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Santrumpos ir ju paaiskinimai

Ar — aromatiniai protonai

BF3 — boro trifluoridas

BP4mPy — 3,5,3',5'-tetra(m-pirid-3-il)fenil[1,1]bifenilas

CBP — 4,4’-bis(N-karbazolil)bifenilas

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

Flrpic — iridzio(IT)bis[(4,6-difluorfenil)-piridinato-N,C*]pikolinatas

FL — fluorescencija

HOMO — auksciausia uzimta molekuliné orbitalé

BMR — branduolio magnetinis rezonansas

Ip — jonizacijos potencialas

Ir(ppy)s — tri-(2-fenilpiridino)iridis (I11)

IR — infraraudonieji spinduliai

ITO — indzio-alavo oksidas

My — vidutiné skaitiné molekuliné masé

Mw — vidutiné masiné molekuliné masé

PC-Z — polikarbonatas Z

PEDOT:PSS — polietilendioksitiofenas : polistireno sulfonatas

Ph — fenil-

STS — skyles transportuojantis sluoksnis

Tdes5 % — terminés destrukcijos, esant 5 % masés nuostoliy,
temperatura

Tk — kristalizacijos temperatiira

Ts — stikléjimo temperatiira

Tiyd — lydymosi temperatiira

TCTA —4.,4' 4"-tri(N-karbazolil)trifenilaminas

THF — tetrahidrofuranas

uv — ultravioletiné spinduliuoté

A — bangos ilgis

Us — skyliy dreifinis judris
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1. JVADAS

Kravininkus perne$anciy medziagy panaudojimas optoelektronikos srityje per
pastaruosius metus labai iSaugo. Organiniai puslaidininkiai ir kitos
elektroaktyviosios medziagos yra pranasesnés uz Savo neorganinius analogus dél
didelés jvairovés, pigumo ir technologiskumo. Prie jau zinomy junginiy prijungiant
jvairias funkcines grupes galima gauti naujus darinius, kurie pasizyméty geresnémis
cheminémis bei fizikinémis savybémis. Sios medziagos panaudojamos gaminant
daugelj prietaisy: elektrofotografinius fotoreceptorius, organinius $viestukus,
organinius tranzistorius, saulés elementus ir kt. Tam naudojamos medziagos turi
pasizyméti dideliu kriivininky dreifiniu judriu sluoksniuose, geromis plévédaros
savybémis ir morfologiniu bei terminiu stabilumu. Tac¢iau organiniy puslaidininkiy,
kurie pasizyméty optimaliu iSvardyty savybiy deriniu, vis dar triksta. Be to,
jvairioms pritaikymo sritims ir atskiriems prietaisams reikalingos medziagos,
pasizymincios tam tikru individualiu savybiy deriniu.

Optoelektriniams prietaisams naudojamy stambiamolekuliy ir mazamolekuliy
organiniy puslaidininkiy grupés yra p tipo (skyles pernesantys), n tipo (elektronus
perneSantys) arba bipoliniai (galintys pernesti ir elektronus, ir skyles). Skyles
perneSancios molekulés yra linkusios sudaryti katijoninius radikalus. Elektriniame
lauke neutralios molekulés perduoda elektronus katijonradikalui, ir taip vyksta
teigiamyjy kroviy judéjimas. Kad tai jvykty, molekulés fragmentai turi biiti
elektrony donorais. Esant n tipo laidumui, anijonradikalai perduoda elektronus
neutralioms molekuléms — akceptoriams.

Tam, kad polimerai ar molekuliniai stiklai biity fotolaids, jie turi tenkinti Sias
tris pagrindines salygas [1]:

e tamsoje turi biiti geri izoliatoriai ir iSlikti stabilGs stipriame elektriniame
lauke;
e turi absorbuoti Sviesg, kad galéty fotosuzadinti pagrindinéje busenoje
esancius elektronus;
e elektrinio lauko veikiamoje medziagoje turi vykti fotosuzadintyjy elektrony,
skyliy ar elektrony ir skyliy migracija link atitinkamo elektrodo.

Naudojant amorfines medziagas organiniams Sviestukams pageidautina, kad
medziagos stikléjimo temperatiira (Ts) bty kuo didesné, nes tada medziagos ilgiau
iSsilaiko stabilios amorfinés biisenos. Shirota su kolegomis pasitilé metoda, kaip
sukurti morfologiskai stabilius molekulinius stiklus [2, 3, 4]. Jie teigia, kad didelé
erdviné molekuliné struktra apsaugo molekules nuo lengvo susipakavimo ir kartu
nuo kristalizacijos, taip pat padidina konformery skaiciy, o tai yra pagrindiné salyga
molekuliniy stikly modeliavimui. Stikly susidarymas pagreitinamas prijungiant
stambius pakaitus, kurie trukdo vykti molekulés slenkamiesiems, rotaciniams,
vibraciniams judesiams, ir dél to padidéja Ts. Molekuliniy stikly Ts taip pat gali bati
padidinta prijungiant standzius fragmentus ir padidinant molekulés dydj bei
molekuling masg.

Sluoksnius sudarancios medziagos topologinés simetrijos pozitriu gali buti
zvaigzdés pavidalo, linijinés, X formos ar $akotos struktiiros. Vadinamosios dvynés
molekulés, t. y. molekulés, kuriose dvi paprastai identiSkos stambios grupés yra



sujungtos lanks¢iomis ar pusiau lanks¢iomis alifatinémis ar aromatinémis jungtimis,
taip pat daznai sudaro stabilius stiklus [5].

Dauguma kravininkus transportuojanciy polimery ir molekuliniy stikly yra p
tipo. Pagrindinis reikalavimas skyles (kaip ir elektronus) transportuojan¢ioms
medziagoms — kad jos turi biiti ypatingai grynos.

Skyliy transportu pasizymin¢ios medziagos paprastai turi elektrony donorinius
fragmentus. Tokios savybés budingos triarilamino, difenilamino, karbazolo ir kitoms
molekuléms. Gera skyles transportuojanti medziaga turéty pasiZyméti geru skyliy
judrumu, didele stiklé¢jimo temperatira, kad susidaryty termiskai ir morfologiskai
stabilios plonos plévelés, taip pat reikalingas mazas HOMO lygmuo, kad bty
uztikrintas mazas energetinis barjeras skyliy injekcijai i§ anodo ] skyles
transportuojantj sluoksnj (STS).

Dazniausiai organiniai skyliniai puslaidininkiai sintetinami i§ karbazolo,
trifenilamino ir kity aromatiniy aminy bei heterocikliniy junginiy — elektrony
donory. Karbazolas yra vienas i§ heterocikliniy junginiy, kurio dariniai placiai
naudojami dél fotolaidumo ir gery elektrony donoriniy savybiy. Karbazolo dariniai
pasizymi geromis optoelektroninémis savybémis ir dideliu terminiu stabilumu dél
konjuguotos karbazolo ziedo sistemos [6]. Pastaraisiais deSimtmeciais stabilia
amorfine biisena ir geromis plévédaros savybémis pasizymincios medziagos, j kuriy
sandarg jeina 3,6,9-substituotas karbazolas, vis daZniau naudojamos organingje
elektronikoje [7]. Tokio pasirinkimo priezastis yra didelis $iy dariniy terminis bei
morfologinis stabilumas, taip pat atsparumas cheminiam ir iSorés veiksniy poveikiui.

Terminés molekuliniy stikly savybés daZniausiai yra tiriamos diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) btuidu. Molekuliniai stiklai pagal skirtingg
terming elgsena gali buti suskirstyti j tris kategorijas. Pirmai kategorijai yra
priskiriamos tokios medziagos, kurios egzistuoja tik amorfinés busenos. Jas Sildant
vyksta tik peréjimas i§ stiklo j skystj. Kitoms dviem kategorijoms priklausantys
molekuliniai stiklai paprastai po sintezés yra kristalinés medziagos. Medziagos,
priklausancios antrai kategorijai, Sildomos pirmg kartg i$silydo, o ausinant sudaro
stikliskaja biiseng. Sioms dviem kategorijoms priklausantys molekuliniai stiklai
laitkomi morfologiskai stabiliais. Molekuliniy stikly, priklausanciy treciai
kategorijai, terminis elgesys yra sudétingesnis. Pirmojo Sildymo metu medziagos
lydosi, o auSinant susidaro amorfiné medziaga. Antrojo Sildymo metu jvyksta trys
virsmai: peré¢jimas i$ stiklo j skystj, kristalizacija ir lydymasis.

Kitos labai svarbios aromatinés karbazolilgrupés savybés yra lengva azoto
atomo  oksidacija ir teigiamyjy krivininky pernasa  susidaranciuose
katijonradikaluose. =~ Tokias  charakteristikas  demonstruojancios  struktiiros
panaudojamos kaip puslaidininkiai lauko tranzistoriams [8], fotorefrakcinéms
sistemoms [9] ir organiniams $viestukams [10].

Naudojant karbazola sukuriamos medziagos, kuriy stikléjimo temperatiiros
gali buti kei¢iamos naudojant skirtingus alkilpakaitus dél lengvo 9-0joje
karbazolilfragmento padétyje esancio vandenilio atomo pakeitimo alkilgrandinémis.
Paminétas heterociklinis junginys yra aktyviai reakcingas 3 ir 6 padétyse, | kurias
prijungus aromatines arba aromatiniy aminy grupes ne tik pagerina kravininky
transporto  savybes, bet ir suteikia Kitas teigiamas savybes, reikalingas
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elektroaktyviesiems dariniams. Netrukus po pirmojo organinio §viestuko paskelbimo
[11], 3,6,9-substituoti karbazolai buvo iSbandyti prietaisuose kaip teigiamuosius
kravininkus perne$anéios medziagos, o véliau — ir kaip multifunkciniai
komponentai.

Trifenilamino dariniai yra bene intensyviausiai tyrinéjama organiniy skyliniy
puslaidininkiy grupé [12, 13, 14, 15, 16]. Mazamolekuliniai ir polimeriniai Siy
junginiy dariniai dél savo unikaliy elektriniy, elektrocheminiy ir optiniy savybiy
tyrinéjami jau keleta deSimtmeciy. Susidoméjimg Siomis medziagomis pirmiausia
lémé jy technologinio pritaikymo galimybés, tinkamos elektroninés charakteristikos,
maza kaina, palankios struktiiros modifikavimo galimybés ir salygiSskai nesudétinga
sintezg.

Pakeisto karbazolo ar trifenilamino dariniai naudojami kaip skyles
transportuojantis sluoksnis organiniuose S$viestukuose ir kituose prietaisuose.
Pastaruoju metu nustatyta, kad skyles transportuojancios medziagos su elektroniskai
izoliuotais chromoforais yra efektyvios elektrofosforescuojanciy organiniy Sviestuky
emisiniy sluoksniy matricos.

Naujos kartos ploks¢iackraniuose monitoriuose jtaisyti fosforescuojantys
organiniai $viesos diodai, kuriuose naudojami tripletiniai emiteriai, daZzniausiai
organiniai sunkiyjy metaly kompleksai. Uz fluorescuojancius organinius Sviestukus
jie pranaSesni Kkur kas didesniu efektyvumu [17, 18, 19, 20, 21, 22].
Fosforescuojanciy organiniy Sviestuky vidinis kvantinis efektyvumas teoriskai gali
pasiekti 100 %, nes $viesos generacijai panaudojami ir singletiniai, ir tripletiniai
eksitonai; o s$tai fluorescenciniuose prietaisuose $viesg skleidzia tik singletiniai
eksitonai, todél teoriSkai pasiekiamas tik 25 % efektyvumas [23]. Taciau kaip
emiterius naudojant metaly kompleksus sluoksniuose galimas tripletiniy eksitony ir
fosforescencijos savaiminis gesinimas, kai prietaise didéja srovés tankis [24].
Siekiant paSalinti Sivos trukumus, tripletiniai emiteriai yra disperguojami
pagalbinéje elektroaktyviojoje medziagoje-matricoje.

Norint pasiekti efektyvig elektrofosforescencija, svarbu sukurti efektyvias
matricas tripletiniams emiteriams, kurie literatiiroje dar vadinami dopantais. leskant
naujy medziagy, kurias biity galima naudoti kaip matricas fosforescuojanciuose
organiniuose $viestukuose, turi biti laikomasi keleto reikalavimy [25, 26, 27, 28].

1. Matricos medziaga turi turéti didesne tripleting energija nei emituojanti
medziaga (tripletinis emiteris), kad biity iSvengta atvirkstinés energijos
perdavimo i§ emituojanciojo junginio atgal j matricg, taip pat apribota
tripletiniy eksitony emisija sluoksnyje.

2. Pagrindinés medziagos auks$Ciausios uzimtos molekulinés orbitalés ir
Zemiausios neuzimtos molekulinés orbitalés lygmenys turi sutapti su
kaimyniniy kriiviy pernasos sluoksniy lygmenimis, siekiant sumazinti
skyliy ar elektrony injekcijos barjera, tokiu blidu maZzinant prietaiso
veikimo jtampa.

3. Pageidautina, kad matrica pasizyméty subalansuotomis ir skyliy, ir
elektrony pernasos savybémis, taip tik emisiniame sluoksnyje apribodama
eksitoniny susidarymo zona.



4. Matricos medziaga turi turéti gerg terminj ir morfologinj stabiluma, kuris
sumazina faziy atsiskyrimo kaitinant galimybe ir padidina jrenginio
veikimo trukme. Apskritai pageidautinos didelio tiirio ir standzios
molekuliy konfigiiracijos, siekiant padidinti Ts ir suformuoti morfologiskai
stabilias bei vientisas amorfines pléveles.

Pagal kriivininky pernaSa Sviestuky matricos gali biti skirstomos | skylinés
pernasos tipo, elektrony pernasos tipo ir bipolines. Skyliy tipo matricos paprastai
turi elektrony donorines grupes savo molekulinése struktirose ir pasizymi
dominuojancia teigiamyjy kravininky pernaSos savybe. Karbazolo dariniai yra
placiai naudojami fosforescuojantiems organiniams Sviestukams kaip matricos dél jy
pakankamai didelés tripletinés energijos ir gero skyliy transporto plonuose
sluoksniuose.

Kaip ir karbazolas, trifenilaminas (TFA) turi didele tripleting energija (3,04
eV) [29]. Daugelis trifenilamino dariniy yra puikiai zinomi kaip geros skyles
transportuojancios medziagos. Be to, daugumos trifenilamino dariniy HOMO
lygmuo (apie 5,3 eV) yra didesnis nei karbazolo dariniy. Toks HOMO lygmuo yra
artimas indzio-alavo oksido (ITO) darbinei funkcijai, todél efektyviai vyksta skyliy
injekcija i susintetinty trifenilamino junginiy sluoksnius [30]. Sios TPA dariniy
savybés parodo, kad jie tinkami naudoti kaip elektrofosforescuojanciy prietaisy
matricos. Ta¢iau liaunoms TPA molekuléms truksta standumo, o tai trukdo uztikrinti
terminj ir morfologinj stabiluma, todél dabar yra sintetinamos modifikuotos matricos
trifenilamino junginiy pagrindu [31, 32, 33, 34].

Siuo metu ieskoma naujy organiniy kriivininkus pernesanéiy junginiy, kurie
pasizyméty minétomis savybémis. Literatiiroje paskelbty aromatiniy aminy
sluoksniuose kriiviy dreifiniai judriai virSija 103 cm?(V's), esant stipriems
elektriniams laukams, todél buvo planuota susintetinti naujos sandaros karbazolo bei
trifenilamino, taip pat kity aromatiniy aminy darinius ir iStirti jy savybes.
Kriivininkus ~ perneSantys  nauji susintetinti ~ junginiai ~ panaudojami
fosforescuojantiems bei fluorescuojantiems organiniams Sviestukams kaip skyles
transportuojantis  sluoksnis ir daugiasluoksniams elektrofosforescuojantiems
organiniams sviestukams kaip emisiniy sluoksniy matricos.

Darbo tikslas

Elektroaktyviyjy junginiy, turin¢iy azoly, fenoksazino ir difenilamino
dariniy chromoforus, sintez¢ ir charakterizavimas. Geriausiomis
savybémis pasizymin¢iy medziagy panaudojimas daugiasluoksniams
organiniams $viestukams.

