha); 682, 648, 612 (CBr).

MS (ESI), m/z: 434 ([M]*), (CasH2sBrN, MM=434,41 g/mol).
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9-(2'-bromfenil)-3ciano-6-(tret-butil)-9H-karbazolas (14). | kolbg jdedama 0,3 g (1,2 mmol)
junginio 6, 1,5 g (4,6 mmol) cezio karbonato ir jpilama 0,2 ml (1,8 mmol) 1-brom-2-fluor-benzeno
bei 2 ml dimetilformamido. Reakcija vykdoma 24 val. 150 °C. Reakcijos mi$inys filtruojamas,
plaunamas acetonu, tirpiklis nudistiliuojamas sumazintame slégyje. Susidariusi derva uzpilama
metanoliu, susidariusios nuosédos gryninamos chromatografiSkai eliuentu pasirenkant
heksano:etilacetato 10:1 misinj, o adsorbentu - silikagelj. Nustatyta Tm = 98 — 99 °C. ISeiga 62 %.

IH BMR (400 MHz, CDCls, 3, m. d.): 1,46 (s, J = 5,3 Hz, 9H, -CHs), 7,06 (dd, J = 14,6 Hz, 8,6 Hz,
2H, Hez), 7,47 (t, 3 = 7,4 Hz, 2H, Hen), 7,55 (d, J = 8,1 Hz, 2H, Hcz), 7,62 (dd, J = 8,5 Hz, 1,1 Hz,
1H, Hen), 7,88 (d, J = 7,9 Hz, 1H, Hen), 8,16 (5, J = 1,1 Hz, 1H, Hcz), 8,48 (s, 1H, Hcy).

13C BMR (400 MHz, CDCls, 8, m. d): 32,03; 34,99; 102,82; 110,17; 110,92; 116,96; 120,61; 121,97;
123,62; 123,88; 125,32; 125,64; 129,17; 130,92; 130,94, 134,56; 135,89; 139,80; 142,84, 144,73.

IR, KBr, (cm): 3059 (C-Har); 2958, 2901, 2865 (C-Hair); 2220 (C=N); 1627 (N-H); 1599, 1581,
1471, 1397 (C-Car); 1365, 1294, 1243 (C-N); 880, 811, 760 (C-Har); 603 (C-Br).

MS (ESI), m/z: 424 ([M+Na]"), (C23sH19BrN2, MM=403,31 g/mol).

NC CN

Br

9-(2'-bromfenil)-3,6-diciano-9H-karbazolas (15). I kolbg jdedama 0,3 g (1,38 mmol) junginio 5,
1,8 g (5,5 mmol) cezio karbonato ir jpilama 0,2 ml (2 mmol) 1-brom-2-fluor-benzeno bei 2 ml
dimetilformamido. Reakcija vykdoma 24 val. 150 °C. Reakcijos miSinys filtruojamas, plaunamas
acetonu. Tirpiklis nugarinamas ir j likusig dervg pilama metanolio. Susidariusios tamsiai rudos
spalvos nuosédos toliau gryninamos kolonéline chromatografija, eliuentu pasirenkant
heksano:etilacetato 1:1 miSinj, o adsorbentu — silikageli. Nustatyta Tm = 229 — 230 °C. ISeiga 43 %.

IH BMR (400 MHz, CDCls, 8, m. d.): 7,16 (d, J = 8,5 Hz, 2H, Hcz), 7,50 (t, J = 6,7 Hz, 1H, Hen),
7,55 (d, J = 7,8 Hz, 1H, Hpr), 7,62 (t, I = 7,6 Hz, 1H, Hpr), 7,73 (d, J = 8,5 Hz, 2H, Hcy), 7,91 (d, J
= 8,0 Hz, 1H, Hen), 8,49 (s, 2H, Hc.).
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13C BMR (400 MHz, CDCl3, 8, m. d): 104,83; 111,65; 119,70; 122,51; 123,43; 125,88; 129,53;
130,74; 130,82; 131,80; 134,53; 134,84, 143,27.

IR, KBr, (cmY): 3059 (C-Har); 2219 (C=N); 1627 (N-H); 1595, 1492, 1452 (C=Ca); 1367, 1341,
1290, 1240 (C-N); 880, 816, 750 (C-Har); 598 (C-Br).

MS (ESI), m/z: 371 ([M]"), (C20H10BrNs, MM=372,22 g/mol).

2-(9H-karbazol-9-il)fenilboro riigsties pinakolesteris (16) sintetintas naudojantis metodika [72].
Nustatyta Tm = 245 — 246 °C. Iseiga 70 %.

IH BMR (400 MHz, dg-DMSO, §, m. d.): 0,73 (s, 12H, -CHs), 7,08 (d, J = 8,1 Hz, 2H, Hcz), 7,23 (t,
J=74Hz, 2H, Hey), 7,36 (t, J = 7,9 Hz, 2H, Hcz), 7,59 — 7,53 (M, 2H, Hen), 7,68 (d, J = 7,5 Hz, 1H,
Hen), 7,86 (d, J = 7,3 Hz, 1H, Her), 8,21 (d, J = 7,7 Hz, 2H, Hc.).

IR, KBr, (cm™): 3050 (C-Har); 2958, 2905, 2865 (C-Haiir); 1623, 1596, 1566, 1479, 1458 (C-Ca);
1367, 1292 (C-N); 1343, 1335 (B-O); 1023 (B-C); 750, 726, 697, 599 (C-Ha).

2,2'-bis(9H-karbazol-9"'-il)bifenilas (17) sintetintas naudojantis [68] metodika. Nustatyta Tm = 246
°C, literatiiroje rasta Tm = 248 °C [68]. ISeiga 22 %.

IH BMR (400 MHz, CDCls, 3, m. d.): 7,00-7,08 (m, 8H, Hcz), 7,30 (t, J = 7,6 Hz, 4H, Hc), 7,50 (t,
J=7,6Hz, 4H, Hen), 7,74 (d, J = 6,0 Hz, 4H, Hen), 7,88 (d, J = 7,8 Hz, 4H, Hcy).

