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Santrauka

Nors fosforescuojantys organiniai Sviestukai suteikia teoring galimybe¢ pasiekti iki 100% siekiantj
vidinj kvantinj efektyvumg, dabartinés technologijos stipriai atsilicka nuo tokio skaiiaus.
Tolimesniam technologijos plétojimui biitina kurti naujas, vis pranasesnes medziagas ir jas pritaikyti
konstruojant efektyvesnius prietaisus. Viena i§ pagrindiniy Sio darbo temy buvo gilinimasis | labai
svarbig organiniy $viestuky sudedamaja dalj — matrica. Projekto metu susintetinti ir charakterizuoti
polieteriai, turintys piridinil- pakeistus karbazolo Zziedus. Polimeras, pasizyméjes geresnémis
amorfiniy sluoksniy formavimo savybémis, buvo iSbandytas kaip matrica Zzalig Sviesa
skleidZianCiuose organiniuose $viestukuose. Geriausias charakteristikas demonstraves prietaisas,
esant ap$vietimui reikalingam 1000 cd/m? skais¢iui, pasieké 11,7 cd/A srovés efektyvuma bei 5.4
Im/W energinj efektyvuma. Taip pat naujos struktiiros matricy kiirime buvo pasitelktas ir kitas
elektrony donoras. Susintetinti ir charakterizuoti fenoksazino junginiai, istirtos jy terminés ir
optoelektrinés savybés. Dariniai iSbandyti kaip matricos zaliai fosforescuojanciuose prietaisuose.
Efektyviausias jrenginys turéjo 3-[di(9-etil-3-karbazolil)metil]-10-heksilfenoksazino matrica,
prietaiso iSorinis kvantinis ir srovés efektyvumas atitinkamai sieké 5,9 % ir 18,3 cd/A, o maksimalus
skaistis vir§ijo 5360 cd/m?.

Trecioji organiniy Sviestuky karta, pasizyminti termiSkai aktyvuojamos uzdelstosios fluorescencijos
efektu, suteikia galimybe pasiekti iki 100 % siekiantj vidini kvantinj efektyvuma, sunkiyjy metaly
kompleksus pakeiciant organiniais junginiais. Be t0, Sios kartos prietaisuose Sviesos generavimo metu
sumazinama tripletiniy suzadintyjy biiseny egzistavimo trukmeé, todél iSvengiama nepageidautino
reiskinio, buidingo antros kartos prietaisams — tripletiniy biseny naikinimo. Sio darbo metu buvo
susintetinti ir charakterizuoti nauji termiskai aktyvuojamos uzdelstosios fluorescencijos efektu
pasizymintys bikarbazolo junginiai, turintys benzofenono fragmentg. IStyrus medziagy termines ir
morfologines savybés paaiskéjo, kad jie visi yra amorfiniai dariniai, pasiZymintys aukStomis
stikléjimo temperattiromis. IS pagaminty prototipy geriausiai pasirodé prietaisas, kurio emisiniame
sluoksnyje buvo 15 % emiterio 4,4’-di(9’-oktil-[3,3’]-bikarbazol-9-il)benzofenono. ISorinis
kvantinis, srovés ir energinis efektyvumas atitinkamai sieké 4,0 %, 9,1 cd/A ir 7,9 Im/W, o
maksimalus skaistis virsijo 2630 cd/m?.

Magistro baigiamojo projekto metu sudaryta rekomendaciné alkil- substituotais bikarbazolais
pakeisty benzofenony gamybos technologiné schema, jvertinti sintezéje naudoty medziagy keliami
pavojai, apraSyta darby sauga.
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Summary

In theory, phosphorescent organic light emitting diodes could reach internal quantum efficiencies of
up to 100%. Despite that, technology used today lagging far behind theoretical maximum. To further
develop this type of light generating appliances it is essential to design and synthesize new materials
with better properties and to apply them in new structure efficient devices. In this work, new
polyethers containing pyridinyl-substituted carbazole rings were synthesized and characterised. Best
device showed 11.7 cd/A current efficiency and 5.4 Im/W power efficiency at 1000 cd/m? luminance,
which is used for illumination purposes. During this project another electron donor was used.
Phenoxazine-based derivatives were synthesized and characterized. Thermal and optoelectrical
properties of objective materials were investigated and suitable materials were used as hosts in green
organic light emitting devices. Peak performance was demonstrated by a device using 3-[bis(9-
ethylcarbazol-3-yl)methyl]-10-hexilphenoxazine host. Diode exhibited maximum luminance of over
5360 cd/m?, external quantum efficiency and current efficiency was 5.9% and 18.3 cd/A, respectively.

Third generation organic light emitting diodes could reach internal quantum efficiency of 100% using
thermally activated delayed fluorescence deploying fully organic materials instead of heavy metal
complexes, which were used in second generation (phosphorescent) devices. By using this
mechanism of photon generation lifetime of triplet exited states typically is shorter and undesirable
process of triplet-triplet annihilation could be avoided. During this project, new structure TADF
materials using benzophenone base and alkyl-substituted bicarbazole were synthesized and
characterized. After assessing thermal and morphological properties of new derivatives it was
discovered that all objective materials were fully amorphous with high glass transition temperatures.
All compounds were tested as emitters in organic light emitting devices. Best overall performance
was demonstrated by device using 15 % of 4,4’-bis(9’-octyl-[3,3°]-bicarbazol-9-yl)benzophenone
emitter doped in a host. External quantum, current and power efficiency peaked at 4,0%, 9,1 cd/A
and 7,9 Im/W, respectively.