Darbo uzdaviniai

1. (Di)feniletenilpakeisty azoly, fenoksazino ir difenilamino dariniy sintezé.
Gauty junginiy terminiy, optiniy ir fotoelektriniy savybiy tyrimas.
Tinkamomis  savybémis  pasizyminéiy  junginiy  panaudojimas
daugiasluoksniams organiniams $viestukams.

2. Elektroniskai izoliuotus karbazolo bei trifenilamino fragmentus turin¢iy
mazamolekuliniy junginiy sintezé ir jy savybiy tyrimas.
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3. Monomery bei jy polimery, turiniy elektroniskai izoliuotus
feniletenilpakeisto karbazolo fragmentus, sintezé. Siy junginiy terminiy,
optiniy ir fotofizikiniy savybiy tyrimas.

Pagrindiniai ginamieji disertacijos teiginiai

1. Susintetinti nauji junginiai yra tinkamos teigiamyjy kriiviy pernasos
medziagos organiniy Sviestuky formavimui.

2. Elektroniskai izoliuotus karbazolo ir trifenilamino fragmentus turintys
mazamolekuliniai junginiai yra efektyvios skyles transportuojancios
matricos, tinkamos fosforescuojanciy Sviestuky emiterio sluoksniy
formavimui.

3. Susintetinti karbazolilfragmentus turintys polimerai yra tinkami skyles
pernesanciy sluoksniy formavimui organiniuose Sviestukuose.

Mokslinio darbo naujumas

1. Susintetinti ir iStirti nauji (di)feniletenilpakeisti azoly, fenoksazino ir
difenilamino dariniai. Sios grupés junginiai, N-(2,2-
difeniletenil)fenoksazinas, 3,6-difenil-9-(2,2-difeniletenil)karbazolas, 3-(4-
bifenil)-9-(2,2-difeniletenil)karbazolas ir  3-(1-naftil)-9-(2-feniletenil)-
karbazolas, yra efektyvios skyles transportuojancios medziagos. Tai
patvirtina jy panaudojimas fosforescuojantiems ir fluorescuojantiems
organiniams $viestukams.

2. Susintetinti ir iStirti nauji, elektroniskai izoliuotus karbazolo ir
trifenilamino fragmentus turintys mazamolekuliniai junginiai. 9-{4-[di(9-
heksilkarbazol-3-il)metil]fenil}karbazolas, = N-{[bis(9-heksil-karbazol-3-
il)metil]fenil}-N,N-difenilaminas  ir  3-[di(9-etilkarbazol-3-il)metil]-9-
heksilkarbazolas yra efektyvios elektrofosforescuojanéiy $viestuky
emisiniy sluoksniy matricos. Sie junginiai geriausiai tinka raudonos
Sviesos prietaisams.

Visose mokslinése publikacijose apraSyta naujy skyles perneSanciy
mazamolekuliniy junginiy ir polimery su izoliuotais chromoforais sintezé bei
susintetinty junginiy savybés. Kai kuriose mokslinése publikacijose taip pat
apraSytas naujai susintetinty junginiy, pasiZyminciy tinkamu terminiu bei
morfologiniu stabilumu, tinkamomis optinémis ir fotoelektrinémis savybémis,
panaudojimas daugiasluoksniams organiniams Sviestukams. Visi mokslinése
publikacijose apraSyti nauji aromatiniai aminai bei heterocikliniai junginiai siejasi
panaSiomis  optoelektroninémis  savybémis bei vienodomis panaudojimo
galimybémis.

Autorés ir bendraautoriy mokslinis indélis

Autor¢ sukiiré, susintetino, i§grynino ir apibiidino visus disertacijoje aprasytus
organinius puslaidininkius. Taip pat ji atliko lydymosi temperatiry bei
infraraudonosios spektroskopijos matavimus ir isanalizavo jy rezultatus.

Prof. habil. dr. Juozas Vidas Grazulevicius ir prof. dr. Saulius Grigalevicius
konsultavo sintezés ir straipsniy rengimo klausimais.
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Daiva Tavgeniené, Diana Sipavicitit¢ ir Urt¢ Baranauskait¢ padéjo atlikti
junginiy terminiy savybiy bei ultravioletinés spektroskopijos eksperimentus.

Vygintas Jankauskas ir Dmytro Volyniuk atliko jonizacijos potencialy ir
kritvininky dreifiniy judriy matavimus. Tyrimy rezultatus iSanalizavo ir apra$eé
autore.

Organiniai $viesos diodai buvo sukonstruoti ir charakterizuoti Taivano
Cinghua universiteto prof. J. H. Jou mokslininky grupéje, Taivano Juandzés
universiteto prof. C. H. Chang mokslininky grupéje ir Kinijos moksly akademijos
Cang¢ino Taikomosios chemijos instituto prof. B. Zhang mokslininky grupéje.
Suformuoty prietaisy charakteristiky analiz¢ ir apibiidinimas — autorés.
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publication is used in the dissertation by permission of "Elsevier”.
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381514808002198?via%3
Dihub

Naudoti Sios publikacijos medziaga disertacijoje, gautas leidyklos ,,Elsevier*
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. (Di)feniletenilpakeisti aromatiniai aminai ir heterocikliniai junginiai

3.1.1. (Di)feniletenilsubstituoty N-fenil-1-naftilamino, 4-amino-difenilamino
bei fenoksazino dariniy sintezé ir savybés (Moksliné publikacija nr. 1, Q2,
cituota 11 karty)

N-(2,2-difeniletenil)-N-fenil-1-naftilaminas (1), N-fenil-N-(2,2-difeniletenil)-
N‘-di(2,2-difeniletenil)-1,4-fenilendiaminas (5), N-(2,2-difeniletenil)-fenoksazinas
(3) gauti vykdant N-fenil-1-naftilamino, 4-amino-difenilamino ir fenoksazino
kondensacija su difenilacetaldehidu. N-(2-fenilpropenil)-N-fenil-1-naftilaminas (2),
N-fenil-N-(2-fenilpropenil)-N*-di(2-fenilpropenil)-1,4-fenilendiaminas  (6), N-(2-
fenilpropenil)-fenoksazinas (4) gauti vykdant N-fenil-1-naftilamino, 4-amino-
difenilamino ir fenoksazino kondensacijg su 2-fenilpropanaliu. Junginys 4 buvo
gautas ir tyrinétas kaip izomery miSinys, nes adsorbcinés chromatografijos metodu

izomery iSskirti nepavyko.
\' Toluenas g \'

.2
@1 >
N
©: D Toluenas C[ :@
3,4
d ? } R
Toluenas
R
(5,6)

1 (69 %), 3 (53 %), 5 (56 %): R = CeHs
2 (16 %), 4 (16 %), 6 (11 %): R = CHs

2.1 schema

Sios aminy ir heterocikliniy junginiy sintezés reakcijos vykdytos tolueno ir
tetrahidrofurano (THF) miSinyje, dalyvaujant riig§tiniam katalizatoriui. Susintetinty
junginiy struktiiros jrodytos *H BMR, IR ir masiy spektroskopijos metodais.

Kriivininkus transportuojancios medziagos, naudojamos elektrofotografiniams
fotoreceptoriams ir kitiems optoelektroniniams prietaisams, turi pasizyméti dideliu
kriivininky judriu. Taip pat reikalinga, kad jos sudaryty amorfinius sluoksnius, kurie
pasizyméty dideliu morfologiniu bei terminiu stabilumu. Siekiant jvertinti
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susintetinty aromatiniy aminy panaudojimo optoelektroniniams prietaisams
galimybes, buvo istirtos jy termingés, optinés, fotofizikinés ir fotoelektrinés savybés.

Naujai gauty junginiy terminés savybés iStirtos diferencinés skenuojamosios
kalorimetrijos (DSK) ir termogravimetrinés analizés (TGA) metodais. Junginiai 1,
3, 6 buvo isskirti kaip kristalinés medziagos, taciau i§ DSK kreivés rezultaty
nustatyta, kad jos gali biiti transformuojamos j amorfing biisena, i§garinant tirpiklj i$
plono medziagos tirpalo sluoksnio arba atSaldant lydala, kaip tai vyksta DSK
eksperimenty metu. Nustatyta, kad Sios medziagos sudaro stiklus, kuriy stikl¢jimo
temperatiiros (Ts) yra nuo 31 °C iki 108 °C. Taciau junginiai 2 ir 5 yra linkusios
kristalizuotis medziagos. Tai iliustruoja junginio 5 DSK termograma, pateikta
2.1.1 paveiksle.

1 saldymas

2 kaitinimas

1 kaitinimas

< Endo-Egzo>

T T T
0 30 60 90 120 150 180 210

Temperatiira, °C

2.1.1 pav. 5 junginio DSK kreivés, kaitinimo greitis 10 °C/min

Pirmojo DSK kaitinimo metu uZzfiksuotas endoterminis $io junginio lydymosi
virsmas ties 195 “C. Saldant bandinj, jis amorfizuojasi, t. y. tampa stiklu, todél
antrojo DSK kaitinimo metu uzfiksuotas endoterminis virsmas i§ stiklo jskystj esant
31 °C. Todél, toliau kaitinant bandinj, jis 73 “C temperatiiroje issikristalizuoja, 0
paskui iSsilydo. Tokios medziagos néra tinkamos didelio morfologinio stabilumo
sluoksniams formuoti.

Elektrony fotoemisijos ore metodu buvo iSmatuoti 1-6 junginiy amorfiniy
sluoksniy jonizacijos potencialai (Ip), kuriy reiksmés pateiktos 2.1.1 lenteléje.

2.1.1 lentelé. Junginiy 1-6 sluoksniy jonizacijos potencialai

Junginys lp, eV Junginys Ip, eV
1 5,55 4 54
2 5,65 5 54
3 5,21 6 5,48
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Maziausiu jonizacijos potencialu pasizymi N-fenil-N-(2,2-difenilvinil)-N°-
di(2,2-difeniletenil)-1,4-fenilendiaminas, taciau visy junginiy I, yra tinkami skylinei
pernasai. ISmatuoti skyliy dreifiniai judriai junginiy 1, 2, 3, 5 kietyjy tirpaly
polikarbonate-Z (PC-Z) (50 %) sluoksniuose. Skyliy judriai yra nuo 5x10°cm?/(V-s)
iki 1x10°cm?/(V-s) stipriuose elektros laukuose.

Junginys 3 buvo panaudotas organinio daugiasluoksnio fluorescuojanéio
Sviestuko gamybai. Prietaisas buvo formuojamas ant stiklo pagrindo. Kaip anodas
naudotas indzio-alavo oksidas (ITO). Medziagos 3 sluoksnis formuojamas ant anodo
ir veikia kaip teigiamuosius kraivininkus j emiterio sluoksnj pernesanti medziaga.
Kaip emiteris naudotas tris(chinolin-8-olato)aliuminis (Algs), o kaip katodas —
aliuminis. Elektrony injekcijai i§ katodo j emiterj pagerinti tarp Siy sluoksniy jterptas
plonas LiF sluoksnis. Prietaisas pradeda veikti esant 3 V jtampai ir pasiekia
didziausig 2090 cd/m? skaistj esant 11 V jtampai. DidZiausias tokio $viestuko
Sviesos naSumas yra 1,97 Im/W.

Autorés indélis

Autoré sukiiré, susintetino, iSgrynino ir apibuidino (di)feniletenilpakeistus N-
fenil-1-naftilamino, 4-amino-difenilamino ir fenoksazino darinius. Taip pat ji
iSanalizavo BMR ir IR spektroskopijos matavimy rezultatus. Junginiy terminiy
savybiy, jonizacijos potencialy ir skyliy dreifiniy judriy matavimus atliko Kauno
technologijos universiteto Polimery chemijos ir technologijos katedros tyréjai. Siuos
rezultatus iSanalizavo ir aprasé autoré. Organinis daugiasluoksnis fluorescuojantis
$viestukas buvo sukonstruotas ir apibiidintas Kinijos moksly akademijos Cangéiino
taikomosios chemijos instituto prof. B. Zhang mokslininky grupéje. Prietaiso
rezultaty analizé ir apibtidinimas — autorés.

3.1.2. Difeniletenilpakeisti N,N'-difenil-1,4-fenilendiamino dariniai (moksliné
publikacija nr. 11, Q3, cituota 3 kartus)

N,N'-difenil-1,4-fenilendiamino  fragmentus turin¢iy junginiy sintezé
pavaizduota 2.2 schemoje ir 2.3 schemoje.

OO0 5 OO0
000 050

2.2 schema
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N-(2,2-difeniletenil)-N’'-(2-etilheksil)-N,N’'-difenil-1,4-fenilendiaminas (9) ir
N-(2,2-difeniletenil)-N'-(2,3-epoksipropil)-N,N’-difenil-1,4-fenilendiaminas 10 buvo
susintetinti dviejy pakopy sintezés metu (2.2 schema). N-(2,2-difeniletenil)-N,N’-
difenil-1,4-fenilendiaminas (8) gautas vykstant N,N’-difenil-1,4- fenilendiamino
arba difenilacetaldehido kondensacijai. Susidares junginys alkilinamas 2-
etilheksilbromidu ir epichlorhidrinu, susidarant fenilendiamino dariniams 9 ir 10.
Sie junginiai identifikuoti masiy, IR ir 'H BMR spektroskopijos metodais. Atlikta N-
(2,2-difeniletenil)-N'-(2,3-epoksipropil)-N,N’-difenil-1,4-fenilendiamino  katijoniné
polimerizacija, kaip katalizatoriy naudojant BFsz-(C;Hs)20.

Gauto oligomero tirpios frakcijos THF skaitiné molekuliné masé lygi 3080, o
masiné molekuliné masé — 5540. Polimerizacijos laipsnis pagal skaiting molekuling
mase lygus 6. Polidispersiskumo rodiklis lygus 1,8.

ofo ¢ o\f
- ~ , ar C\ oY
QH H@ Q @ POCLyDMF, N

N aBH,

A% Q .
QNO O < On @

N KOH, K,CO;4
14)
O (53%)

2.3 schema
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Kitas epoksigrupe turintis monomeras 14 buvo susintetintas atlikus
daugiapakope sinteze, kuri pavaizduota 2.3 schemoje. N,N'-(2,2-difeniletenil)-N,N’'-
difenil-1,4-fenilendiaminas (7) gautas vykstant N,N'-difenil-1,4-fenilendiamino ir
difenilacetaldehido kondensacijai. I§ junginio 7 Vilsmeier formilinimo budu [35]
gautas N,N’-bis(2,2-difeniletenil)-N-(4-formilfenil)-N'-fenil-1,4-fenilendiaminas
(12). Is junginio 12, reakcijoje dalyvaujant NaBHs, gautas hidroksidarinys 13. Ji
veikiant epichlorhidrinu Sarminéje terpéje, reakcijoje dalyvaujant bevandeniam
Na,SO4, buvo susintetintas junginys 14. Visi $ios grupés junginiai buvo identifikuoti
masiy, IR ir *H BMR spektroskopijos metodais.

ISmatuotos  N,N’-difenil-1,4-fenilendiamino  dariniy  terminés savybés.
Junginiai 9, 10, 14 ir 11 isskirti kaip amorfinés medziagos. Jy DSK kreivése
uzfiksuotas tik virsmas i$ stiklo j skystj. Didziausia Ts (88 °C) yra polimero 11.

ISmatuotos Sios grupés junginiy optinés savybés. Junginiy (9, 10, 11, 14)
elektromagnetinés spinduliuotés sugerties maksimumai yra 325-333 nm intervale, o
fluorescencijos (FL) maksimumai yra 404—412 nm bangy ilgiy intervale. Junginiy 9
ir 10 struktdra skiriasi tik nekonjuguotais pakaitais prie azoto atomo, todél Siy
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junginiy UV ir fluorescencijos spektry maksimai yra artimi. Monomero 10
absorbcijos maksimumas yra prie 325 nm, o polimero 11 — 328 nm, t. y. labai artimi,
todél intramolekulinés sgveikos tarp chromofory makromolekulése praktiskai néra.

I$ elektrony fotoemisijos spektry nustatyta, kad junginiy 9, 10, 11 ir 14 1, yra
tarp 5,28-5,34 eV. Maziausia |, verté 14 junginio, nes jis i Sios grupés junginiy turi
didziausig konjuguoty m elektrony sistemg. Junginiy jonizacijos potencialai yra
artimi ITO jonizacijos potencialui (I, = 4,8 eV), todél juos biity galima panaudoti
kaip skyles transportuojancias medziagas optoelektriniams prietaisams [36]. Skylés
taip pat biity lengvai injektuojamos i susintetinty junginiy sluoksnius i$ jprastiniy
kravininkus generuojancio sluoksnio medziagy.