IR, KBr, (cm™): 3045 (C-Har); 1594, 1490, 1453 (C-Car); 1334, 1294, 1226 (C-N); 810, 744, 722 (C-
Har).

MS (ESI), m/z: 484 ([M]"), (CasHa4N2, MM=484,59 g/mol).
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Sioje darbo dalyje aptariami junginiy sintezés metodai ir susintetinty tiksliniy produkty terminiy,
optiniy, fotofizikiniy ir elektrocheminiy tyrimy rezultatai.

3.1. Tarpiniy medziagy su karbazolo fragmentu sintezé

Karbazolo fragmentas daznai naudojamas organiniy puslaidininkiy sintezéje, kadangi padidina
medziagy terminj stabiluma bei stikl¢jimo temperatarg [73], [74]. Dél $iy prieZzaséiy yra susintetinta
ir iStirta daugybé karbazolo fragmenta turin¢iy junginiy. Taciau kai kuriuos sintezés metodus vis dar
galima patobulinti. Siuo metu Zinomi pagrindiniai baidai cianogrupiy prijungimo biidai: paladZio
katalizé [67] arba Rosenmund-von Braun‘o metodika [75]. PaladZio katalizés metu naudojamas
Svelnios reakcijos salygos: 100 °C, 20 val., DMF, kai cinko cianidas naudojamas kaip cianogrupés
Saltinis. Rosenmund-von Braun‘o sintezés metodikoje naudojamas vario cianidas bei grieztesnés
reakcijos sglygos — 150 °C, DMF, 71 val. Kadangi Sios reakcijos vykdomos iki 71 val., jos néra labai
efektyvios, todél buvo siekiama atrasti sglygas, kuriomis cianopakaity prijungimas vykty greiéiau.
Pirmiausia iSbandyta jau minéta Rosenmund-von Braun‘o metodika su vario cianidu, tik reakcija
vykdyta 4 val. 200 °C temperatiiroje $vitinant mikrobangomis (Mw). Kadangi po reakcijos misinyje
lieka vario drusky, buvo iSbandyti du gryninimo metodai: 1) suriSant vario jonus etilendiaminu
(reakcijos iSeiga 79 %) ir 2) ekstrakcija etilacetatu (reakcijos iSeiga 63 %). Pirmuoju gryninimo btuidu
gauta didesné produkto iSeiga, todél analogiSkoms cianopakaity prijungimo reakcijoms naudotas
biitent Sis gryninimo metodas.

Junginiai 1 ir 5 (14 pav.) yra aprasyti literattiroje, ta¢iau nerasta duomeny apie asimetrinj karbazolo
fragmenta, turincCio tiek tret-butil (t-Bu), tiek cianogrupe¢ (junginys 6, 14 pav.). Buvo norima jvertinti
donorinés bei akceptorinés grupiy jtaka viename fragmente, todél pirmiausia buvo pagamintas
monobromintas junginys 2 naudojant N-bromsukcinimida (NBS) kaip brominimo agentg. Prie $io
junginio laisvos 6 karbazolo padéties prijungiamas t-Bu pakaitas Friedel-Crafts alkilinimo metodu
(junginys 3) [63]. Toliau prijungta akceptoriné cianogrupé pakei¢iant bromo atoma jau iSbandytu
metodu mikrobangy reaktoriuje.

|
t-BuCl N
ZnCl, 1
MeNO,
8val. 67 %
H H }‘I
\ \ N
N NBS B CucN
IDMF g WP 5
3val. 200 °C
Mw, 4 val.
Br 90 % Br NC 79% CN
i { {
N
NBS N tBuCl N CuCN
DME 2 ZnCl, 3 NMF; 6
5°C MeNO, ﬁ/lov(\)/ fval
3val. 8 val. ) ’ ’ 95 %
92% Br 40% Br CN

14 pav. 3,6- dipakeisty karbazolo fragmenty sintezé
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3.2. 3,3'-pakeisty bifenilo dariniy su karbazolo fragmentais sintezé

Junginj 7 (15 pav.) galima gauti sintez¢ vykdant autoklave nenaudojant metaly katalizatoriy, kai
pradinés medziagos yra karbazolas ir 4,4’-dibrombifenilas arba 4,4'-dijodobifenilas [76], [77]. Ta¢iau
tokia reakcija néra efektyvi ir susidaro tik 5 — 9 % junginio 7. Taip pat 7 junginj galima susintetinti
Ullman‘o tipo metodika naudojant 3,3'-dibrombifenila ir karbazolg kaip pradines medziagas
(produkto iSeiga 47 %) [78] arba Buchwald-Hartwig‘o metodu naudojant 3,3'-dibrombifenilg bei
1,1'-bifenil-2,2'diaming (produkto iSeiga 89 %) [79]. Dar vienas biidas yra naudojant Suzuki-Miyaura
salygas, kai reaguoja arilhalogenidas bei boro riigsties pinakolesteris (produkto iSeiga 80 %) [68].

Br
O t-BuONa ; E :-'BEIRlH -t-Bu
1-8 reak \
. real cuos salygos 9 R:-t-Bu, R1:; -CN
I Br

15 pav. 7-9 junginiy sintezés schema

Siame darbe buvo pasirinkta Buchwald-Hartwig‘o metodika [79], kuomet naudojamas
arilhalogenidas bei karbazolas (15 pav., 1 lent. 1 reakcijos salygos, produkto iSeiga 90 %). Analogisku
bidu susintetintas ir junginys 8 su t-Bu pakaitais (produkto iSeiga 69 %), taciau tokios pacios salygos
netiko sintetinant junginius 9 bei 11 (15, 16 pav.) dél labai prasto pradiniy junginiy 5 ir 6 (14 pav.)
tirpumo. Todél buvo iSbandytos skirtingos reakcijos salygos keic¢iant tirpiklj, liganda, temperattirg bei
kaitinimo biida. Pasirinkus 3—7 reakcijy salygas (1 lent.) pradinés medziagos nesureaguoja iki galo,
taip pat susidaro mono- ir dipakeisti bifenilo dariniai.

1 lentelé. Junginio 9 sintezés salygos

Reakcijos | Tirpiklis T,°C Reakcijos Kaitinimo | Ligandas | Susidariusiy | Tikslinio

salygos trukmé, val. | badas produkty produkto
skaicius iSeiga, %

1 Toluenas 100 24 Iprastas P(t-Bu)s - -

2 Dioksanas 80 24 Iprastas P(t-Bu)s - -

3 DMAc 100 72 Iprastas P(t-Bu)s 2 30

4 DMAC 100 6 Mw P(t-Bu)s 2 30

5 Toluenas 170 2 Mw P(t-Bu)s 2 30

6 Toluenas 250 0,5 Mw P(t-Bu)s 2 40

7 Toluenas 250 1 Mw P(t-Bu)s 2 40

8 Toluenas 250 0,5 Mw XPhos 1 64

IS pradziy bandyta naudoti tirpiklj (dioksanas, DMAc), kuriame junginys 6 gerai tirpsta, taciau
pastebéta, kad Svitinimas mikrobangomis turi daug jtakos Siai reakcijai, todél toliau reakcijos salygos
bandytos mikrobangy reaktoriuje. Pastebéta, kad geresni rezultatai gaunami naudojant toluena, todel
toliau naudotas $is tirpiklis kei¢iant reakcijos temperatiirg. Geresni rezultatai buvo gauti 6 reakcijos
metu (1 lent.), taCiau po reakcijos vis tiek likdavo nesureagavusiy pradiniy medziagy bei susidarydavo
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tiek mono- tiek dipakeisti biarily dariniai. Kadangi naudoto ligando tri-tret-butilfosfino (P(t-Bu)s)
virimo temperatiira yra 102 — 103 °C, katalitinio komplekso stabilumas gali gerokai sumazéti esant
250 °C temperatiirai. Todél buvo pasirinktas kitas, aukstoje temperatiiroje stabilus ligandas XPhos
(lydymosi temperatiira (Tm) 187 — 190 °C), su kuriuo buvo gautas tikslinis produktas (iSeiga 64 %).

Junginj 11 (16 pav.) bandyta susintetinti panaSiu biidu kaip ir junginj 9 (2 lent.), taciau pradinis
junginys 5 (14 pav.) pasizymi geru tirpumu tik karStame dioksane, DMAc ir DMF. 4 reakcijos metu
(2 lent.) susidaré¢ tik monopakeistas bifenilas, taciau padidinus temperatiira ir Svitinant
mikrobangomis pradinés medziagos liko nesureagavusios (5 reakcija, 2 lent.), todél DMF buvo
pakeistas dioksanu ir stebéta reakcija aukstoje temperatiiroje (6 reakcija, 2 lent.). Sios reakcijos metu
taip pat buvo gautas monopakeistas bifenilo darinys, taciau buvo vir§ytas aparatiiros leistinas slégis,
kas rodo, jog reakcijos salygos néra tinkamos. Kadangi iSbandytomis saglygomis (2 lent.) nepavyko
gauti dipakeisto bifenilo darinio, nuspresta naudoti kitg sintezés kelig (16 pav.). Junginys 10 buvo
gautas brominant junginj 7 j keturias aktyvias karbazolo padétis naudojant tirpiklj N-metil-2-
pirolidong (NMP) bei NBS. Toliau naudota jau iSbandyta cianogrupés prijungimo metodika ir gautas
junginys 11 (produkto iseiga 30 %).

2 lentelé. 11 junginio sintezés salygos

Reakcijos | Tirpiklis T, °C Reakcijos Kaitinimo | Ligandas | Susidariusiy Tikslinio

salygos trukmé, val. | budas produkty produkto
skaicius iSeiga, %

1 Toluenas 100 24 [prastas P(t-Bu)s - -

2 Toluenas 250 0,5 Mw P(t-Bu)s - -

3 Toluenas 250 0,5 Mw XPhos - -

4 DMF 150 4 Iprastas XPhos 1 -

5 DMF 250 0,5 Mw XPhos - -

6 Dioksanas | 250 0,5 Mw XPhos 1 -

Br

“

OO OO
9%¢

16 pav. Junginio 11 sintezés schema
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3.3. 2,2'-pakeisty bifenilo dariniy sintezé Buchwald-Hartwig‘o metodu

Sintetinant labiau erdviskai suvarzytus 2,2'-pakeisto bifenilo darinius (17 pav., 3 ir 4 lent.) i$ pradziy
buvo bandyta pritaikyti tokias pacias sintezés sglygas kaip ir 3,3'-izomerams gauti (7-9 junginiai).
Buvo naudota paladzio katalizé keiciant katalizatoriy, ligandg bei tirpiklj, ta¢iau po vykdyty reakcijy
reakcijos miSinyje likdavo tos pacios pradinés medziagos nesusidarant naujiems produktams (3 lent.
1-3 reakcijy salygos).

H 17
t-BuONa

|
Br N 3
1-6 reakcijy salygos
+ - .
O 18
t-BuONa
Br R R

1-8 reakcijy salygos

17 pav. 2,2'-pakeisty bifenilo junginiy sintezés schema Buchwald-Hartwig‘o metodu

Taip pat buvo isbandytos junginio 9 Sintezés salygos perkaitinant tolueng mikrobangy reaktoriuje,
taciau jokiy susidariusiy produkty nebuvo uzfiksuota. Kandagi C-N rysj galima suformuoti naudojant
vario katalizatorius [80], buvo isbandytas ir §is metodas (3 lent. 5-6 reakcijy salygos). Cia naudotas
vario jodidas bei fenantrolinas Svelnesnémis sglygomis naudojant tolueng ir kaitinant iki 100 °C.
Kadangi reackijos salygos buvo netinkamos, iSbandytos ne tokios $velnios ir labiau jprastos variu
katalizuojamy reakcijy salygos (naudotas NMP 200 °C Svitinant mikrobangomis). Taciau pritaikius
ir grieztesnes reakcijos salygas norimy produkty nebuvo gauta.