10"
t=25°C
10° /'/
//
1076 /

/l/./

u (CM=/IVs)

10°®
/
/

10°
® Al+(10),d=3,6um
®m MC +[14+(PC-2); 1:3];d = 7um
107 | | |
200 400 600 800 1000 1200 1400
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2.1.2 pav. Skyliy dreifinio judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio 10 ir 14
junginiy sluoksniuose

Lékio trukmés metodu buvo iSmatuoti susintetinty junginiy 10 ir 14
amorfiniuose sluoksniuose skyliy dreifiniai judriai. 2.1.2 paveiksle pateiktos skyliy
dreifiniy judriy sluoksniuose priklausomybés nuo elektros lauko stiprio. Gryno
junginio 10 amorfiniame sluoksnyje skyliy dreifinis judris siekia 3,3x105cm?/(V:s),
esant elektros lauko stipriui 1,1x10° V/ecm. N,N’-bis(2,2-difeniletenil)-N-(4-
oksiranilmetoksimetilfenil)-N’'-fenil-1,4-fenilendiamino (14) kieto tirpalo PC-Z
sluoksnyje skyliy dreifinis judris yra maZesnis nei us grynos medziagos 10
sluoksnyje.

Autorés indélis

Autoré sukiiré, susintetino, iSgrynino ir apibiidino difeniletenilpakeistus N,N-
difenil-1,4-fenilendiamino darinius. Taip pat ji iSanalizavo BMR ir IR
spektroskopijos matavimy rezultatus. Junginiy terminiy ir optiniy savybiy,
jonizacijos potencialo, skyliy dreifiniy judriy matavimus atliko Kauno technologijos
universiteto Polimery chemijos ir technologijos katedros bei Vilniaus universiteto
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Kieto kino elektronikos katedros tyréjai. Siuos rezultatus iSanalizavo ir apradé
autore.

3.1.3. Difeniletenilpakeisti  N,N’-difenilbenzidino  dariniai  (Mokslinés
publikacijos nr. 11 ir nr. IV. Moksliné publikacija nr. 111, Q2, cituota 2 kartus,
moksliné publikacija nr. IV, Q4, necituota)

N,N'-difenilbenzidino fragmentus turin¢iy junginiy sintezé pavaizduota 2.4 ir
2.5 schemose. Junginiai 16, 17 ir 19 buvo susintetinti dviejy pakopy sintezés metu.
N-(2,2-difeniletenil)-N,N'-difenilbendzidinas (15) gautas vykstant
N,N'-difenilbenzidino ir difenilacetaldehido kondensacijai (2.4 schema). Gautas
junginys 15 buvo alkilinamas 2-etilheksilbromidu arba prie jo prijungtos funkcinés
grupés, reaguojant su epichlorhidrinu arba 3-brommetil-3-metiloksetanu. Atlikta N-
(2,2-difeniletenil)-N'-(2,3-epoksipropil)-N,N’-difenilbendzidino katijoniné
polimerizacija, kaip katalizatoriy naudojant BF;-(C2Hs)20. Visi susintetinti junginiai
identifikuoti masiy, IR ir *H BMR spektroskopijos metodais.

OO0

as)

&Oﬁ/
e,
o 2

0+0-0L0 030-050
T

2 (16) O Z a7 (19)
O O (14%) O lBF;O(C;II;)z (63%)

(29%)
o\)*

O -0+

(18)
O O (78 %)

2.4 schema

Gauto oligomero 18 tirpios frakcijos THF skaitiné molekuliné masé lygi 3900,
o masiné¢ molekuliné masé — 7180. Polimerizacijos laipsnis pagal skaiting
molekuling masg¢ lygus 7. Polidispersiskumo rodiklis lygus 1,8.

Du difeniletenilfragmentus turintys junginiai 23 ir 25 buvo susintetinti keturiy
pakopy sintezés metu.
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2.5 schema

N,N’-(2,2-difeniletenil)-N,N’-difenilbenzidinas  buvo susintetintas, kaip
aprasyta literatiroje [37]. IS $io junginio Vilsmeier formilinimo metu [35] gauti
N,N'-di(2,2-difenilvinil)-N-(4-formilfenil)-N'-fenilbenzidinas  (20) ir N,N'(2,2-
difenilvinil)-N,N’-di(4-formilfenil)benzidinas (21). I§ aldehidy 20 ir 21, vykdant
redukcijg su NaBH4, gauti hidroksidariniai 22 ir 24. Juos veikiant epichlorhidrinu,
Sarmingje terpéje buvo susintetinti funkciniai junginiai 23 ir 25. Visi susintetinti
dariniai buvo identifikuoti masiy, IR ir *H BMR spektroskopijos metodais.

2.1.2 lenteléje pateikti visy susintetinty aromatiniy aminy 16, 17, 18, 21, 23,
25 UV absorbcijos ir fluorescencijos spektry maksimumai.
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2.1.2 lentelé. Aromatiniy aminy (17-19, 23, 25) FL ir UV absorbcijos spektry
maksimumai

Junginys FL spektry maksimumai, nm Uvn’?:l)ljgirrﬁa?r?;i ISE(:TI](UU‘
16 410 346
17 409 341
18 400 343
19 408 342
23 420 364
25 412 360

Visy aromatiniy aminy 16, 17, 18, 21, 23, 25 sugerties maksimumai yra
341-364 nm bangy ilgiy intervale, o fluorescencijos maksimumai 400-420 nm
bangy ilgiy intervale. Junginiy 16, 17, 19 struktiira skiriasi tik pakaitais prie azoto
atomo, todél §iy junginiy UV ir fluorescencijos spektry maksimumai yra artimi.

Buvo tiriamos §iy junginiy sluoksniy fotoelektrinés savybés. Junginiy 16, 17,
18, 21, 23, 25 |, vertés buvo nustatytos i§ elektrony fotoemisijos spektry, juos
ekstrapoliuojant j abscisiy asj (2.1.3 pav.).

60 +
= 1 (16)=5,4 eV

o 1(19)=545eV
1(17)=5,4 eV
v 1(25)=54eV
40 1 (23)=5,45 eV
< 1(18)=546 eV

50

30+

Fotosrové, [sant. vnt.]

20+

10

hv, [eV]

2.1.3 pav. 16, 17, 18, 21, 23, 25 junginiy amorfiniy sluoksniy elektrony fotoemisijos
ore spektrai

Nustatyta, kad susintetinty junginiy I, yra 5,4-5.45 eV srityje. Sie jonizacijos
potencialai yra artimi ITO jonizacijos potencialui (I, = 4,8 eV), todél §iuos junginius
biity galima panaudoti kaip skyliy pernasos medziagas organiniams Sviestukams.
Skyliy injekcijos barjeras i§ anodo j junginiy sluoksnius siekty apie 0,6 eV. |
susintetinty junginiy sluoksnius skylés taip pat biity lengvai injektuojamos i
kriivininkus ~ generuojancio  sluoksnio = medziagy.  Placiai  naudojamy
elektrofotografiniy receptoriy gamybai kravininkus generuojanc¢iy medziagy,
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pavyzdziui, titanilftalocianiny [38, 39], perileno pigmenty [40] ir bisazo pigmenty
[41], 1p vertés iSsidésto 5,1-5,6 eV intervale.

ISmatuotas junginio 17 amorfiniame sluoksnyje skyliy dreifinis judris siekia
1,3x10%cm?/(V-s), esant elektros lauko stipriui 10® V/cm. N-(2,2-difeniletenil)-N’-
(3-metiloksetanil)-N,N’-difenilbendzidino judris sluoksnyje yra kiek mazesnis. Jis
pasieké 5,8x10%cm?/(V-s), esant elektrinio lauko stipriui 10° V/cm. Tokios judriy
vertés prilygsta $iuo metu naudojamy geriausiy komerciniy amorfiniy medziagy
judriams [42]. Junginiy 23 ir 25 kietyjy tirpaly PC-Z (50 %) sluoksniuose skyliy
dreifinis judris siekia atitinkamai 1,6x10°cm?/(V-s) ir 1,3x10%cm?/(V-s), esant
stipriam elektriniam laukui.

Autorés indélis

Autoré sukiré, susintetino, iSgrynino ir apibiidino difeniletenilpakeistus
N,N'-difenilbenzidino darinius. Taip pat ji iSanalizavo BMR ir IR spektroskopijos
matavimy rezultatus. Junginiy terminiy ir optiniy savybiy, jonizacijos potencialo,
skyliy dreifiniy judriy matavimus atliko Kauno technologijos universiteto Polimery
chemijos ir technologijos katedros bei Vilniaus universiteto Kieto kiino elektronikos
katedros tyréjai. Siuos rezultatus iSanalizavo ir aprasé autore.

3.1.4. Difeniletenilpakeisti indolo dariniai (moksliné publikacija nr. V, Q1,
cituota 6 kartus)

Indolilfragmentus turin¢iy junginiy sintezé pavaizduota 2.6 ir 2.7 schemose.
N-(2,2-difeniletenil)-3-formilindolas (26) ir 1,3-di(2,2-difeniletenil)indolas (30)
gauti vykdant indolo arba indolo-3-karbaldehido kondensacijos reakcijas su
difenilacetaldehidu (2.6 schema).

MeOH
Toluenas (26) (27) KOH, K,CO; @28)
(42 %)
HO q I
K i C
2
Q
® 8
— 2]
Y S o O S
O:) Toluenas / ©:§
(30)
Q (¢ (14 %) )L?

2.6 schema

Aldehida 26 redukuojant su NaBH. gautas hidroksidarinys 27. N-(2,2-
difeniletenil)-3-hidroksimetilindolg (27) veikiant epichlorhidrinu Sarminéje terpéje
buvo susintetintas monomeras 28. Susintetinti junginiai buvo identifikuoti masiy, IR
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ir ™M BMR spektroskopijos metodais. Atlikta N-(2,2-difeniletenil)-3-
oksiranilmetoksimetilindolo (28) katijoniné polimerizacija, kaip katalizatoriy
naudojant BF;3-(CzHs)20.

Polimerai 33 ir 36 buvo susintetinti trijy pakopy sintezés metu (2.7 schema).
3-(2,2-difeniletenil)-2-metilindolas (31) ir 3-(2,2-difeniletenil)-2-fenilindolas (34)
gauti vykdant 2-fenilindolo arba 2-metilindolo kondensacijos reakcijas su
difenilacetaldehidu. Junginiy 31 ir 34 reakcijose su epichlorhidrinu gauti
3-(2,2-difeniletenil)-1-(2,3-epoksipropil)-2-metilindolas ir 3-(2,2-difeniletenil)-1-
(2,3-epoksipropil)-2-fenilindolas. Atlikta monomery 32 ir 35 polimerizacija, kaip
katalizatoriy naudojant BFs-(CzHs)20. Visi susintetinti monomerai ir polimerai
identifikuoti masiy, IR ir *H BMR spektroskopijos metodais.

O o} oK
H €
H §0 O N/ . § N Q
R — — /R BROGH)),
m Toluenas KOH, K,CO;
Y (32, 35) (33, 36)
(31,34 / Q p.

S ) Y

31, 32 (68 %), 33 (15 %): R=CH3
34, 35 (50 %), 36 (33 %): R=CsHs
2.7 schema

Molekuliniy siety chromatografijos biidu nustatytos 29, 33 ir 36 polimery
molekulinés masés. Polimerizacijos metu gauti nedidelés molekulinés masés, bet ir
nedidelio polidispersiskumo laipsnio oligomerai. Siy junginiy molekulinés masés ir
dispersiskumo rodikliai pateikti 2.1.3 lenteléje.

2.1.3 lentelé. Polimery 39, 40, 41 M, My ir d reikSmés

Polimeras Mn Mw d
29 2440 4560 1,9
33 2090 4370 2,1
36 2320 4360 1,9

Visy Sios grupés junginiy 28, 29, 30, 32, 33, 35 ir 36 terminés savybeés
pateiktos 2.1.4 lenteléje. Siy medziagy stikléjimo temperatiiros yra nuo 26 °C iki
115 °C. Visi susintetinti mazamolekuliniai junginiai i$skirti kaip kristalinés
medziagos, tac¢iau monomerai 32, 34 ir 36 gali buti transformuoti | amorfines
medziagas. 1,3-di(2,2-difeniletenil)indolas gautas kaip kristaliné medziaga, kuri
i8lydyta vél kristalizuojasi.
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2.1.4 lentelé. Junginiy 29, 32, 34, 36, 39, 40 ir 41 terminés charakteristikos

Junginys Ts, °C Ty, °C Tk, °C Tdes-5 9%
28 <40 113 - 310
29 115 - - 340
30 30 138 99 -
32 26 124 - —
33 82 - - 325
35 43 147 - -
36 88 - - 300

Susintetinti indolo dariniai (28, 29, 30, 32, 33, 35, 36) sugeria
elektromagnetine spinduliuote 225-425 nm intervale. Siy dariniy fluorescencijos
maksimumai yra 309427 nm bangy ilgiy intervale. Pakeistus indolilfragmentus
turin¢iy polimery fluorescencijos spektrams budingi batochrominiai poslinkiai
atitinkamy monomery spektry atzvilgiu dél intramolekulinés saveikos tarp
chromofory makromolekulése.

IS elektrony fotoemisijos spektry nustatyta, kad junginiy 28, 29, 30, 32, 33, 35
ir 36 I, yra 5,56-5,75 eV srityje. Kiek aukstesniais |, pasizymi indolo dariniai,
kuriuose feniletenilpakaitas prisijungtas trecioje padétyje.

Lékio trukmés metodu buvo iSmatuoti susintetinty junginiy 30, 32 ir 35
sluoksniuose skyliy dreifiniai judriai. 2.1.4 paveiksle pateiktos skyliy dreifiniy
judriy priklausomybés nuo elektros lauko stiprio.

10° ® Al+(30),d=5um
t=25°C| 0 MC +[(32) +(PC-2), 1:1],d =8 um -
m  MC +[(35) + (PC-Z), 1:1], d = 7 ym T
" -
10 —r
P

W, s —— —
2 10 T /l/
NE o /'/ 7
S
:EZI.OVE r./' /
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10°®

0 200 400 600 800 1000 1200
E//Z, (V/Cm)I/Z

2.1.4 pav. 30 junginio amorfiniame sluoksnyje, 32 ir 35 junginiy kietyjy tirpaly PC-Z
sluoksniuose skyliy dreifiniy judriy priklausomybeé nuo elektrinio lauko stiprio
Kambario temperatiroje kravininky judriy priklausomybé nuo elektrinio lauko
stiprio yra tiesiné. Tokia priklausomybé biidinga daugeliui amorfiniy
elektroaktyviyjy organiniy sistemy [43]. 35 junginio 50 % kietojo tirpalo PC-Z
sluoksnyje skyliy dreifinis judris yra didesnis nei 32 junginio 50 % kietojo tirpalo
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PC-Z sluoksnyje. Taip yra tikriausiai dél junginio 35 didesnés konjuguoty =
elektrony sistemos. 30 junginio amorfinio sluoksnio skyliy dreifinis judris yra
104 cm?/(V-s), esant elektrinio lauko stipriui 5,5x10°V/cm.

Medziagos 30 sluoksniai buvo isbandyti kaip teigiamuosius kraGvininkus
perneSantys sluoksniai organiniams $viestukams. Prietaisai buvo formuojami ant
stiklo, o jy struktira ir emiteris buvo analogiski kaip aprasyto prietaiso su
3 medziagos sluoksniu, kurie aprasyti 2.1.1 skyriuje. Tokios konstrukcijos prietaiso
jsijungimo jtampa yra apie 3 V. Didziausig, 3530 cd/m?, skaistj $viestukas pasiekia
esant 10 V jtampai. [vertinus prietaiso charakteristikas, jo didziausias pasiekiamas
Sviesos naSumas yra 1,6 Im/W.