3 lentelé. Junginio 17 sintezés salygos

Reakcijos | Tirpiklis | T, °C Reakcijos Kaitinimo | Katalizatorius ir Susidariusiy
salygos trukmé, val. | biidas ligandas produkty
skaicius

1 Toluenas | 100 24 Iprastas Pd2(dba)3 ir P(t-Bu)s -

2 Toluenas | 100 24 Iprastas Pd2(OAC) ir P(t-Bu)s -

3 DMF 150 24 Iprastas Pd2(OAC) ir P(t-Bu)s -

4 Toluenas | 250 0,5 Mw Pd(dba)s ir XPhos -

5 Toluenas | 100 24 Iprastas Cul ir fenantrolinas -

6 NMP 200 1 Mw Cul ir fenantrolinas -

Sintetinant junginj 18 buvo taikyta tik paladZiu katalizuojamy reakcijy salygos keiciant tirpiklj,
temperatiirg, kaitinimo biida bei katalizatoriy su ligandu (4 lent.), tac¢iau analogisky 2,2'-pakeisty
bifenilo dariniy tokiu btidu nepavyko gauti dél galimai netinkamos erdviskai suvarzytoms
struktiroms katalitinés sistemos.
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4 lentelé. Junginio 18 sintezés salygos

Reakcijos | Tirpiklis | T, °C Reakcijos Kaitinimo Katalizatorius ir ligandas Susidariusiy
salygos trukmé, val. | biidas produkty
skaicius

1 Toluenas | 100 24 Iprastas Pd,(dba)s ir P(t-Bu)s -

2 Toluenas | 100 24 Mw Pd2(OAC) ir XPhos -

3 Toluenas | 250 0,5 Mw Pda(dba)s ir XPhos -

4 Dioksanas | 250 0,5 Mw Pdz(dba)s ir XPhos -

5 Dioksanas | 250 0,5 Mw Pda(dba)s ir SPhos -

6 Dioksanas | 250 0,5 Mw Pd(PPhs)s -

7 Dioksanas | 100 24 Iprastas PdCl(dppf) -

8 Dioksanas | 100 24 Iprastas PdCly(dppf) « DCM -

3.3.1. 2-pakeisto (9-karbazolil)benzeno dariniy sintezé

Naudojant 2,2'-dibrombifenilg ir karbazolg bei junginj 1 kaip pradines medziagas nebuvo atrastos
tinkamos salygos norimiems produktams gauti (3 ir 4 lentelés), todél nuspresta iSbandyti kitg sintezés
kelig (18 pav.).

R1
. (S
DMF 150 °C
N
f Br
R, R1
R R1
sanron |
N PdCl,(dppf) « DCM
_—————— N O
Br Dioksanas, 110 °C [
B\O

17 R:-H,R1: -H
18 R: -t-Bu, R1: -t-Bu
O Q O O K,CO, (2 M) 19 R: -t-Bu, R1: -CN
Pd(PPh3)4 20 R: -CN, R1: -CN

0
|

THF 66 °C
@/B\O

18 pav. 2,2'-pakeisty bifenilo dariniy sintezés schema

2,2'-pakeistiems bifenilo dariniams gauti Siuo metu naudojama paladzio katalizé Buchwald-
Hartwig‘o [79] arba Suzuki Miyaura metodu [68], vario chemija [77]. Siame darbe nuspresta remtis
Suzuki-Miyaura metodu ir tarpiniai junginiai 12 — 15 gauti nukleofilinio pakeitimo metodu
nenaudojant metaly katalizatoriy [69]. Toliau gauti junginiai naudoti atitinkamy borolany sintezei,
kurie véliau panaudoti tiksliniams 2,2'-pakeistiems bifenilo dariniams gauti.
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3.3.2. Boro riigsciy / esteriy sintezé

Organinés boro riigStys ir esteriai sintetinami dviem pagrindiniais budais: naudojant paladzio
katalizatorius [72] arba li¢io darinius. Taciau naudojant antrgjj variantg reikalinga Zema temperatiira
(iki =80 °C), taip pat ribotas tirpikliy pasirinkimas, tod¢l $is biidas ne visoms medziagoms tinkamas.
Siame darbe iSbandyti abu biidai bei naudoti skirtingi borolanai (19 pav. a— 4,4,5,5,-tetrametil-1,3,2-
dioksaborolanas, b — diboro riigsties pinakolesteris, ¢ — 2-izopropoksi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioksaborolanas), taciau dazniau naudota paladzio katalizé dél blogo 13-15 junginiy tirpumo.

o o o) —
\ \ / 0\
B—H B—B B—O
/ / \ /
(0) (0) (0] (0)
a b C

19 pav. Boro junginiai, naudoti boro dariniy su karbazolo fragmentau sintezei

5 lentelé. Boro dariniy su karbazolo fragmentu sintezés salygos

Reakcijos | Naudotas | Tirpiklis T,°C/ Bazé Katalizatorius ir | Susidariusiy | Tikslinio
salygos / boro reakcijos ligandas / produkty produkto
literatdiros | junginys trukmé, litinimo agentas | skai€ius iSeiga, %
Saltinis val.
1/[81] c THF -80 /24 - n-BuLi 2 30
2 a THF 100/ 12 TEA Pd(PPhs)as 2 40
3 a Dioksanas | 80/12 TEA PdCI,(PPhs) 2 40
4 b DMF 80/16 KOAc | PdCl;(dppf) - -
5 b Dioksanas | 110/20 KOAc | Pdy(dba)s ir - -
XPhos
6 b Dioksanas | 250/0,5 KOAc | Pdy(dba)s ir - -
XPhos
7 b Dioksanas | 80/24 KOAc | Pdy(dba)sirPCys | - -
8/ [72] b Dioksanas | 80/ 24 KOAc | PdClx(dppf) * 2 70
DCM

Pirmiausia sintetinant junginj 16 buvo iSbandyta sintezé naudojant li¢io darinj (n-BuLi) su boro
dariniu (19 pav. c) ir pastebéta, kad didele jtakg produkto susidarymui turéjo li¢io darinio tirpalo
laginimo greitis j reakcijos miSinj — 30 % produkto iSeiga gauta tik tada, kai 2 ml n-BuLi (2,5 M
heksane) buvo laSinta per 25-30 min. Tokia lasinimo grei¢io jtaka reakcijos efektyvumui gali biti
paaiskinama tuo, kad li¢io darinys yra labai reaktyvus ir net mazas jos kiekis gali pakelti reakcijos
misinio temperatiira, o tai riboja sklandy reikiamos druskos susidaryma. Taip pat pastebéta, kad
bandyty reakcijy metu (5 lent. 1-3 ir 8 reakcijy salygos) susidarydavo ne tik tikslinis boro junginys,
bet ir Salutinis junginys — 9-fenilkarbazolas. Tai reiskia, jog bromo atomo pakeitimas li¢io atomu
vykdavo gerai, ta¢iau boro junginio fragmentui dél erdviniy trukdziy buvo sunku pakeisti li¢io atoma.
IS 5 lentelés matyti, kad geriausios sglygos junginiui 16 gauti buvo naudojant PdClx(dppf)*DCM
katalizatoriy (5 lent., 9 reakcija), todél tokios pat reakcijos sglygos [72] buvo naudotos su junginiais
13-15 siekiant gauti atitinkamus boro esterius. Taciau iy reakcijy metu pavykdavo gauti tik
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fenilkarbazolo darinius, kas rodo, jog bromo atomo pakeitimas vykdavo, taciau keitimas boro dariniu
buvo neefektyvus galimai dél 2,2'- padéties bei erdviskai didelio prijungiamo boro rigsties esterio.

3.3.3.  2,2'-bifenilo dariniy sintezé naudojant nikelio arba paladzio katalize

IS 5 lentelés (8 reakcijos salygos) matyti, jog pavyko susintetinti junginj 16 paladzio katalizuojamos
reakcijos metodu. Todél junginys 17 gautas Suzuki-Miyaura biidu naudojant junginius 12 ir 16 kaip
pradines medziagas (18 pav., 6 lent. 1 reakcijos salygos, produkto iseiga 22 %).

Kadangi kity 2-pakeisto (9-karbazolil)benzeno dariniy nepavyko susintetinti, buvo nuspresta
pasitelkti kita sintezés buidg. Tradiciniu Ullmann’o metodu galima gauti simetrinius biarilus
naudojant arilhalidus [82], taciau geriausiy rezultaty pasiekta naudojant jodintus arenus. Simetrinius
biarilus taip pat galima gauti ir taikant paladzio kataliz¢ naudojant jodintus arenus [83]. 2,2'-bifenilo
dariniams gauti taip pat galima naudoti vario ir li¢io darinius [77], taCiau ¢ia naudojamas gerokai
reaktyvesnis (kartu ir pavojingesnis) li¢io darinys, todél nuspresta naudoti nikelio katalize
(Yamamoto kopuliavimo reakcija) [60].

6 lentelé. 2,2'-dariniy sintezés salygos naudojant nikelio arba paladZio katalize

Reakcijos | Naudotas | Tirpiklis | T,°C/ Kaitinimo | Katalizatorius | Susidariusiy | Tikslinio
salygos junginys/- reakcijos | budas produkty produkto
iai trukme, skaicius iSeiga, %
val.
1 12,16 THF 66 °C /24 | Iprastas Pd(PPhs)4 1 22
2 12 DMF 80°C/24 | Iprastas NiCl - -
3 12 DMACc 80°C/6 Mw NiCl; 1 -
4 12 DMAc 80°C/24 | Iprastas NiCl 1 -
5 13 DMACc 80°C/6 Mw NiCl; - -
6 13 Toluenas | 80°C/6 Mw NiCl - -
7 13 Toluenas | 80°C/6 Mw NiCl; - -
20%/
DMF 80
%
8 13 DMACc 80°C/6 Mw NiCl; - -
9 14 DMAc 80°C/24 | Iprastas NiCl 1 -
10 14 DMACc 80°C/6 Mw NiCl; 2 -
11 15 DMAc 80°C/24 | Iprastas NiCl - -
12 15 DMACc 80°C/6 Mw NiCl; 1 -

Naudojant 2 reakcijos salygas (6 lent.) pradinés medziagos liko nesureagavusios, tod¢l buvo
nuspresta pakeisti tirpikl] 1 DMAc, kuris geriau tirpina pradines medZiagas bei palyginti reakcijos
salygas esant jprastam kaitinimui ir §vitinimui mikrobangomis (2 ir 3 reakcijy salygos). Tac¢iau po Siy
reakcijy buvo gautas tik 9-fenilkarbazolas. Toks gautas produktas rodo, jog reakcijos metu junginio
12 molekulé prisijunge prie nikelio-ligandy komplekso (ArNi(Il)L2) pakeisdama bromo atoma, taciau
nevyko kiti Sio ciklo etapai: 1) nevyko treciojo ligando prijungimas arba 2) treCiojo ligando
prijungimas jvyko, taciau antroji junginio 12 molekulé nepakeité susidariusio ArNi(Il)Ls komplekso
ligando. Tokiu atveju ArNi(Il)L> kompleksas néra stabilus ir nuo jo atskyla 9-fenilkarbazolas. Taip
pat buvo tikrinta kity tirpikliy jtaka reakcijos salygoms (6 lent. 6 ir 7 reakcijy saglygos) remiantis
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Saltiniu [60], taciau po reakcijos pradinés medziagos liko nesureagavusios. Kadangi toluenas bei
DMF prasciau tirpina pradines medziagas, tolesnése reakcijose buvo naudotas DMAc. 9 reakcijos
metu susidaré 9-fenil-3-ciano-6-(tret-butil)-9H-karbazolas, kas rodo, jog vyko analogiSkas procesas
kaip ir 3, 4 reakcijy metu. 10 reakcijos metu susidaré ne tik 9-fenil-3-ciano-6-(tret-butil)-9H-
karbazolas, bet ir junginys 5. Tai vél rodo, jog reakcijos metu jvyko tik pirmoji ciklo stadija, o
Svitinant mikrobangomis galéjo jvykti daugiau pasaliniy reakcijy nei kaitinant jprastu badu, kuomet
buvo nutrauktas ryys tarp karbazolo N ir fenilo C atomy. Siuo atveju reikéty issiaiskinti kokie
kompleksai susidaro reakcijy metu ir keisti ligandus arba jy santykj.