Autores indélis

Autoré sukairé, susintetino, i§grynino ir apibaidino difeniletenilpakeistus indolo
darinius. Taip pat ji iSanalizavo BMR ir IR spektroskopijos matavimy rezultatus.
Junginiy terminiy ir optiniy savybiy, jonizacijos potencialo, skyliy dreifiniy judriy
matavimus atliko Kauno technologijos universiteto, Polimery chemijos ir
technologijos katedros bei Vilniaus universiteto Kieto kiino elektronikos katedros
tyréjai. Siuos rezultatus iSanalizavo ir apra$é autoré. Organinis $viestukas buvo
sukonstruotas ir apibudintas Kinijos moksly akademijos Cangéiino taikomosios
chemijos instituto prof. B. Zhang mokslininky grupéje. Prietaiso rezultaty analizé ir
apibudinimas — autorés.

3.1.5. (Di)feniletenilpakeisto karbazolo dariniy sintezé ir savybés

3.1.5.1. Mazamolekuliniai  (di)feniletenilpakeisto karbazolo dariniai
(Mokslinés publikacijos nr. VI ir nr. VII. Moksliné publikacija nr. VI, Q2,
cituota 11 karty, moksliné publikacija nr. V11, Q1, cituota 5 kartus)

Siame skyriuje apradytos medziagos, turin¢ios fenil-, naftil-, difenil- arba 4-
vinilfenilpakaitus 9-(2,2-difeniletenil)karbazolo ir 9-(2-feniletenil)karbazolo trecioje
arba treCioje ir Sestoje padétyse. Planuojant struktiiras, buvo tikimasi geresniy skyliy
injekcijos ir transportavimo savybiy, kad jas buty galima naudoti kaip skyles
pernesancias medziagas daugiasluoksniams organiniams sviestukams. Junginiai 39—
44 ir 47-51 buvo susintetinti daugiapakopés sintezés metu (2.8 schema).
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49 (69 %): A=), R= )

2.8 schema

3-jod-9H-karbazolas ir 3,6-dijod-9H-karbazolas buvo gauti jodinant komercinj
9H-karbazolg pagal literatiiroje apraSytg Tucker metodikg [44]. Junginiai 37 ir 45
gauti vykstant jodkarbazolildariniy ir 2,2-difenilacetaldehido kondensacijai. 3-jod-9-
feniletenilkarbazolas (38) ir 3,6-dijod-9-feniletenilkarbazolas (46) gauti vykstant
reakcijai tarp fenilacetaldehido ir (di)jodkarbazolo. Galutiniai junginiai 39-44 ir
47-51 gauti pagal Suzuki reakcijos metoda [45] reaguojant fenilboro rugsties,
l-naftilboro ragsties arba 4-vinilfenilboro rhgsties pertekliui su pagamintais
junginiais 37, 38, 45, 46.

Susintetinti dariniai buvo identifikuoti masiy, IR ir *H BMR spektroskopijos
metodais. Buvo nustatyta, kad Sios medziagos yra tirpios daugumoje organiniy
tirpikliy. Siy medziagy skaidrios plonos plévelés taip pat gali bati gautos
vakuuminio garinimo biidu.
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2.1.5 pav. 48 junginio (a) ir 51 junginio (b) DSK kreivés, kaitinimo greitis
10 °C /min

Siy junginiy terminés savybés buvo tiriamos DSK ir TGA metodu azoto
atmosferoje. Junginiai pasizymi dideliu terminiu stabilumu. Junginio 48 DSK
termograma parodyta 2.1.5 (a) paveiksle. Kai kristaliné medziaga buvo kaitinama,
stebima endoterminé lydymosi smailé 178 °C temperatiroje. ISlydytas méginys
atS8aldomas, ir antro kaitinimo metu stebimas virsmas i§ stiklo j skystj 90 °C
temperattiroje. Junginj toliau kaitinant nei kristalizacijos, nei lydymo smailiy
nepastebéta. Todél galima teigti, kad 3-(1-naftil)-9-(2,2-difeniletenil)karbazolas gali
biiti naudojamas amorfiniy elektroaktyviyjy sluoksniy formavimui.

Junginio 51 DSK termograma parodyta 2.1.5 (b) paveiksle. Kai kristaliné
medziaga buvo kaitinama, stebima endoterminé lydymosi smaile 265 °C
temperatiroje. ISlydytas méginys atSaldomas ir antro kaitinimo metu stebimas
virsmas i§ stiklo j skystj 107 °C temperatiiroje. Junginj toliau kaitinant, jis
kristalizuojasi 107 °C temperatiroje ir vél issilydo. Tokie junginiai néra tinkami
homogenisky sluoksniy formavimui, nes sluoksnyje medziaga gali kristalintis, o tai
nepageidautina savybé planuojant prietaisy formavima.

Sios grupés medziagy stikl¢jimo temperatiros yra nuo 24 °C iki 154 °C.
Didziausiu morfologiniu stabilumu pasizymi junginys 41, kurio Ts yra 154 °C.
3,6-difenil-9-(2-feniletenil)karbazolo ir 3,6-difenil-9-(2-feniletenil)karbazolo DSK
termogramose stebimi egzoterminiai terminés polimerizacijos pikai, atitinkamai
esant 234 °C ir 196 °C. Sio proceso metu susidaro tinkliniai polimerai. Galima
pastebéti, kad difeniletenilpakaitus turintys junginiai pasizymi didesnémis Ts, todél
jie sudaryty morfologiskai stabilesnius sluoksnius prietaisuose. Esant 5 % masés
nuostoliams, susintetinty karbazolo dariniy destrukcijos temperatiiros (Tgess %) Yra
nuo 324 °C iki 490 °C, kurios nustatomos i§ TGA termogramy.

2.1.5 lentel¢je pateikti karbazolo dariniy 39-44 ir 47-51 FL ir UV spektry
maksimumai. Lyginant fluorescencijos spektry maksimumus matyti, kad labiausiai
pasislinke ] ilgesniy bangy pus¢ maksimumai ty junginiy, kuriy vinilfenilpakaitai
prijungti trecioje ir $estoje padétyse. Jy molekulése yra didziausia konjugacija.
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2.1.5 lentelé. Dariniy 3944 ir 47-51 FL ir UV absorbcijos spektry maksimumai

Junginys FL spektl_*u[ uv abso_rbcijos_ spektry
maksimumai, nm maksimumai, nm
39 388 257, 299, 336, 362
40 386 221, 249, 303, 325
41 403 221, 252, 298, 327
42 399 255, 302, 330
43 393 222, 256, 305, 326
44 405 242,271, 335
47 392 239, 250, 283, 334, 354
48 387 222,242,298, 332, 351
49 387 223,242, 299, 334, 351
50 390 237, 252, 288, 237
51 390 221, 252, 298, 237

Elektrony fotoemisijos metodu buvo i$matuoti susintetinty junginiy 47 ir 48
sluoksniy jonizacijos potencialai. I$ elektrony fotoemisijos spektry nustatyta, kad Siy
dviejy junginiy plony amorfiniy sluoksniy I, vertés yra labai artimos 5.8 eV.
Pastebéta, kad naujai susintetinty junginiy I, vertés yra mazesnés uz
9-(2,2-difenilvinil)karbazolo (I, = 5,94 eV) [46] bei junginiy, turindiy nepakeistus
karbazolo ziedus (I, > 5,9 eV) [47, 48].

Lékio trukmés metodu buvo iSmatuoti susintetinty junginiy 42, 43 ir 51
sluoksniuose skyliy dreifiniai judriai. Junginiy 43 ir 51, turindiy savo sudétyje
naftilpakaitus, sluoksniuose skyliy dreifinis judris yra didesnis nei 42 junginio
sluoksnyje. Visy $iy junginiy dreifiniai judriai yra dideli, siekia 102 cm?/(V-s)
stipriuose elektriniuose laukuose. 3-Fenil-9-(2-feniletenil)karbazolo amorfinio
sluoksnio skyliy dreifinis judris yra auk$¢iausias ir yra 102 cm?/(V-s), esant
elektrinio lauko stipriui 5x10°V/cm.

Junginiai 47 ir 48 buvo isbandyti zalig $viesg skleidZian¢iuose organiniuose
Sviestukuose kaip skyles transportuojanéiy sluoksniy (STS) medziagos. Prietaiso
savybiy palyginimui taip pat buvo pagamintas prietaisas su N,N'-bis(naftalen-1-il)-
N,N'-bis(fenil)benzidino (NPB) sluoksniu. Dvisluoksniuose prietaisuose buvo
naudojamas Algs kaip elektroliuminescencinis/elektrony pernaSos sluoksnis. Kaip
katodas naudojamas aliuminis su plonu LiF elektrony injekciniu sluoksniu. [jungus
prietaisui teigiamajg jtampa, elektroliuminescencinis Alqs sluoksnis iSspinduliavo
rySkiai zalig §viesa, kurios emisijos maksimumas mazdaug 520 nm. Tai reiskia, kad
teigiamyjy kriivininky visiskai pakanka veiksmingai kriivininky rekombinacijai Alqs
sluoksnyje.
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2.1.6 pav. Organinio $viestuko su skyles transportuojan¢iy medziagy 47 ir 48
sluoksniais charakteristikos

Abiejy prietaisy su 47 ir 48 junginiy sluoksniais srovés tankis yra didesnis nei
prietaiso su NPB, kai jtampa virsija 7 V. Siy prietaisy jsijungimo jtampa 3,3 V,
didziausias skaistis 12 400-13 100 cd/m?, esant 8 V jtampai. DidZiausias
fotometrinis efektyvumas organiniuose $viestukuose yra 4,85 cd/A ir 4,8 cd/A, kai
naudojami medziagy 47 ir 48 sluoksniai.

Mazamolekuliniy feniletenilpakeisto karbazolo dariniy 42, 43 ir 51 sluoksniai
Sviestukuose kaip skyles transportuojantis sluoksnis. Suformuoty prietaisy struktiira:
ITO/PEDOT:PSS/STS (42, 43, 51)/ /Algs/Al. Cia polietilendioksitiofenas:
polistrireno sulfonatas (PEDOT:PSS) naudojamas kaip papildomas sluoksnis,
pagerinantis skyliy injekcijg i§ anodo j STS. DidZiausiu maksimaliu skais¢iu
pasizyméjo prietaisai su 3-(1-naftil)-9-(2-feniletenil)karbazolo sluoksniu. Skaistis
siekia 10360 cd/m?.

3,6-difenil-9-(2,2-difeniletenil)karbazolo ir 3-(4-bifenil)-9-(2,2-
difeniletenil)karbazolo  medziagy  sluoksniai  buvo  iSbandyti  raudonai
fosforescuojanciuose Sviestukuose. Fosforescuojantys Sviestukai turéty pasizyméti
geresnémis savybémis uz fluorescuojancius todél, kad Sviesa skleidzia ir singletiniai,
ir tripletiniai eksitonai [49]. Buvo pagaminti tokios struktiiros fosforescuojantys
Sviestukai ITO/STS (47, 49)/ CBP:Ir(piq)s 8 masés %/BPsmPy/LiF/Al. Junginiy 47
ir 49 sluoksniai veikia kaip skyles transportuojantis sluoksnis. Sviestuky struktiirose
raudonos spalvos tripletinj emiterj sudaro tri-(2-fenilpiridino)iridis (Ir(ppy)s) ir
matrica ir  4,4’-bis(N-karbazolil)bifenilas  (CBP).  3,5,3',5'-tetra(m-pirid-3-
iDfenil[ 1,1 ]bifenilas (BP4mPy) naudojamas kaip elektronus transportuojantis
sluoksnis. Esant 100 cd/m? skais¢iui, abiejy pagaminty prietaisy jsijungimo jtampa
4,9 V, fotometrinis efektyvumas — 5,1 cd/A. ISorinis kvantinis efektyvumas yra
didesnis prietaiso, kuriame STS naudotas junginys 47, ir lygus 8,2 %. Didziausias
skaistis prietaiso su 47 junginio sluoksniu yra 10 950 cd/m?, o su 49 junginio
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sluoksniu — 10 740 cd/m?. Galime daryti i$vada, kad fosforescuojantis organinis
Sviestukas, kuriame STS naudotas junginys 47, pasizymi geresnémis savybémis.

Autoreés indélis

Autoré¢ sukiiré, susintetino, iSgrynino ir apibidino mazamolekulinius
(di)feniletenilpakeisto karbazolo darinius. Taip pat ji iSanalizavo BMR ir IR
spektroskopijos matavimy rezultatus. Junginiy terminiy savybiy, jonizacijos
potencialo, skyliy dreifiniy judriy matavimus atliko Kauno technologijos
universiteto Polimery chemijos ir technologijos katedros bei Vilniaus universiteto
Kieto kiino elektronikos katedros tyréjai. Siuos rezultatus iSanalizavo ir apraseé
autoré. Zalia $viesa skleidziantys organiniai $viestukai buvo sukonstruoti ir
apibadinti Taivano Cinghua universiteto prof. J. H. Jou mokslininky grupéje.
Prietaiso rezultaty analizé ir apibiidinimas — autorés.

3.1.5.2. Monomerai ir polimerai, turintys elektroniskai izoliuotus
feniletenilpakeisto karbazolo fragmentus (moksliné publikacija nr. VIII, Q2,
cituota 1 kartg)

Naujy monomery ir polimery, turinéiy elektroniskai izoliuotus
feniletenilpakeisto karbazolo fragmentus, sintezé pavaizduota 2.9 schemoje.
Sintezés metu i§ komercinio 9H-karbazolo ir 1,6-dibromheksano buvo gautas 9-(6-
bromheksil)karbazolas. Jis susidaré naudojant 1,6-dibromheksano pertekliy, reakcija
vykdant acetone, Sarminéje terpéje, ir pridedant tarpfazinj katalizatoriy. Aldehidas
52 buvo gautas Vilsmeier reakcijos metu [35]. 9-(3-metiloksetan-3-ilmetoksiheksil)-
3-formilkarbazolas buvo gautas prie aldehido 52 jungiant 3-metil-3-
oksetanmetanolj. Reakcija vykdyta tolueno ir 50 % vandeninio NaOH tirpalo
mi$inyje. Monomerai 54 ir 55 susintetinti Wittig metodu [50].

7 ¥

Acetonas
Br H\H H H\H K‘\\\
Br
Ki PO(OE1),
Aoty 8y LTy O
tolucnc t-BuOK, THF DCM 60°C
DMF CHZCIZ (52) 0% NaOH (53) u (54, 55) (56, 57)

54 (48 %), 56 (98 %): R = )
55 (74 %), 57 (94 %): R =+<_)-S
2.9 schema

Atlikta 9-(3-metiloksetan-3-ilmetoksiheksil)-3-(2-feniletenil)karbazolo ir 9-(3-
metiloksetan-3-ilmetoksiheksil)-3-[2-(4-metoksifenil)etenil Jkarbazolo katijonine
polimerizacija, kaip katalizatoriy naudojant BF3-(C2Hs)20. Polimery 56 ir 57 tirpios
frakcijos THF skaitinés molekulinés masés lygios 43 800 ir 7220, o masiné
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molekuliné masé — 245 200 ir 67 000, polimerizacijos laipsnis pagal skaiting
molekuling mase lygus 96 ir 15. Susintetinty monomery ir polimery struktiiros
patvirtintos 1H BMR ir IR spekroskopijos metodais.

Vykdant pakeisty eteny sinteze Wittig’o metodu, dazniausiai gaunamas Cis ir
trans izomery misinys. *H BMR spektruose -CH=CH- grupés cis-stilbeny protony
cheminis poslinkis yra ~6,58 m. d., o trans-stilbeny spektruose, riboje 6= 6-7 m. d.,
néra jokio signalo [51].

UzraSius ir iSstudijavus *H BMR ar IR spektrus matyti, kad junginiai 54-57
gauti trans konfigaracijos.
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2.1.7 pav. 9-(3-metiloksetan-3-ilmetoksiheksil)-3-(2-feniletenil)karbazolo (54) 'H BMR
spektras: (a) aromatiné dalis; (b) alifatiné dalis

'H BMR spektre (2.1.7 (a) pav.) matyti, kad srityje 6-7 m. d. néra protono
signalo. Ties 7,15 ir 7,32 m. d. matomi dubletai, kurie priskiriami vandenilio
atomams, esantiems prie susidariusio dvigubojo rySio. Atstumas tarp signaly yra
16,4 Hz, t. y. daugiau nei 16 Hz, todél galima teigti, kad susintetintas junginys trans-
izomeras.