3.4. Di(N-karbazolil)bifenily dariniy terminés savybés

Siekiant jvertinti susintetinty di(N-karbazolil)bifenily (7 — 9, 11 ir 17) galimybes biiti pritaikytiems
organinés elektronikos prietaisuose, buvo iStirtos Siy medziagy terminés, elektrocheminés ir
fotofizikinés savybés.

Atlikus medziagy 7 — 9, 11 ir 17 termogravimetring analize (TGA), buvo jvertintas jy terminis
stabilumas. I$ grafiko 20 pav. ir 7 lent. apibendrinty TGA rezultaty galima pastebéti, kad bandiniy 7,
8 ir 17 masé pradeda mazéti vir§ $iy medziagy lydymosi temperatiiry (zr. 2.3 poskyryje arba 7 lent.),
taigi greiCiausiai vyksta jy lydaly garavimas. Salyginai nedidelis (iki 20-30%) anglies likutis rodo,
kad Salia garavimo vyksta ir cheminés destrukcijos procesai. Didziausia 5% masés nuostoliy
temperatira (Tp) pasizyméjo junginiai 9 ir 11 (atitinkamai 387 ir 426 °C). Tai grei¢iausiai yra nulemta
ju struktiiroje esanciy stipriai poliniy cianogrupiy, sustiprinanciy tarpmolekuling saveika. Maziausia
Tp pasizyméjo 2,2'-pakeistas bifenilo darinys 17 (264 °C), nors jo 3,3'-izomero (7) Tp yra pastebimai
didesné (329 °C). Didesné junginio 8 Tp (352 °C) gali buti nulemta Siek tiek didesnés molekulinés
masés dél prijungty t-Bu pakaity. Reikty paminéti, kad nepavyko uzfiksuoti medziagy 9 ir 11
lydymosi temperattiry (Tm) kapiliare: junginio 9 bandinys ties 200 °C ima tamséti, kas greiciausiai
susij¢ su medziagos irimu. Junginys 11 kapiliare neissilydé iki 360 °C, taciau jo Tm nepavyko
uzfiksuoti ir DSK metodu kaitinant iki 450 °C. Tod¢l greiciausiai §iy medziagy TGA masés nuostoliai
yra susije tik su jy terminiu skilimu.

100 1
9
o 80+
5,
=
8
o 604
‘Q
7]
£
o 40-
£
B
S
m 20'
0

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatira (°C)

20 pav. Junginiy 7 -9, 11 ir 17 TGA kreivés. Kaitinimo greitis (10 °C/min)
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7 lentelé. Junginiy 1-9, 11 ir 17 terminés charakteristikos

Savybés 7 8 9 11 17
To 329 352 387 426 264
Ty, °C 95 153 161 - 79
Ter, °C 126 235 - - 121
Tm, °C 269 303,318 - - 246

Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSC) metodu buvo tiriami Siluminiai medziagy
virsmai. Nustatytos T, stiklé¢jimo (Tg) ir kristalizacijos (Tcr) temperattry vertés pateiktos 7 lenteléje.
21 pav. pateiktos junginiy 7-9 ir 17 antrojo DSC kaitinimo kreivés. Pirmojo DSC kaitinimo metu
Sios medziagos iSsilydé (astrios endoterminés smailés ties 269, 303 ir 246 °C), o auSinant jy lydalus
susidaré¢ molekuliniai stiklai (kieta amorfiné biisena). Antrojo DSC kaitinimo metu galima pastebéti
iy medziagy stikly virtima skysciais ties 95, 153 ir 79 °C, nors §ie signalai yra labai silpni. Kaitinant
Siuos lydalus toliau stebima jy kristalizacija (platiis egzoterminiai signalai) tarp Tg ir Tm, 0 pasiekus
Tm medziagos vél i$silydo. Junginiy 7 ir 17 DSC rezultatai sutampa su literatiiroje rastais duomenimis
[68]. Bandinio 9 lydymosi ir kristalizacijos signaly pastebéta nebuvo, taciau uzfiksuota jo Tg ties 161
°C. Remiantis tokiais rezultatais galima padaryti iSvada, kad junginys 9 buvo iSskirtas amorfinés
biisenos ir §ios medziagos polinkis kristalizuotis yra maZesnis negu kity $ios serijos junginiy. Tam
gali turéti jtakos ir jo asimetriné struktiira, kuomet karbazolo fragmente yra du skirtingi (ciano- ir t-
Bu) pakaitai. Tuo tarpu medziagos, kuriy sandaroje yra pakaity neturintys (7 ir 17) arba simetriskai
pakeisti (8) karbazolo fragmentai, pasizymi didesne molekuline simetrija, kuri nulemia ir didesnj jy
polinkj kristalizuotis. Junginio 11, turin¢io keturis cianopakaitus, nei Tm, nei Tg, nei T¢r uzfiksuotos
nebuvo. Si medZiaga lydosi esant labai aukstai (>400 °C) temperatiirai ir grei¢iausiai kartu vyksta jos
cheminis skilimas — $ig prielaida palaiko ir pries tai aptarti TGA rezultatai.