H BMR spektre gerai matomi ir kiti signalai, jrodantys 9-(3-metiloksetan-3-
ilmetoksiheksil)-3-(2-feniletenil)karbazolo struktira. Aromatinéje dalyje dubletai
ties 8,23 m. d. ir 8,13 m. d. priskiriami karbazolo 4, 5 pozicijos vandenilio atomams.
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Karbazolo 2 pozicijos vandenilio atomui priskiriamas dublety dubletas, esantis ties
7,67 m. d., nes jj veikia ne tik gretimas protonas, bet ir vinilgrupés protonas. Ties
7,56 m. d. matomas fenilpakaito ortopadéciy vandenilio protony signalas.

2.1.7 (b) paveiksle pateiktas junginio 54 alifatines dalies *H BMR spektras. I3
BMR spektro matyti, kad ties 4,88 m. d. esantis dubletas priskiriamas
oksietanilfragmento CH, grupés signalui. Ties 4,3 m. d. persimyne kitos
oksietanilfragmento CH, grupés dubletas ir CH; grupés, esancios prie azoto atomo,
tripletas. CH; grupiy, esanciy prie alkilinés grandinés deguonies atomo, singletas ir
tripletas yra ties 3,41 m. d. Multipletai, esantys 1,95-1,36 m. d. srityje, priskiriami
likusiems alkilinés grandinés CH» grupiy protony signalams. Ties 1,27 m. d.
matomas singletas priskiriamas CHs grupés protony signalui.

Al
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80 |
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2.1.8 pav. 9-(3-metiloksetan-3-ilmetoksiheksil)-3-(2-feniletenil)karbazolo (54) IR spektras

IR spektruose yra budingos atskiry izomery absorbcijos juostos. Trans-
izomerams budinga absorbcijos juosta ties 962-965 cm™ ir cis-izomerams — prie
668-699 cm™. Junginio 55 IR spektras pateiktas 2.1.8 paveiksle. Kaip matyti, ties
966 cm* yra absorbcijos juosta, o prie 668-699 cm™ absorbcijos juostos néra. I§ $io
spektro matoma, kad junginys 55 yra trans konfigiiracijos. 55 junginio 'H BMR
spektras taip pat patvirtina, kad susidares junginys yra trans-izomeras.

DSK metodu nustatyti susintetinty monomery ir polimery faziniai virsmai, o
TGA metodu jvertintas junginiy terminis stabilumas. Junginiy 55-57 terminés
charakteristikos pateiktos 2.1.6 lenteléje. 9-(3-metiloksetan-3-ilmetoksiheksil)-3-(2-
feniletenil)karbazolo terminés savybés nematuotos. Jis kambario temperattiroje buvo
dervos pavidalo medziaga.
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2.1.6 lentelé. Junginiy 55-57 terminés charakteristikos

Junginys Ts, °C Tiyg, °C Tk, °C Taes-5 %
55 18 91 60 360
56 56 - - 420
57 65 - - 400

Monomeras 55 buvo gautas kaip kristaliné medziaga. Jo virsmas i$ stiklo |
skystj yra 18 °C temperatiroje. DSK pirmojo kaitinimo metu kristaliné medziaga
i8silydo 91 °C temperatiroje, antrojo kaitinimo metu junginys vél kristalizuojasi 60
°C temperatiiroje. Galima teigti, kad Sis monomeras néra labai tinkamas formuoti
sluoksnius, nes medziaga sluoksnyje gali iSsikristalizuoti dél Zemos stikléjimo
temperattros. Polimery 56 ir 57 Tsyra kur kas aukstesnés nei atitinkamy monomery.
Polimery amorfiniai sluoksniai yra tinkami naudoti organinéje elektronikoje. Visi
susintetinti junginiai yra termiskai stabilis, jy Taess % Yyra didesné nei
360 °C.

ISmatuoti susintetinty polimery jonizacijos potencialai. Abiejy polimery I,
vertés yra 5,6 eV, todél sluoksniai yra tinkami naudoti formuojant organinj Sviestuka
skyliy pernasai pagerinti.

Polimerai 56 ir 57 buvo panaudoti konstruojant organinius $viestukus kaip
skyles transportuojantis  sluoksnis. Pagaminto prietaiso struktira tokia:
ITO/STS/Alg,/LiF/Al. Kaip anodas naudojamas ITO, skyles transportuojantis

sluoksnis lietas ant pagrindo sukamojo liejimo biidu. Alq, veikia kaip emiteris,

iSspindulivojantis zalig Sviesa. Kaip katodas naudotas aliuminis su plonu LiF
elektrony pernaSos sluoksniu. Rezultatai buvo lyginami su prietaisu, kuriame Kaip
STS sluoksnis naudotas komercinis junginys PEDOT.

10" 4 ——(56)
—v—(57)
—»— PEDOT
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2.1.9 pav. Organinio $viestuko su skyles transportuojan¢iy medziagy 57 ir 58
sluoksniais charakteristikos
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2.1.9 paveiksle matyti, kad prietaiso, kuriame kaip skyles transportuojantis
sluoksnis naudojamas junginys 57, jsijungimo jtampa yra artima prietaiso, kuriame
kaip skyles transportuojantis sluoksnis naudojamas komercinis junginys PEDOT,
jsijungimo jtampai ir yra 3,3 V. Prietaiso su polimeru 56 jsijungimo jtampa yra
5,8 V. Taciau prietaisas su 56 junginio sluoksniu pasiekia didesnj skaistj
(4160 cd/m?), nei prietaisas, kuriame STS yra polimeras 57 (3780 cd/m?).

Autoreés indélis

Autoré sukiiré, susintetino, iSgrynino ir apibiidino monomerus bei polimerus,
turin¢ius elektroniskai izoliuotus feniletenilpakeisto karbazolo fragmentus. Taip pat
ji i8analizavo BMR ir IR spektroskopijos matavimy rezultatus. Junginiy terminiy
savybiy ir jonizacijos potencialy matavimus atliko Kauno technologijos universiteto
Polimery chemijos ir technologijos katedros tyréjai. Siuos rezultatus isanalizavo ir
apras¢ autoré. Organiniai Sviestukai buvo sukonstruoti Kinijos moksly akademijos
Cangéiino taikomosios chemijos instituto prof. B. Zhang mokslininky grupéje.
Prietaiso rezultaty analiz¢ ir apibiidinimas — autorés.

3.2. Elektroniskai izoliuoty karbazolo ir trifenilamino fragmenty turin¢iy
maZamolekuliniy junginiy sintezé ir savybés (moksliné publikacija nr. IX, Q1,
cituota 17 kartu)

Karbazolo junginiy struktiiros yra chemiskai stabilios, jas lengva modifikuoti
keiciant optoelektronines savybes, todél jy sluoksniai yra tinkami kriivio pernasai
fosforescuojan¢iuose organiniuose Sviestukuose [52]. Pakankamai didelis
oksidacinis potencialas ir didelé tripletiné energija karbazolilfragmenta turin¢ius
junginius daro perspektyviais, naudojant juos kaip matrica fosforescuojantiems
Sviestukams.

Elektroniskai izoliuotus karbazolilfragmentus turiniy mazamolekuliniy
junginiy sintezé pavaizduota 2.10 schemoje. Reaguojant komerciniams
9H-karbazolui ir  4-fluorbenzaldehidui ~ Sarmingje  terpéje,  susidaro
4-(9-karbazolil)benzaldehidas [53]. Sj junginj jodinant KI ir KIOs miSiniu acto
rigstyje, gautas 4-(3,6-dijodkarbazol-9-il)benzaldehidas [54]. Kitoje stadijoje
aldehido grupés buvo pakei¢iamos 9-heksilkarbazol-3-ilfragmentais, reakcija
vykdant ledinés acto ruigsties ir druskos riigsties miSinyje, susidarant 58 junginiui.
Junginiai 59-63 gauti pagal Suzuki reakcijos metodikg [45] reaguojant 9-{4-[bis(9-
heksilkarbazolil-3-il)metil]fenil}-3,6-dijodkarbazolui  su  atitinkamomis  boro
rigstimis.
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2.10 schema

Junginys 64 gaunamas vykstant reakcijai tarp 4-(9-karbazolil)benzaldehido ir
9-heksilkarbazolo acto bei druskos rugséiy misinyje. 3-[bis(9-etilkarbazol-3-
il)metil]-9-heksilkarbazolo 65 sintezé vyksta daugiapakopés sintezés metu. Pirmoje
reakcijos stadijoje i§ komerciniy 9H-karbazolo ir 1-bromheksano, acetone 60 °C
buvo gautas 9-heksilkarbazolas [55]. 9-heksil-3-formilkarbazolas buvo gautas
Vilsmeier reakcijos metu [35]. Formilgrupe turinéiam karbazolo dariniui reaguojant

su 9-etilkarbazolu, susidaro 65 junginys.

ats
O
(66, 67) Q O

N

]

R

66 (30 %): R=C4H 3
67 (14 %): R = C,H;

2.11 schema

Trifenilamino fragmenta turintys nauji karbazolo dariniai 66 ir 67 buvo gauti,
atlikus dviejy stadijy sintezg. Pirmoje stadijoje trifenilaminas paverciamas
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formildariniu. Tada, 4-(difenilamino)benzaldehidui reaguojant su 9-heksilkarbazolu
arba 9-etilkarbazolu, gauti 66 ir 67 trifenilamino-karbazolo dariniai.

Junginiy 59-67 terminés savybés buvo istirtos TGA ir DSK analizés metodais.
2.2.1 lenteléje pateiktos junginiy 59-67 terminés charakteristikos. Atlikus TGA
buvo pastebéta, kad Sios grupés medziagos turi labai didelj terminj stabiluma.

2.2.1 lentelé. Junginiy 59-67 terminés charakteristikos

Junginys Ts, °C Tiya, °C Tpot, °C Tdes-5 %
59 74 - - 455
60 76 - - 490
61 120 — - 455
62 76 — 169 500
P62 133 - - -
63 92 167 - 520
64 73 — - 417
65 136 99 - 411
66 45 - - 413
67 79 - - -

9-{4-[bis(9-heksilkarbazolil-3-il)metil]fenil }-3,6-di(4-fluorfenil)karbazolas ir
3-[bis(9-etilkarbazol-3-il)metil]-9-heksilkarbazolas po sintezés buvo iSskirti kaip
kristalinés medziagos, kiti junginiai — kaip amorfinés medziagos. Tiriant junginiy
59-61, 64, 66 ir 67 bandinius DSK metodu, pastebéti tik virsmai i$ stiklo j skystj
temperatiiry intervale 73-120 °C, o kristalizacijos ar lydymosi virsmai nebuvo
uzfiksuoti. Atvésinus ir pakartotinai kaitinant junginiy pavyzdzius buvo gauti
analogiSki rezultatai. Tiriant 9-{4-[bis(9-heksilkarbazolil-3-il)metil]fenil}-3,6-di(4-
vinilfenil)karbazolo termines savybes, pastebéta jo terminé polimerizacija. Pirmojo
kaitinimo metu uzfiksuotas endoterminis Ts signalas esant 76 °C temperattrai ir
egzoterminis polimerizacijos virsmas esant 169 °C temperatirai. Bandinj atvésinus,
antro kaitinimo metu nustatoma susidariusio polimero Ts. Ji yra daug aukstesné uz
pradinio junginio stikléjimo temperatiirg ir siekia 133 °C.

Junginiy 64-66 plony amorfiniy sluoksniy jonizacijos potencialai buvo
nustatyti i§ elektrony fotoemisijos spektry. Nustatyta, kad medziagy I, beveik
nepriklauso nuo junginiy cheminés strukttiros ir yra 5,38-5,5 eV srityje. Maziausia
Ip reikSme pasizymi trifenilamino fragmentg turintis junginio sluoksnis (5,38 eV) dél
trifenilo fragmento jtakos. Akivaizdu, kad naujai susintetinty karbazolo dariniy I
vertés yra mazesnés nei polimery, turiniy elektriskai izoliuotus karbazolo ziedus
[48]. Susintetinty dariniy 64-66 fotoelektrinés charakteristikos rodo, kad jie tinka
formuojant ir skyles transportuojancéius sluoksnius, ir matricas fosforescuojantiems
Sviestukams.

Susintetintos medziagos 64-66 buvo naudojamos kaip matricos raudonos
Sviesos fosforescuojantiems sviestukams. Dél skyliy transporto savybiy ir tinkamo I,
lygmens, kaip STS formuojant raudonus elektroliuminescencinius prietaisus buvo
pasirinktas jprastai naudojamas N,N'-bis(naftalen-1-il)-N,N'-bis(fenil)-benzidinas
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(NPB) [56]. Daugiasluoksniame prietaise pirmg emiterio sluoksnj sudaro matrica ir
emituojanti medziaga Ir(piq)s, kuri Sviestukui suteikia raudong spalvg ir pasizymi
tinkama tripletine energija [57]. Siekiant uztikrinti efektyvy egzoterminés energijos
perdavimg ir eksitony izoliavimg, prietaise buvo suformuotas ir elektronus
transportuojantis sluoksnis naudojant 3,5,3',5'-tetra(m-pirid-3-il)fenil[1,1']bifenila
(BP4mPy) [58]. Kad buty galima palyginti sukonstruoty prietaisy charakteristikas,
palyginimui buvo pagamintas prietaisas su TCTA matrica [59]. Pagaminto prietaiso
struktiira yra tokia ITO/NPB/TCTA, (64-66) su 8 % Ir(piq)s/BPAmPYy su 8 %
Ir(piq)s/ BP4mPy/ LiF/Al.

2.2.2 lentelé. Karbazolo dariniy 64—46 organinio $viestuko charakteristikos

Prietaisas A B C D

EML1 TCTA 64 66 65

ISorinis kvantinis | [a] 7,0 6,9 71 8,4

efektyvumas (%) | [b] 5,0 5,2 6,3 7,0

Srovés efektyvumas| [a] 3,4 3,2 4,2 5,3

(cd/A) [b] 11 11 2,0 2.2

Sviesos nagumas | [a] 4,4 4,5 4,9 5,5

(Im/w) [b] 31 34 43 45

IS‘Jungl(r{l/‘; ftampa |- el 4,9 53 3,5 35
Jiz (MA/cm?) 46,0 54,2 67,9 118,7
Didz. skaistis 4259 3898 3610 8843

(cd/m?) [Itampa [16,0 V] [17,6 V] [14,0 V] [13,2 V]
Spalvotumo [b] | (0,682;0,316)|(0,681; 0,317) | (0,681; 0,318) | (0,681; 0,315)
koordinatés [d] | (0,682; 0,316)](0,681; 0,317) | (0,679; 0,318) | (0,681; 0,317)

—

[a] — didZiausias efektyvumas; [b] — uzfiksuota ties 10? cd/m?; [c] — i¥matuota prie 1 cd/m?;
[d] — ismatuota ties 10° cd/m?

Prictaisy A, B, C ir D charakteristikos yra pateiktos 2.2.2 lenteléje. Jy
Isijungimo jtampos atitinkamai lygios 4,9 V, 5,3 V,3,5Vir3,5 V.

Junginiai 64 ir 66 yra panaSios strukttros. Heksilkarbazolo fragmentai per
CH tiltelj yra prijungti prie fenilo ziedo, todél jy prietaisuose srovés tankis ir skaistis
yra panasus (2.2.2 lentelé). Junginys 65 glaustai jungia tris kabazolo grupes trecioje
padétyje, dél efektyvesnés kruvininky pernasos padidéja prietaiso D srovés tankis, o
didziausias skaistis siekia 8843 cd/m?, kuris yra dvigubai didesnis nei kity Siame
skyriuje aprasyty raudonai Svie¢ianciy fosforescuojanciy organiniy Sviestuky. Tai
rodo $io prietaiso didziausig elektrinj stabiluma.

Autoreés indélis

Autoré sukiiré, susintetino, iSgrynino ir apibiidino elektroniskai izoliuotus
karbazolo ir trifenilamino fragmentus turin¢ius mazamolekulinius junginius. Taip
pat ji iSanalizavo BMR ir IR spektroskopijos matavimy rezultatus. Junginiy terminiy
savybiy ir jonizacijos potencialy matavimus atliko Kauno technologijos universiteto
Polimery chemijos ir technologijos katedros tyréjai. Siuos rezultatus isanalizavo ir
apras¢ autoré. Raudonos Sviesos fosforescuojantys organiniai Sviestukai buvo
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sukonstruoti ir apibudinti Taivano Juandzés universiteto prof. C. H. Chang
mokslininky grupéje. Prietaiso rezultaty analiz¢ ir apibiidinimas — autor¢s.