—
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21 pav. Tiksliniy junginiy diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos kreiveés
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3.5. Di(N-karbazolil)bifenilo dariniy elektrocheminés savybés

Ciklinés  voltamperometrijos matavimai  buvo  atlikti  siekiant jvertinti  medziagy
oksiduotos/redukuotos busenos (jonradikaly) stabilumg ir energetinius lygmenis (jonizacijos
potenciala, gimininguma elektronui). Sie parametrai yra svarbiis konstruojant elektronikos prietaisus,
kadangi efektyvi krivio pernasa ir energijos perdava galima tiktai esant suderintiems skirtingy
medziagy energetiniams lygmenims.

22 pav. pateiktos junginiy 7 ir 8 voltamperogramos. Junginio 8, kuriame aktyvios karbazolo
fragmento padétys yra uzblokuotos t-Bu, oksidacija laikoma grjZtama, kadangi jo redokso kreivé yra
simetriSka. Tai reiSkia, kad buidama oksiduotos biisenos (netekusi vieno arba keliy elektrony)
molekulé islieka stabili ir mazinant potencialg vél redukuojasi (prisijungia elektronus) grizdama j
elektriSkai neutralia biiseng chemiskai nepakitusi. Tuo tarpu junginys 7, kuriame karbazolo
fragmentai pakaity neturi, pasiZymi negrjZztama oksidacija dél nestabiliy karbazolo jonradikaly [84].
Asimetriné redokso kreivé rodo, kad vyko cheminiais procesai, susidarant naujiems junginiams.

Be junginio 8 redokso grjztamumu dar pasizymi junginiai 9 ir 17: pirmuoju atveju aktyvios karbazolo
fragmento padétys yra uzblokuotos ciano- ir t-Bu pakaitais, antruoju atveju jokiy pakaity karbazolo
fragmentuose néra, taciau salyginis Sios medZziagos stabilumas gali biiti nulemtas savitos erdviskai
suvarzytos molekulinés geometrijos (karbazolo fragmentai prijungti 2,2'-bifenilo padétyse). Junginys
11 néra elektrochemiskai stabilus, nors jame visos aktyvios karbazolo fragmento padétys taip pat
uzblokuotos cianopakaitais. Negriztamai junginio 11 oksidacijai $iuo atveju gali turéti jtakos jo
i$skirtinai didelis oksidacijos potencialas ir dél to galimos Salutinés reakcijos su tirpikliu ir/arba
pagalbiniu elektrolitu CV matavimo metu.

Kaip ir buvo galima tikétis, didziausiu jonizacijos potencialu pasizymi junginiai su cianogrupémis,
kai tuo tarpu silpnai donoriniai t-Bu pakaitai jtakos beveik neturi (8 lent.). Remiantis CV ir
absorbcijos spektry duomenimis buvo apskaiciuotos ir jonizacijos potencialo (IPcv), energetiniy
lygmeny tarpas (Eg) bei giminingumo elektronui (EA) vertés [85], kurios taip pat pateiktos 8
lentel¢je.
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22 pav. 7 ir 8 junginiy voltamperogramos

Kad matrica efektyviai perduoty energija emiteriui, emiterio energetiniy lygmeny tarpas (Eg) turi
patekti ] matricos Eg, t. y. turi bati iSpildyta tokia sglyga, kad emiterio IP turi buiti mazesnis, o EA
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didesnis negu matricos. Mélynai SvieCian¢iy TADF emiteriy SCzPN ir 2CzPN literatiiroje pateiktos
HOMO (kas i§ esmés atitinka IP) ir LUMO (atitinka EA) vertés yra atitinkamai: 6,29 ir 3,44 eV [86];
5,8 ir 3,0 eV [87]. Is 8 lentel¢je pateikty duomeny matyti, kad junginys 11, kurio IP yra ~6,3 eV
galéty buti efektyvi matrica SCzPN emiteriui. Tuo tarpu matricomis 2CzPN emiteriui tinka i§ esmés
visos aptariamos medziagos.

8 lentelé. 7-9, 11 ir 17 junginiy fizikinés savybés

Junginys | Absorbcijos smailés, Oksidacijos potencialas | Fluorescencijos Fosforescencijos smailés,
nm/ Eg, eV Fc atzvilgiu, V / IPcv smailés, nm / nm/Er, eV
verté, eV / EA, eV

7 242,296,345/ 3,57 1,269/5,9/2,33 345, 361 431, 444, 476, 504 / 2,92
8 240, 293,339/ 3,49 1,248/5,8/2,31 344, 360 417,445,471/ 2,97

9 247,277,345/ 3,49 1,485/6,16 / 2,67 350, 366 441,469 /2,94

11 249, 278,341/3,49 1,64/6,32/2,83 356, 373 457,534 /2,94

17 237,294,338/ 3,53 1,12/5,78 /2,25 349, 365 413, 442, 467 / 3,00

3.6. Di(N-karbazolil)bifenilo dariniy fotofizikinés savybeés

Aptariamy medziagy absorbcijos (Ab) smailés, esancios 294 — 296 nm (23 pav.) priskiriamos
karbazolo fragmento 7-7* Suoliams, o mazesnio intensyvumo smailés ties 338 — 345 nm priskiriamos
karbazolo ir bifenilo fragmenty n-n* Suoliams. Pastaroji sritis yra labai gerai iSreiksta junginio CBP
(5 pav.) absorbcijos spektre [68], kuriame karbazolo fragmentai sujungti per bifenilo 4,4'- arba para-
padétis. Tai rodo, jog Sie skirtumai susidaro dél skirtingy prijungimo padéciy. Taciau 3,3'- ir 2,2'-
pakeitimo atveju (atitinkamai junginiai 7 ir 17) tick absorbcijos, tick fluorescencijos spektry skirtumai
yra neesminiai.
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23 pav. Junginiy 7 — 9, 11 ir 17 praskiesty THF tirpaly absorbcijos ir fluorescencijos spektrai