3.3.  Monomerai ir polimerai, turintys 9-fenilkarbazolo fragmentus (moksliné
publikacija nr. X, Q2, cituota 3 kartus)

Polimerinés elektroaktyviosios medziagos yra lengviau formuojamos |
elektroaktyvius sluoksnius negu mazamolekuliniai dariniai. Polimerai dazniausiai
pasizymi geresnémis pléveédaros savybémis, o jy sluoksnius Sviestukuose galima
formuoti Zymiai pigesniu liejimo i$ tirpaly biidu. Sio darbo metu susintetinti jvairiis
9-fenilkarbazolo fragmentus turintys monomerai ir jy polimerai.

Monomerai 70-72 ir 78 susintetinti keliy stadijy metu, kaip parodyta
2.12 schemoje. Reakcijai vykstant tarp 9H-karbazolo arba 3,6-di-tert-butil-9H-
karbazolo ir 4-fluorbenzaldehido susidaro atitinkamai 4-(9-karbazolil)benzaldehidas
ir 4-(3,6-di-tert-butilkarbazol-9-il)benzaldehidas [60]. 4-(3,6-dijodkarbazol-9-
il)benzaldehidas [44], gautas Tucker metodu jodinant 4-(9-karbazolil)benzaldehida
KI ir KIO; miSiniu. Formildarinius redukuojant su NaBHs gauti
hidroksimetilpakeisti dariniai. Hidroksidariniams reaguojant su 3-(brommetil)-3-
metiloksetanu, gauti funkciniai junginiai 69, 72 ir 78. Monomerai 70 ir 71 gauti
pagal Suzuki reakcijos [45] metoda reaguojant atitinkamai fenilboro rtigsties arba 1-
naftilboro riigsties pertekliui su 9-[4-(3-metiloksetan-3-ilmetoksi)metil]fenil-3,6-
dijodkarbazolu (69).

H NBH )<:O
@ { e L, @
} (©8) } ©9) w 7071)<,: w

& ”
N—H _» _@_<H NaBHy _@_\ BF;(C,Hs),0 NOO o]
DME 0 CH;0H OH A(.c nnas o o
(72) >5 aé

(65%) R (73-75)

O k oo g
DMF LH OH tonus O 5
(76) an O 79

(66%)

70 (57 %), 73 (84 %): R= @

71 (35 %), 74 (78 %): R=
75 (93 %): R=H
2.12 schema

Oksetanai yra vieni reakcingiausiy monomery Katijoninéje polimerizacijoje,
todél monomerai 70-72 ir 78 buvo polimerinami katijoninés polimerizacijos buidu,
dalyvaujant BF3-(C2Hs)20 iniciatoriui. Vykdant polimerizacija, buvo gauti polimerai
73-75 ir 79. Susintetinti monomery ir polimery strukttros patvirtinti masiy, IR ir
'H BMR spekroskopijos metodais.
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Polimery molekulinés masés nustatytos molekuliniy siety chromatografijos
metodu. Gautos molekuliniy masiy vertés pateiktos 2.3.1 lenteléje.

2.3.1 lentelé. Polimery 73—75 molekuliniy masiy charakteristikos

Polimeras Mn Mw POhdlrSO%eiﬁiikumo P
73 18 700 20 300 1,08 37
74 20 100 21 200 1,06 34
75 22 800 26 400 1,16 64

Galima pastebéti, kad polimery molekulinés maseés ir polimerizacijos laipsniai
priklauso nuo monomery cheminés sandaros, t. y. pakaity, esanéiy prie karbazolo
ziedo. Kai prie ziedo néra pakaity, susidaré didziausios molekulinés masés
polimeras 75. Jo polimerizacijos laipsnis yra 64. Visy polimery polidispersiSkumo
rodikliai yra artimi vienetui; tai rodo, kad susidariusiy polimery grandinés yra
panasaus ilgio.

DSK metodu istirti terminiai virsmai kaitinant monomerus 70-72 ir 78.
2.3.2 lenteléje pateiktos $iy medziagy terminés charakteristikos. Monomerai 70, 72
ir 78 po sintezés ir gryninimo buvo isskirti kaip kristalinés medziagos, kuriy Tiyq
i§sidésto rézyje nuo 95 °C iki 136 °C ir priklauso nuo junginiy cheminés sandaros,
t. y. pakaity, esanciy prie karbazolo ziedo. DSK metu buvo nustatyta, kad Sias
medziagas iSlydzius ir lydalg atSaldzius susiformuoja amorfinés medziagos, kuriy
stikléjimo temperattiros yra nuo —2 °C iki 60 °C.

2.3.2 lentelé. Monomery 70-72 ir 78 terminés charakteristikos

Junginys Ts, °C Tiyg, °C Tes-5%
70 60 136 380
71 12 — 410
72 -2 95 280
78 22 128 300

Monomeras 71 buvo isskirtas kaip amorfiné medziaga, todél jo DSK kreivéje
uzfiksuotas tik endoterminis virsmas i$ stiklo j skystj 12 °C temperatiiroje. Kiti
monomerai i$skirti kaip kristalinés medziagos, bet jas iSlydzius transformuojasi i
amorfines. TGA metodu iSmatuotos monomery destrukcijos temperatiiros. Jy Tdess %
pasiskirsto intervale 280410 °C. Maziausiu terminiu stabilumu pasizymi
monomeras 72, kurio trecioje ir Sestoje karbazolo padétyje néra pakaity.

DSK metodu taip pat iStirti terminiai kitimai, kaitinant polimerizacijos
produktus 73-75 ir 79. Nustatyta, kad visi polimerai yra amorfinés medziagos, todél
ju DSK kreivése uzfiksuotas tik virsmas i§ stiklo j skystj. Siy polimery termogramos
pateiktos 2.3.1 paveiksle.
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2.3.1 pav. 73-75, 79 polimery DSK pirmo kaitinimo kreivés, kaitinimo greitis 10 °C/min

Nors susintetinty polimery molekulinés masés yra panasios, bet Ts polimero
75, kuriame karbazolo ziedai neturi pakaity, yra daug mazesné. Galima daryti
iSvada, kad polimerai turintys 3,6-diarilpakeistus 9-fenilkarbazolo fragmentus
pasizymi kur kas didesne stikl¢jimo temperatiira. IS TGA termogramy nustatytos
polimery destrukcijos temperatiiros su 5 % masés nuostoliais, kurios pasiskirsto
intervale 310-380 °C. Maziausia destrukcijos temperatiira pasizymi polimeras 75
(310 °C), kaip ir jo monomeras 72, t. y. dariniai, turintys nepakeistus karbazolo
ziedus.

Dél savo didelés destrukcijos temperatiiros Sie polimerai yra termiskai stabilis,
o jy Ts yra pakankamai didelés, kad i§ Siy polimery buty galima formuoti
homogeniskus plonus sluoksnius centrifuginiu liejimo biidu, kuris yra paprastesnis ir
pigesnis uz garinimg vakuume.

2.3.3 lenteléje pateikti 70—75 junginiy praskiesty tirpaly THF UV absorbcijos
spektrai. Matome, kad junginiy 70 ir 73 spektry maksimumai pasislinke ilgesniy
bangy kryptimi lyginant su kity Sios grupés junginiy UV spektry maksimumais.

2.3.3 lentelé. Junginiy 70—75 FL ir UV absorbcijos spektry maksimumai

Junginys FL spektry maksimumai, uv abso_rbcijos_ spektry
nm maksimumai, nm

70 389 260, 297, 360
71 382 221, 245, 302, 354
72 370 240, 260, 285, 293, 328, 341
73 390 260, 297, 360
74 382 221, 245, 302, 354
75 367 241, 260, 286, 293, 328, 341

Nagrinéjamy junginiy 70-75 tirpaly emisijos smailiy maksimumai yra
370-390 nm bangy ilgiy intervale. Fenil- bei naftilgrupiy prijungimas
karbazolilfragmento tre¢ioje ir SeStoje padétyse sukelia batochrominj poslinkj.
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Didesnis batochrominis poslinkis pastebimas esant fenilpakaitui ir lygus 19 nm.
Polimery fluorescencijos spektry maksimumai néra pasislinke atitinkamy monomery
spektry atzvilgiu, intramolekuliné sgveika Siose molekulése nevyksta.

Susintetinty polimery jonizacijos potencialy vertés pasiskirsto 5,52-5,76 eV
intervale.  Maziausia I,  verte  pasizymi  poli{9-[4-(3-metiloksetan-3-
ilmetoksi)metil]fenil-3,6-difenilkarbazolo} (73) sluoksnis. Sio polimero ir UV bei
FL spektry maksimumai taip pat yra labiausiai pasislinke | ilgesniy bangy puse.
Galima daryti iS§vada, kad Sio polimero chromoforuose didziausia m konjuguoty
elektrony sistema. [vertinus lp vertes, Sie polimerai yra tinkami daugiasluoksnio
organinio Sviestuko STS formavimui.

Polimerai 73-75 buvo panaudoti organinio Sviestuko gamybai Kkaip skyles
transportuojantis sluoksnis. Suformuoti prietaisai, kuriuose kaip anodas naudojamas
ITO, skyles transportuojantis sluoksnis liejamas ant pagrindo su anodu sukamojo
liejimo budu. Ant STS formuojamas emiterio Alqs sluoksnis. Kaip katodas
naudojamas aliuminis su plonu LiF elektrony injekciniu sluoksniu. Prie suformuoty
prietaisy prijungus teigiama jtampa, jie pradeda skleisti zalig Sviesg i§ emiterio
sluoksnio.

—=—(74)
——(75)
—<4—(73)
—»—PEDOT -

Fotometrinis efektyvumas, [cd/A]

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Skaistis, [cd/m?]

2.3.2 pav. Organiniy Sviestuky su skyles transportuojanéiy polimery 73-75 sluoksniais
efektyvumai

2.3.2 paveiksle parodytos organiniy Sviestuky su skyles transportuojanciy
medziagy 73-75 sluoksniais fotometriniai efektyvumai, esant skirtingam prietaiso
skaisCiui. Rezultatai lyginami su prietaisu, kuriame kaip ST sluoksnis naudojamas
komercinis junginys PEDOT. Kaip matyti, prietaisy, kuriuose naudojami polimery
73 ir 74 sluoksniai skyliy transportui, efektyvumai tam tikrose skaisCio zonose yra
didesni uz prictaiso su PEDOT sluoksniu. Geriausiomis charakteristikomis
pasizyméjo $viestukas su polimero 74 sluoksniu. Sio prietaiso jsijungimo jtampa —
3,4 V, maksimalus skaistis — 7500 cd/m?, o fotometrinis efektyvumas siekia
3,1 cd/A.
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Autorés indélis

Autoré sukiiré, susintetino, iSgrynino ir apibiidino monomerus bei polimerus,
turinCius 9-fenilkarbazolo fragmentus. Taip pat ji iSanalizavo BMR ir IR
spektroskopijos matavimy rezultatus. Junginiy terminiy ir optiniy savybiy,
jonizacijos potencialy ir molekuliniy masiy matavimus atliko Kauno technologijos
universiteto Polimery chemijos ir technologijos katedros tyréjai. Siuos rezultatus
iSanalizavo ir aprasé autoré. Organiniai Sviestukai buvo sukonstruoti ir apibiidinti
Kinijos moksly akademijos Cangéiino taikomosios chemijos instituto prof. B. Zhang
mokslininky grupéje. Prietaiso rezultaty analizé ir apibiidinimas — autorés.
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PAGRINDINIAI REZULTATAI IR ISVADOS

Susintetinti  nauji  (di)feniletenilpakeisti  N-fenil-1-naftilamino, 4-amino-
difenilamino ir fenoksazino fragmentus turintys junginiai, kuriy strukttra
irodyta IR, BMR ir masiy spektroskopijos metodais. Nustatyta, kad Sios
medziagos sudaro stiklus, kuriy stiklé¢jimo temperatiiros yra nuo 31 °C iki
108 °C. Nustatyta, kad N-fenil-N-(2,2-difenilvinil)-N*-di(2,2-difenilvinil)-1,4-
fenilendiaminas pasiZymi maziausiu jonizacijos potencialu, kuris yra 5,2 eV.
Susintetinti difeniletenilpakeisti N,N’-difenil-1,4-fenilendiamino dariniai, kurie
yra termiskai stabiliis ir sudaro amorfinius sluoksnius. IStirtos susintetinty
aromatiniy aminy terminés, optinés, fotofizikinés ir fotoelektrinés savybés.
Susintetinty junginiy amorfiniy pléveliy jonizacijos potencialy vertés yra apie
5,3 eV. Visi Sios grupés aminai yra skyliniai puslaidininkiai. DidZiausias skyliy
dreifinis judris, 3,3x10°cm?/(V-s), esant elektrinio lauko stipriui 1,1x10°V/cm,
yra N-(2,2-difenilvinil)-N’-(2,3-epoksipropil)-N,N’-difenil-1,4-fenilendiamino
amorfiniame sluoksnyje.

Susintetinti difeniletenilpakeisti N,N‘-difenilbenzidino dariniai, kuriy strukttra
jrodyta 'H NMR, IR ir masiy spektroskopijos metodais. Siy junginiy UV
spinduliuotés absorbcijos maksimumai pasiskirste 341-364 nm srityje, 0
fluorescencijos maksimumai 400-420 nm bangy ilgiy intervale. Elektrony
fotoemisijos ore metodu nustatyti susintetinty aminy amorfiniy sluoksniy
jonizacijos potencialai, kuriy reik§més iSsidésto intervale nuo 5,4 eV iki
5,45 eV. Lékio trukmés metodu iSmatuoti junginiy amorfiniy sluoksniy ir
molekuliniy dispersijy bisfenolio Z polikarbonato sluoksniuose skyliy dreifiniai
judriai.  Nustatyta, kad  N-(2,2-difenilvinil)-N¢-(2,3-epoksipropil)-N,N’-
difenilbendzidino amorfiniame sluoksnyje skyliy dreifinis judris yra didziausias
ir siekia 1,3x103cm?/(V-s), esant elektrinio lauko stipriui 10°V/cm.

Susintetinti nauji difeniletenilpakeisti indolo dariniai. IStirtos jy terminés,
optinés ir fotoelektrinés savybés. Jie sudaro amorfines medziagas, kuriy
stikléjimo temperatiiros yra nuo 26 °C iki 115 °C. Jy terminio skilimo pradzios
temperatiiros kinta nuo 300 °C iki 340 °C. Susintetinty junginiy sluoksniy
jonizacijos potencialy vertés iSsidésto intervale nuo 5,56 eV iki 5,75 eV. Indolo
aminy kiety tirpaly bisfenolio Z polikarbonate ir amorfiniy sluoksniy skyliy
judriy vertés iSsidésto intervale nuo 10 iki 3x10® cm?/(V-s), esant stipriems
elektriniams laukams.

Susintetinti ir charakterizuoti nauji mazamolekuliniai (di)feniletenilpakeisto
karbazolo dariniai. Nustatytos Siy junginiy stikléjimo temperatiiros yra
24-154 °C intervale, o terminés destrukcijos pradzios temperattros uzfiksuotos
324-490 °C intervale. 3,6-Difenil-9-(2-feniletenil)karbazolo, 3,6-di(1-naftil)-9-
(2-feniletenil)karbazolo ir 3-fenil-9-(2-feniletenil)karbazolo skyliy dreifiniai
judriai  siekia 102 cm?(V-s) stipriuose elektriniuose  laukuose.
Fluorescuojanciuose dvisluoksniuose organiniuose $viestukuose buvo isbandyti
3-fenil-9-(2,2-difeniletenil)karbazolo ir 3-(1-naftil)-9-(2,2-
difeniletenil)karbazolo sluoksniai skyliy pernasai. Siy prietaisy maksimalus
skaistis 12 400-13 100 cd/m?. 3,6-difenil-9-(2-feniletenil)karbazolo, sluoksniai

45



46

buvo iSbandyti daugiasluoksniuose Sviestukuose kaip skyles transportuojantis
sluoksnis.  3,6-difenil-9-(2,2-difeniletenil)karbazolo ir 3-(4-bifenil)-9-(2,2-
difeniletenil) karbazolo medziagy sluoksniai buvo iSbandyti raudonai
fosforescuojanciuose Sviestukuose, kuriy maksimalus skaistis yra 10 950 cd/m?
ir 10 740 cd/m?.