Pakaity karbazolo fragmentuose jtaka ypac aisSkiai matyti i§ absorbcijos smailiy 240 — 290 nm srityje
(23 pav.). Junginio su t-Bu pakaitais (8) absorbcijos spektras panasus | jau aptarty 7 ir 17, tuo tarpu
junginiy 9 ir 11 absorbcija Sioje srityje suintensyvéja, o smailés pasislenka j trumpesniy bangy puse
dél junginiuose esanéiy cianogrupiy. 8, 9 ir 11 junginiy fluorescencijos spektrai yra labai panasis ir
Siek tiek pasislinkg j ilgesniy bangy puse¢ lyginant su pakaity neturin¢iais 7 ir 17.
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Tuo tarpu 7 ir 17 junginiy fosforescencijos spektruose (24 pav.) pastebimi tam tikri skirtumai.
Pirmiausia, 2,2'-pakeisto darinio fosforescencijos smailés yra geriau iSreikstos lyginant su 3,3'-
izomeru. Tai ypac¢ aiSkiai matosi lyginant didziausios energijos smailes ties 410 nm: 17 junginio
atveju $i smailé (413 nm) yra labai ryski ir i§ jos lengva nustatyti tripletinés buisenos energija (Et),
kuri yra 3,00 eV (8 lent.). 7 junginio fosforescencija registruojama sunkiau, todél didesni aparatiiros
triukSmai ir sunku jvertinti ar mazo intensyvumo signalas ties 412 nm priklauso paciai medziagai.
Todél 7 junginio ET buvo apskai¢iuota pagal fosforescencijos spektro pradzig, nustatytg liestiniy
metodu (424 nm), o jos verté yra 2,92 eV (8 lent.). Abiejy izomery mazesnés energijos
fosforescencijos smailés (ties 440 ir 470 nm) yra pakankamai aiskiai iSreikstos, taciau skiriasi jy
santykinis intensyvumas: junginys 7 intensyviau spinduliuoja ilgesniy bangy srityje. Tokius
fosforescencijos spektry skirtumus galima paaiskinti labiau suvarzyta 17 junginio molekuline
strukttira lyginant su 7 junginiu. Kadangi 2,2'- padétyse esantys karbazolo fragmentai turi maziau
laisvés suktis apie C—N ry$j, 17 molekulé turi maziau vibraciniy polygmeniy, per kuriuos prarandama
dalis suzadinimo energijos. D¢l to Sio junginio fosforescencijos smailés yra labiau isSreikstos, o
emisija maZziau iSplitusi j ilgesniy bangy sritj, kas yra buidingiau jo izomerui — junginiui 7 [68].
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24 pav. Junginiy 7 - 9, 11 ir 17 praskiesty THF tirpaly 77 K fosforescencijos spektrai

Bifenilo dariniy su skirtingais karbazolo fragmentais fosforescencijos spektrai taip pat yra panasiis
(24 pav.): Siy medZiagy emisija i$ tripletinés biisenos prasideda ties 420 nm, o tai atitinka ~2,95 eV
tripleting energija (8 lent.). Deja, Siy dariniy, kaip ir pakaity neturinéio 7 fosforescencija yra silpna ir
sunkiai registruojama. Junginio 8 didziausios energijos fosforescencijos smailé ties 417 nm yra
pakankamai aiSkiai iSreiksta, taciau cianogrupes turin¢iy dariniy spektruose $iy smailiy nematyti.
Junginiy 8 ir 9 fosforescencijos spektruose taip pat galima i$skirti dvi mazesnés energijos smailes ties
440-445 ir 470 nm, taiau keturias cianogrupes turin¢io junginio 11 atitinkama spektra galima
apibudinti tik kaip spinduliavima 430-500 nm srityje.
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ISvados

. Pritaikius Svitinimg mikrobangomis ir parinkus tinkama tirpiklj buvo efektyviai modifikuota
aromatiniy nitrily sintezés i§ arilbromidy (Rosenmund-von Braun) metodika: reakcija vykdant
200 °C temperatiiroje N-metil-2-pirolidone jos trukmé sumazinta nuo 70 iki 4 val. nesumazéjant
produkto iSeigai (3-ciano-6-tret-butil-9H-karbazolo iseiga — 95%).

. Aromatiniy nitrily iSeiga mazéja did¢jant cianopakaity skai¢iui molekuléje (nuo 95% esant vienai
cianogrupei iki 30% esant keturioms).

Buchwald-Hartwig metodas (katalizé naudojant paladZio organinius kompleksus) taikant jprastinj
Sildyma (~100 °C) atmosferos slégyje pasirodé netinkamas gauti 3,3'-bis(karbazol-9-il)bifenilo
dariniams i§ cianopakaitus turin¢iy 9H-karbazolo dariniy ir 3,3'-dibrombifenilo. Cianopakaitus
turintys tiksliniai produktai buvo gauti tik esant aukstai temperatiirai (200 — 250 °C) uzdarame
inde Svitinant mikrobangomis.

2,2'-pakeisty bifenilo dariniy (i$skyrus 2,2'-bis(karbazol-9-il)bifenilg) nepavyko gauti né vienu i$
3,3'-pakeistiems dariniams tikusiy metody. 2,2'-pakeitimo atveju esant didesniems erdviniams
trukdZiams taikytinos kitokios katalitinés sistemos, kuriy $io darbo metu atrasti nepavyko.
Susintetinti nauji 3,3'-bis(karbazol-9-il)bifenilo dariniai, turintys tret-butil- ir cianopakaitus
karbazolo fragmentuose, pasizymi aukstomis (iki 160°C) stiklé¢jimo temperatiiros vertémis ir
didele (arti 3 eV) tripletine energija. Cianopakaitus turintys dariniai taip pat pasizymi didelémis
(>6 eV) jonizacijos potencialo vertémis. D¢l tokio savybiy rinkinio Sios medziagos gali biiti
efektyvios energijos perdavimo matricos mélynos Sviesos spinduoliams organiniuose $viesos
dioduose.
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