Susintetinti ir charakterizuoti monomerai bei polimerai, turintys elektroniskai
izoliuotus feniletenilpakeisto karbazolo fragmentus. Poli[9-(3-metiloksetan-3-
ilmetoksiheksil)-3-(2-feniletenil)karbazolo] ir poli[9-(3-metiloksetan-3-
ilmetoksiheksil)-3-[2-(4-metoksifenil)etenil]karbazolo] polimerizacijos laipsniai
pagal skaiting molekuling mas¢ lygas 96 ir 15. Visi Sios grupés susintetinti
junginiai yra termiskai stabilds, jy Tgess % Yyra didesné nei 360 °C. Polimerai
buvo panaudoti organiniy S$viestuky gamybai kaip skyles transportuojantis
sluoksnis.

Susintetinti nauji elektroniskai izoliuotus karbazolo bei trifenilamino fragmentus
turintys mazamolekuliniai junginiai ir istirtos jy savybés. Sie junginiai yra
termiskai stabillis ir sudaro amorfinius sluoksnius. Jy stiklé¢jimo temperatiiros
yra intervale nuo 45 ° C iki 136 °C. Destrukcijos temperatiiros su 5 % masés
nuostoliais yra nuo 411 °C iki 420 °C. Elektrony fotoemisijos metodu buvo
iSmatuoti  9-{4-[bis(9-heksilkarbazolil-3-il)metil]fenil}karbazolo,  3-[bis(9-
etilkarbazol-3-il)metil]-9-heksilkarbazolo ir N-{[bis(9-etilkarbazol-3-
il)metil]fenil}-N,N-difenilamino sluoksniy jonizacijos potencialai, kurie yra
srityje 5,38-5,5 eV, ir beveik nepriklauso nuo junginiy cheminés struktiiros. Siy
trijy paminéty junginiy sluoksniai buvo naudojami kaip matricos raudonai
fosforescuojantiems Sviestukams.

Monomerai, turintys pakeistus 9-fenilkarbazolo fragmentus, buvo susintetinti
daugiapakopés sintezés metu. Jie panaudoti polimery gavimui katijoninés
polimerizacijos buidu. Monomerai ir polimerai yra termiskai stabillis ir sudaro
amorfines pléveles. ISmatuotos Siy junginiy optinés savybés. Polimery UV
absorbcijos ir fluorescencijos spektry maksimumai néra pasislinke monomery
spektry atzvilgiu, intramolekuliné sgveika Siose makromolekulése nevyksta.
Polimerai buvo panaudoti organiniy S$viestuky gamybai Kkaip skyles
transportuojantys sluoksniai. Geriausiomis charakteristikomis pasizyméjo
Sviestukas su poli{9-[4-(3-metiloksetan-3-ilmetoksi)metil]fenil-3,6-di(1-
naftil)karbazolo} sluoksniu. Zalig $viesa skleidZiandio prietaiso jsijungimo
jtampa — 4,4 V, maksimalus skaistis — 7500 cd/m?, o fotometrinis efektyvumas
siekia 3,1 cd/A.



5. SUMMARY
5.1. Introduction

The use of charge transporting materials in optoelectronics has increased
significantly over the past years. Organic semiconductors and other electroactive
materials are superior to their inorganic analogues because of their high diversity,
low cost and the possibility of forming their layers using the cheap spin coating
method. By connecting various functional fragments to already known compounds,
new compounds with better chemical and physical properties can be obtained. These
materials are used in many areas: electro-photographic photoreceptors, organic light-
emitting diodes (OLEDS), organic transistors, solar cells, etc. Materials used in these
areas should be characterized by a high level of charge drift mobility in their layers,
good film-making properties, morphological and thermal stability. However, there is
still a lack of organic semiconductors that are characterized by the optimal
combination of the afore-mentioned properties. Additionally, different application
areas and individual devices require materials that are characterized by a
combination of certain individual properties.

Macromolecular and low-molar-mass organic materials, which are used in
optoelectronic devices, are the semiconductors of p-type (hole transmitting), n-type
(electron transmitting) or bipolar (capable of transmitting both electrons and holes).
Generally, organic hole-transporting semiconductors are synthesized from carbazole,
triphenylamine and other aromatic amines or heterocyclic compounds — electron
donors. Derivatives of these compounds have been researched for several decades
for their unique electrical, electrochemical and optical properties. The interest in
these materials has increased due to the technological feasibility of these materials,
their suitable electronic characteristics, low cost, favourable modification options of
their structure and relatively easy synthesis. The substituted carbazole or
triphenylamine derivatives are used as hole-transporting layers in OLEDs and other
devices. Recently, it has been also found that hole-transporting materials with
electronically isolated chromophores are effective hosts for emitting layers of
electro-phosphorescent OLEDs.

Currently, new organic charge-transporting compounds that would be
characterized by the above-mentioned properties have been synthesized and
investigated. Hole drift mobility in the layers of some published aromatic amines
exceed 102 c¢cm?(V:s) at high electric fields, therefore the research synthesizes
carbazole, triphenylamine and other aromatic amines-based derivatives, and
investigates their properties. The new synthesized charge-transporting compounds
are used in phosphorescent and fluorescent OLEDs as hole-transporting layer
materials as well as host materials for triplet emitters.

The objectives of the research are:

Synthesis and characterization of electroactive compounds containing
chromophores of azoles, phenoxazine and diphenylamine. The application of
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materials having the best thermal and optoelectronic properties for multilayer light
emitting diodes.
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The tasks of the research are:

1.

To synthesize (di)phenylethenyl-substituted derivatives of azoles,
phenoxazine and diphenylamine. To investigate the thermal, optical and
photoelectric properties of the prepared compounds. To apply the
compounds with suitable properties in multilayer organic light emitting
diodes.

To synthesize compounds of low molecular weight having electronically
isolated carbazole or triphenylamine fragments and investigate their
properties.

To synthesize monomers containing electronically isolated phenylethenyl-
substituted carbazole fragments and their polymers. To investigate the
thermal, optical and photophysical properties of these derivatives.

The main statements of the doctoral dissertation:

1.

2.

Synthesized new compounds are proper positive charge-
transporting materials for the formation of organic light emitting diodes.

Low-molar-mass compounds containing electronically isolated
carbazole and triphenylamine fragments are efficient hole-transporting
host materials and could be used to form the emitting layers of
phosphorescent organic light emitting diodes.

Synthesized carbazolyl fragments containing polymers are suitable
for the formation of hole-transporting layers in organic light emitting
diodes.

The novelty this work:

1.

New (di)phenylethenyl-substituted derivatives of azoles, phenoxazine and
diphenylamine have been synthesized and characterized. N-(2,2-
diphenylethenyl)phenoxazine, 3,6-diphenyl-9-(2,2-diphenylethenyl)-
carbazole, 3-(4-biphenyl-9-(2,2-diphenylethenyl)carbazole and
3-(1-naphtyl)-9-(2,2-diphenylethenyl)carbazole are effective  hole-
transporting materials. This is confirmed by their application in
phosphorescent or fluorescent organic light emitting diodes.

New low-molar-mass compounds, containing electronically isolated
carbazole or triphenylamine fragments, have been synthesized and
characterized.  9-{4-[bis(9-hexylcarbazol-3-yl)methyl]phenyl}carbazole,
N-{[bis(9-hexylcarbazol-3-yl)methyl]phenyl}-N,N-diphenylamine and
3-[bis(9-ethylcarbazol-3-yl)methyl]-9-hexylcarbazole are effective host
materials for emitting layers of electrophosphorescent organic light
emitting diodes. These hosts are the most suited for red light emitting
devices.



5.2.  The main results

The synthetic route towards the N-phenyl-1-naphtylamine and phenoxazine-
based enamines is shown in Scheme 1. The N-phenyl-1-naphtylamine, 4-amine-
diphenilamine and phenoxazine-based amines were prepared using a one-step
procedure from the commercially available N-phenyl-1-naphtylamine, 4-amine-
diphenilamine or phenoxazine, which were condensed with
2.2-diphenylacetaldehyde or 2-phenylpropionaldehyde. The newly synthesized
compounds were identified by mass spectrometry, infrared (IR) spectroscopy and
'H NMR spectroscopy. The data were found to be in good agreement with the
proposed structures. The materials 1-6 all are soluble in common organic solvents at
room temperature. They form thin amorphous films by spin coating or casting from

solutions.
\' Toluene Q \'

Toluene

5, 6)

1 (69%), 3 (53%), 5 (56%): R = CsHs
2 (16%), 4 (16%), 6 (11%): R = CHs

Scheme 1

The compounds form glasses with glass transition temperatures (Tg) ranging
from 31 to 82°C. UV absorption and FL spectra of dilute solutions of the synthesized
compounds were recorded. The wavelengths of absorption maxima are in the range
of 314-325 nm and FL maxima appear in the region of wavelengths from 419 to
458 nm. Transparent and stable thin amorphous films of the synthesized materials
can be prepared by casting or spin coating from their solutions. The values of
ionization potentials of the layers range from 5.21 to 5.65 eV. The layers of solid
solutions of the synthesized materials in bisphenol Z polycarbonate show hole drift
mobilities exceeding 107 cm? V! s7! at high electric fields as it was demonstrated
by time-of-flight method. The suitable values of ionization potentials and the
moderate charge transport properties of the synthesized derivatives confirm that they

49



are potential hole-transporting materials to be applied in organic optoelectronic
devices.

New  N,N'-diphenyl-1,4-phenylenediamine-based  derivatives  having
diphenylethenyl fragments were synthesized and characterized. The synthetic route
is shown in Scheme 2 and Scheme 3.
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Scheme 2

The key starting materials containing diphenylvinyl fragments (8 and 7) were
prepared from the commercially available N,N'-diphenyl-1,4-phenylenediamine and
2,2-diphenylacetaldehyde in the presence of a catalytic amount of (+)-camphor-10-
sulfonic acid. Compound 8, containing the secondary amino group, was converted to
an epoxy derivative 10 and ethylheksil substituted compound 9 by reactions with an
excess of epichlorohydrin or ethylheksilbromide, correspondingly. The monomer 10
was then used for preparation of polymer 11.
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Scheme 3

N,N'-Bis(2,2-diphenylvinyl)-N,N'-diphenyl-1,4-phenylenediamine  (7) was
used to prepare epoxy-functionalized bis-amine 14 using a three-step procedure.
Compound 7 was at first converted to a formyl derivative 12 using the Vilsmeier
procedure [35]. The hydroxymethyl group containing compound 13 was obtained by
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the reduction of the aldehyde 12 with sodium borohydride in methanol. Compound
13 was converted to epoxy derivative 14 by a reaction with an excess of
epichlorohydrin under basic conditions.

The compounds were identified by mass spectrometry, IR and by *H-NMR
spectroscopy. The behaviour of the materials under heating was studied using DSC
and TGA under a nitrogen atmosphere. They demonstrate rather high thermal
stability. The UV absorption and FL spectra of dilute THF solutions of the
compounds were recorded. The electronic absorption energies of the N,N'-diphenyl-
1,4-phenylenediamine-based derivatives are comparable, and the wavelengths of
absorption maxima are in the range of 325-333 nm. The wavelengths of FL maxima
of the derivatives are also close and appear in the range of 404-412 nm. The
ionization potentials’ (I,) values of the layers of the synthesized materials are ca.
5.3 eV. The amorphous layers show hole drift mobilities reaching
3.2x1075 cm?/(V-s) at high electric fields. Low values of Ip and moderate charge
transport properties of the synthesized materials show that they have potential in the
preparation of low-molar-mass and polymeric electroactive layers of optoelectronic
devices.

The  synthetic  route  towards the  N-(2,2-diphenylvinyl)-N,N'-
diphenylbenzidine-based derivatives (16-19) is shown in Scheme 4.
N-(2,2-diphenyletenyl)-N,N'-diphenylbenzidine  was  prepared  from  the
commercially available N,N'-diphenylbenzidine and 2,2-diphenylacetaldehyde in the
presence of a catalytic amount of (£)-camphor-10-sulfonic acid. The
N-(2,2-diphenylvinyl)-N,N'-diphenylbenzidine (15) was alkylated with the reaction
with 2-ethylhexylbromide under basic conditions using TBAS as phase transfer
catalyst to obtain compound 16. Similar reactions were used to prepare the
functionalized derivatives 17 and 19. The oxetanyl or epoxy group-containing
compounds were obtained from the reactions of 15 with 3-bromomethyl-3-methyl-
oxetane or epichlorohydrin, respectively. N-(2,2-Diphenylvinyl)-N_-(2,3-
epoxypropyl)-N,N'-diphenylbenzidine (17) was used for the synthesis of polymer 18
by using cationic ring-opening polymerization. Monomer 17 was polymerized in
1,2-dichloretane solution using BFs-O(C2Hs). as an initiator. Low-molecular-weight
fractions were removed with Soxhlet extraction of the raw polymer with methanol.
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Scheme 4

The synthetic route towards the N,N'-bis(2,2-diphenylvinyl)-N,N'-
diphenylbenzidine-based derivatives is shown in Scheme 5. The key starting
compound N,N'-bis(2,2-diphenylvinyl)-N,N'-diphenylbenzidine was prepared from
the commercially available N,N'-diphenylbenzidine and 2,2-diphenylacetaldehyde in
the presence of a catalytic amount of (+)-camphor-10-sulfonic acid by using a
similar procedure as described in literature [37]. N,N'-bis(2,2-diphenylvinyl)-N,N'-
diphenylbenzidine was converted to mono- and diformyl derivatives 20 and 21,
respectively, using the Vilsmeier formylation procedure [35]. Hydroxymethyl-
substitited derivatives 22 and 24 were obtained from the reduction of aldehydes (20
and 21) with sodium borohydride in methanol. Compound 22 was converted into
epoxy derivative 23 by reacting with an excess of epichlorohydrin under basic
conditions. Two functional oxyranyl groups containing cross-linkable compound 25
were prepared from dihydroxy derivative 24 and epichlorohydrin by using a similar
procedure.
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Scheme 5

The newly synthesized compounds were identified by using mass spectrometry,
IR and *H NMR spectroscopy. The data were found to be in good agreement with
the proposed structures. The number-average and weight-average molecular weights
of polymer 18 were estimated with GPC using polystyrene standards. It
demonstrates a broad bimodal molecular weight distribution with a weight-average
of 7180 and with a number-average of 3900.

The materials were examined by employing various techniques including
differential scanning calorimetry, UV and fluorescence spectrometry, electron
photoemission and time-of-flight techniques. The values of ionization potentials of
layers of the derivatives are ca. 5.35 eV. Hole drift mobilities in the layers of
bisphenol Z polycarbonate containing 33-50% of the prepared derivatives range
from 1.6x10° to 1.3x10* c¢cm?(V-s) at high electric fields. The low values of
ionization potentials and the moderate charge transport properties of the synthesized
materials show that they are potential hole-transporting materials to be applied in
organic optoelectronic devices.
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Indole-based aromatic amines were prepared with a multi-step synthetic
procedure. The synthetic route towards the indole-based enamines is shown in
Scheme 6 and Scheme 7. N-(2,2-diphenyletenyl)-3-formylindole (26) and
1,3-di(2,2-diphenyletenyl)indole (30) was prepared from indole-3-carbaldehyde with
2,2-diphenylacetaldehyde. Hydroxymethyl-substituted compound 27 was obtained
from the reduction of aldehyde 26 with sodium borohydride in methanol. Compound
27 was converted into a polymerizable derivative (28) by its reaction with an excess
of epichlorohydrin under basic conditions.
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The monomers containing 2,3-epoxypropyl groups at the nitrogen atom of the
indole core (32 and 35) were synthesized with a two-step procedure. At first, the
commercially available 2-methylindole or 2-phenylindole were treated with
2,2-diphenylacetaldehyde to yield 3-(2,2-difenyletenyl)-2-metylindole (31) and
3-(2,2-difenyletenyl)-2-phenylindole (34), respectively, having the free amine
function. Derivatives 31 and 34 were substituted with reactive 2,3-epoxypropyl
groups by reacting them with epichlorohydrin under basic conditions using TBAS as
the phase-transfer catalyst to produce monomers 32 and 35.
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Scheme 7
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The oxyranyl-functionalized compounds were used to prepare polymers using
cationic ring-opening polymerization. The monomers were subjected to
polymerization in 1,2-dichlorethane solutions using BFsO(C2Hs). as the initiator.
The synthesized monomers and polymer were identified by wusing mass
spectrometry, IR and *H NMR spectroscopy.

All materials demonstrate a rather high thermal stability. The mass loss occurs
in the region of temperatures from 300°C to 340°C as confirmed by TGA. The
polymers form amorphous films with Tg in the range of 83-115°C. The values of Ip
(5.56-5.75 eV) of amorphous layers of the indole-based derivatives and the hole
drift mobility studies show that the synthesized materials could be used as hole-
transporting materials in optoelectronic devices.

The synthesis of naphthyl, phenyl or phenylvinyl, diphenyl-substituted
9-(2,2-diphenylvinyl)carbazoles and 9-(2,2-diphenylvinyl)carbazoles was carried out
in multi-step synthetic routes shown in Scheme 8. The key starting materials 3-iodo-
9H-carbazole and 3,6-diiodo-9H-carbazole were synthesized from the commercially
available 9H-carbazole by using Tucker iodination with KI/KIOs in acetic acid [44].
Compounds (37, 38, 45, 46) were prepared with the reaction of the
(di)iododerivative with an excess of 2,2-diphenylacetaldehyde and 2-
phenylacetaldehide under acidic conditions in the presence of (+)-camphor-10-
sulfonic acid. Phenyl-, diphenyl-, vinylphenyl- and naphthyl-substituted derivatives
39-44 and 47-51 were prepared by employing the Suzuki reaction [45].
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37,45:R= O 38,46: Ar=H 39 (58 %), 47 (78 %): Ar, R= )

42 (18 %), 50 (78 %): Ar=H, R= (JJ 41 (43 %): Ar= (), R= e a
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40 (61 %), 48 (89 %): Ar=C¢Hs, R= 446 %): Ar=H, R= -7

43 (40 %), 51 (83 %): Ar=H, R= 49 (69 %): A=), R= -

Scheme 8
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The synthesized derivatives were identified by using mass spectrometry,
elemental analysis and *H NMR spectroscopy. The behaviour of the compounds
under heating was studied with DSC and TGA under a nitrogen atmosphere. The
compounds demonstrated a high thermal stability. The onsets of mass loss were
from 324°C to 407°C as confirmed by TGA. Melting temperatures (Tm) of the
compounds ranged from 120°C to 265°C, and T4 from 24°C to 154°C. The electron
photoemission spectra of their layers show the ionization potentials of about 5.8 eV.
3-(1-Naphthyl)-9-(2,2-diphenylvinyl)carbazole and 3-phenyl-9-(2,2-
diphenylvinyl)carbazole were tested as hole-transporting materials in bilayer OLEDs
with tris(quinolin-8-olato)aluminium (Algs) as the emitter. The devices exhibited
good overall perfomance (turn-on voltage: 3.2 V; maximum photometric efficiency:
~ 4.8 cd/A; maximum brightness: 2.400-13.100 cd/m?). These properties of OLEDs
are rather promising among Algs-based two-layer devices.

A series of naphthalene and phenyl-substituted carbazole core-based hole-
transporting  materials,  3-(1-naphthyl)-9-(2-phenylvinyl)carbazole,  3,6-di-(1-
naphthyl)-9-phenylvinylcarbazole and  3,6-diphenyl-9-(2-phenylvinyl)carbazole
were successfully synthesized and characterized. By using a fluorescent
tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium emitter, an enhancement of 135% was noticed,
from 1.7 to 4.5 cd/A, in the current efficiency of an OLED by replacing the
conventional hole-transporting material (HTM), N,N'-di(1-naphthyl)-N,N’-diphenyl-
(1,1"-biphenyl)-4,4'diamine (NPB), with the 3-(1-naphthyl)-9-(2-
phenylvinyl)carbazole. Moreover, the current efficiency of a conventional
tris[2phenylpyridinato-C2,N]iridium(l11)-based phosphorescent green OLED device
was increased from 46.4 to 66.2 cd/A by substituting the NPB with 3-(1-naphthyl)-
9-(2-phenylvinyl)carbazole. These findings suggest that this type of solution
processable molecular HTM is a promising contender for high- efficiency OLED
devices.

The synthesis of monomers and polymers containing electronically isolated
2-phenylethenyl-substituted carbazole rings was carried out by using the multi-step
synthetic route shown in Scheme 9. 9H-Carbazole was firstly used for the
preparation of 9-(6-bromohexyl)carbazole.
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Scheme 9

An aldehyde, i.e. 9-(6-bromohexyl)-3-formylcarbazole (52) was then
synthesized from 9-(6-bromohexyl)carbazole by using the Vilsmeier formylation
reaction as described in literature [35]. Compound 52 was then treated with
3-hydroxymethyl-3-methyloxetane in a two-phase system of aqueous 50% NaOH
and toluene using TBAB as a catalyst to yield oxetanyl-functionalized derivative 53.
The oxetane 53 was converted into monomers 54 and 55 via a reaction of the
formylcarbazol-9-yl-containing compound with an excess of diethyl
benzylphosphonate or diethyl 4-metoxybenzylphosphonate, correspondingly.

The electro-active polymers were synthesized by using cationic
polymerization of the corresponding oxetane monomers. The newly synthesized
derivatives were identified by mass spectrometry, *H NMR spectroscopy and
elemental analysis. The polymers show a very high thermal stability and form
morphologically stable amorphous thin films. The electron photoemission spectra of
thin layers of the polymers reveal the values of Ip of about 5.6 eV. Analyses of
HOMO-LUMO energy levels of the hole-transporting polymers, commercially
available PEDOT-PSS and the Algs emitter demonstrate that the synthesized
polymers are promising hole-transporting materials to be applied in
electroluminescent devices. The polymeric materials were tested as hole-
transporting layers in bilayered OLEDs with Algs as the emitter and electron-
transporting layer. The devices with polymer containing the electro-active
3-(2-phenylvinyl)carbazole units exhibit the best overall performance with
maximum brightness of about 6430 cd/m? and current efficiency of 4.0 cd. These
OLED properties are rather promising among Algs-based two-layer devices.

A new series of electro-active carbazole-based host materials was synthesized
and characterized. The synthesis of compounds (59-65) containing electronically
isolated carbazolyl fragments is outlined in Scheme 10. The key starting materials,
4-(9-carbazolyl)benzaldehyde and 3-[bis(9-ethylcarbazol-3-yl)methyl]-9-
hexylcarbazole were prepared using the procedures well described in literature
[54, 55]. 4-(3,6-dijodcarbazolyl-9-yl)benzaldehyde was synthesized from
4-(9-carbazolyl)benzaldehyde by using the Tucker iodination with KI/K10O3 in acetic
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acid [44].The aldehydes were then reacted with an excess of 9-hexylcarbazole or
O-ethylcarbazole  to, respectively, produce  9-{4-[bis(9-hexylcarbazol-3-
yl)methyl]phenyl}carbazole (64), 3-[bis(9-ethylcarbazol-3-yl)methyl]-9-
hexylcarbazole (65) and compound (58). Phenyl-, diphenyl-, vinylphenyl-,
fluorphenyl- and naphthyl-substituted derivatives 59-63 were prepared by using the

Suzuki reaction [45].
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The new carbazol derivative with triphenylamine fragments 66 and 67 were
synthesized by two step procedure (Scheme 11).
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Scheme 11

The key starting compound 4-(diphenylamine)benzaldehide was prepared from
the commercially available triphenilamine with the Vilsmeier formylation procedure
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[35]. The aldehydes were then reacted with an excess of 9-hexylcarbazole or 9-
ethylcarbazole to respectively produce compounds 66 and 67.

The derivatives were thermally stable amorphous materials with glass
transition temperatures in the range of 54-93°C. Electron photoemission spectra of
thin layers of the materials show ionization potentials in the range of 5.4-5.5 eV. All
the developed materials and commonly-used tris(4-carbazoyl-9-ylphenyl)amine
(TCTA) were used as hosts in red phosphorescent OLEDs. The obtained results
indicate that a device with 3-[bis(9-ethylcarbazol-3-yl)methyl]-9-hexylcarbazole
exhibited superior performance with peak efficiencies of 8.4%, 5.3 cd/A and
5.5 Im/W.

Polymeric hole-transporting materials containing electronically isolated
3,6,9-triaryl-substituted carbazole rings as electro-active moieties were prepared and
characterized. The synthetic route is shown in Scheme 12.
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Firstly, 4-(9-carbazolyl)benzaldehyde and 4-(3,6-di-tert-butylcarbazol-9-
yl)benzaldehyde were prepared from 9H-carbazole or 3,6-di-tert-butyl-9H-carbazole
and 4-fluorobenzaldehyde. The aldehyde was then wused to prepare
4-(3,6-diiodocarbazol-9-yl)benzaldehyde using the Tucker [44] iodination method.
The aldehydes were converted to hydoxy group-containing compounds which were
used to prepare oxetanes 69, 72 and 78. Monomers 70 and 71 were then obtained
from the Suzuki reactions of the iodo-compound 69 with an excesses of phenyl
boronic acid or 1-naphtyl boronic acid, respectively.

The polymers with triaryl-substituted carbazole chromophores were
synthesized by using cationic polymerization of corresponding oxetane monomers.
The newly synthesized derivatives were identified with IR, *H NMR spectroscopy
and elemental analysis. The amorphous polymers show a high thermal stability
(310-380°C), high glass transition temperatures (68—146°C) as well as a high
morphological stability of their thin films. The electron photoemission spectra of
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thin layers of the new materials show that the ionization potentials of the polymers
(5.52 eV-5.60 eV) are lower than those of derivatives containing electronically
isolated carbazole rings (5.77-5.90 eV) and that thin films of the new materials have
better hole-injecting/transporting properties. The polymeric materials were tested as
hole-transporting layers in bilayer OLEDs with Algs as an emitter. The most
efficient OLED device with polymer-containing electro-active 3,6-di(1-naphthyl)-
phenylcarbazole units exhibit low turn-on voltage of 3.4 V, maximum brightness of
about 7500 cd/m? and luminous efficiency of 3.1 cd. These OLED properties are
rather promising among Algsz-based two-layer devices.

5.3. Conclusions

1.
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New compounds containing  (di)phenylethenyl-substituted  phenyl-1-
naphthylamine, 4-amino-diphenylamine or phenoxazine fragments have been
synthesized and characterized. It has been determined that these materials form
glasses with glass transition temperatures ranging from 31 to 108°C. N-phenyl-
N-(2,2-diphenylvinyl)-N'-di(2,2-diphenylvinyl)-1,4-phenylenediamine has been
determined to have the lowest ionization potential of 5.2 eV; it is the most
suitable material for forming hole-transporting layers.

The thermally stable and amorphous layer-forming derivatives of
diphenylethenyl-substituted N,N'-diphenyl-1,4-phenylenediamine have been
synthesized. The thermal, optical, photophysical and photoelectric properties of
the synthesized aromatic amines have been studied. The ionization potential
values of amorphous films of the synthesized compounds are about 5.3 eV. All
amines have been established to be hole-transporting semiconductors. The
maximum hole drift mobility has been measured in the amorphous layer of N-
(2,2-diphenylvinyl)-N'-(2,3-epoxopropyl)-N,N'-diphenyl-1,4-phenylenediamine
and reached 3.3x10° cm?/(V-s) at an electric field of 1.1x108 V/cm.
Diphenylethenyl-substituted N, N'-diphenylbenzidine derivatives have been
synthesized and investigated. The maxima of UV radiation absorbance of these
compounds are distributed in the range of 341-364 nm, and the maxima
fluorescence ranges from 400 to 420 nm. The ionization potentials of amorphous
layers of the synthesized materials with values ranging from 5.4 to 5.45 eV have
been determined with the electron photoemission method. Hole drift mobility
has been measured in the amorphous layers of the compounds as well as in
layers of molecular dispersions with bisphenol Z polycarbonate. It has been
determined that hole drift mobility is the largest in the amorphous layer of
N-(2,2-diphenylvinyl)-N'-(2,3-epoxypropyl)-N,N'-diphenylbendzidine and
reaches 1.3x10°% cm?/(V-s) at an electric field of 10° V/cm.

New diphenylethenyl-substituted indole derivatives have been synthesized and
their thermal, optical and photoelectric properties have been studied. The
derivatives form amorphous materials with glass transition temperatures from 26
to 115°C. Their thermal decomposition temperatures vary from 300 to 340°C.
The ionization potential values of layers of the synthesized compounds range
from 5.56 to 5.75 eV. The hole drift mobility values in the layers of solid
solutions of the prepared materials in bisphenol Z polycarbonate or in their



amorphous layers are in the range from 10 to 3x10® cm?/(V-s) at high electric
fields.

New low-molar-mass (di)phenylethenyl-substituted carbazole derivatives have
been synthesized and characterized. The glass transition temperatures of these
compounds have been determined to be in the range from 24°C to 154°C, and
the temperatures of initial thermal decomposition have been recorded in the
range of 324-490°C. The hole drift mobility values in amorphous layers of some
derivatives reach 102 cm?(V-s) at high electric fields. Hole-transporting
properties of layers of 3-phenyl-9-(2,2-diphenylethanyl)carbazole and
3-(1-naphthyl)-9-(2,2-diphenylethanyl)carbazole have been tested in fluorescent
two-layer organic light emitting diodes. The maximum luminance of these
devices is 12400-13100 cd/m? The layers of 3,6-diphenyl-9-(2,2-
diphenylethenyl)carbazole and 3-(4-biphenyl)-9-(2,2-diphenylethenyl)carbazole
have been also tested in red phosphorescent organic light emitting diodes, which
demonstrate a maximum luminance of 10950 cd/m? and 10740 cd/m?
respectively.

Monomers and polymers containing electronically isolated phenylethenyl-
substituted carbazole fragments have been synthesized and characterised.
According to number molecular weights, polymerization degrees of poly[9-(3-
methyloxetan-3-ylmethoxyhexyl)-3-(2-phenylethanyl)carbazole] and of poly[9-
(3- methyloxetan-3-ylmethoxyhexyl)-3-[2-(4-methoxyphenyl)ethenyl]carbazole]
are 96 and 15, correspondingly. All compounds of this group have been
thermally stable and their temperatures at initial decomposition exceeded 360°C.
The polymers are suitable as hole-transporting layer materials for forming
organic light emitting diodes.

New low molecular weight compounds containing electronically isolated
carbazole or triphenylamine fragments have been synthesized and their
properties have been investigated. These compounds are thermally stable and
form amorphous layers. Their glass transition temperatures range from 45 to
136°C. Temperatures of thermal degradation with a 5 % weight loss are from
411°C to 420°C. The ionization potentials of layers of 9-{4-[bis(9-
hexylcarbazolyl-3-yl)methyl]phenyl}carbazole, 3-[bis(9-ethylcarbazol-3-
yl)methyl]-9-hexylcarbazole and N-{[bis(9-ethylcarbazol-3-yl)methyl]phenyl}-
N,N’-diphenylamine have been measured by the electron photoemission method
and are in the range of 5.38-5.5 eV. The derivatives have been demonstrated to
be efficient host materials for red phosphorescent organic light emitting diodes.
Monomers bearing the substituted 9-phenylcarbazole fragments, have been
synthesized during a multi-step synthesis. The monomers have been used to
synthesize polymers by using cationic polymerization. The monomers and the
polymers are thermally stable and form amorphous films. The optical properties
of these compounds have been established. UV absorption spectra and
fluorescence spectra of the polymers are not shifted in relation to the spectra of
the corresponding monomers, i.e. intramolecular interaction does not occur in
these macromolecules. The polymers have been used as hole-transporting layers
for the formation of fluorescent organic light emitting diodes. The device with a
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layer  of  poly{9-[4-(3-methyloxetan-3-ylmethoxy)methyl]phenyl-3,6-di(1-
naphthyl)carbazole} has been characterized as having the best characteristics.
The turn-on voltage of the green light emitting device was 4.4 V, maximum
luminance was 7500 cd/m? and photometric efficiency reached 3.1 cd/A. These
properties are rather promising among tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium-
based two-layer devices.
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