During the master’s final degree project technological scheme for the production of benzophenones
with alkyl-substituted bicarbazole fragments was developed. Based on health risk factors of materials
needed in the synthesis occupational safety recommendations were described.
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Santrumpy sgrasas
AEst — skirtumas tarp singletiniy ir tripletiniy suzadintyjy biiseny energijy;
Ar —aromatiniai protonai;
BMR — branduoliy magnetinis rezonansas;
CBP —4,4°-di(N-karbazolil)-1,1-bifenilas;
CDCls — deuteriuotas chloroformas;
d — dubletas;
dd — dublety dubletas;
DMF — N,N-dimetilformamidas;
DMSO - dimetilsulfoksidas;
DPEPO - di[2-(difenilfosfin)fenil]eterio oksidas;
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
Et— tripletinés blisenos energija;
EQE — iSorinis kvantinis efektyvumas;
Flrpic — di[2-(4,6-difluorfenil)piridinato-C? N](pikolinato)iridis(111);
IR — infraraudonyjy spinduliy spektroskopija;
Ir(MDQ)2(acac) — di(2-metildibenzo[f,h-]chinoksalino)(acetilacetonato)iridis(I11);
I, — jonizacijos potencialas;
Ir(pig)2(acac) — di[2-(1-izochinolinil-N)fenil-C](2,4-pentandionato-O?,0%)iridis(l11);
Ir(ppy)2(acac) — di[2-(2-piridinil-N)fenil-C](2,4-pentandionato-02,0%)iridis(111);
Ir(ppy)s — tri[2-fenilpiridinato-C? N]iridis(111) .
ITO — indzio-alavo oksidas;
Krisc — atvirkstinis tarpsisteminio peré¢jimo koeficientas;
LiF — li¢io fluoridas;
m — multipletas;
mCBP — 3,3°-di(9-karbazolil)-1,1-bifenilas;
m.d. — milijoninés dalys;

Mpn — vidutiné skaitiné molekuliné masé;



MS — masiy spektrometrija;

Mw — vidutiné masiné molekuliné masé;

OLED - organinis Sviesos diodas;

PE — energinis efektyvumas;

PEDOT:PSS — poli(3,4-etilendioksitiofen):poli(stirensulfonatas);
PDI — polidisperiskumo indeksas;

PHOLED - fosforescuojantis organinis Sviesos diodas;
RISC — atvirkstinis tarpsisteminis peréjimas;

s —singletas;

t — tripletas;

TADF — termiskai aktyvuojama uzdelstoji fluorescencija;
TAPC — 4-(di-(N,N-ditolilamino)fenil)cikloheksanas;
Tp— destrukcijos temperatiira,

TGA — termogravimetriné analizé;

THF — tetrahidrofuranas;

Tiyd — lydymosi temperatiira;

TmPyPb — 1,3,5-tri(m-3-piridinilfenil)benzenas;

Ts — stikl¢jimo temperatira;



IZanga

Organiniai Sviesos $altiniai, kaip pamaina neorganiniams prietaisams, gauna vis daugiau démesio i$
mokslininky bei stambiy jmoniy dél jy teikiamy privalumy kaip kompaktiskumas, energinis
ekonomiskumas, pigi gamyba, ypa¢ platus skleidziamos spalvos spektras ar lankstumas. Be to,
keiiant organiniy Sviestuky sluoksniy sudétj juos galima pritaikyti jvairioms panaudojimo sritims.
Nors organiniy puslaidininkiy vaizduokliai bei telefony ekranai jau yra placiai komercializuoti,
didelio ploto apsvietimo prietaisy masiné gamyba dar tik planuojama. Pirmieji, fluorescuojantys,
organiniai Sviestukai $viesos emisijai naudojo tik singletinius eksitonus, todé¢l teorinis maksimalus
vidinis kvantinis efektyvumas sieke tik 25 %, o realiis prietaisai buvo nepajégis konkuruoti su
komerciniais jrenginiais. Proverzis organiniy Sviestuky srityje jvyko atsiradus fosforescuojantiems
antros kartos prietaisams, kurie suteiké galimybe pasiekti iki 100 % vidinj kvantinj efektyvuma,
Sviesos emisijai panaudojant tiek singletinius, tiek tripletinius suzadintuosius bavius. Deja, realiomis
salygomis tokie efektyvumai néra lengvai pasiekiami. Charakteristikos labai pageréjo sukiirus naujus
tripletinius emiterius, gebancius efektyviai konvertuoti elektros srove j fotonus. Visgi, Sie naujieji
prietaisai ken¢ia nuo nesubalansuotos kriivininky pernasos, sukeliancios tripletiniy biiseny naikinima
bei nespinduline eksitony rekombinacijg. Siekiant efektyvuma kuo labiau priartinti prie teorinio
maksimumo, emiterius biitina disperguoti matricose, kurios pasizyméty bipoline kriivininky pernasa,
aukstesne nei emiterio tripletinés suzadintosios biisenos verte, gebéjimu sudaryti stabilius amorfinius
sluoksnius, aukStomis stikléjimo temperatiromis bei geru terminiu atsparumu. Ypaé perspektyvios
yra matricos su karbazolo ar fenoksazino fragmentais dél jy auksty tripletiniy buiseny verc¢iy, mazy
konjuguoty sistemy, terminio bei cheminio atsparumo. Siuos puikiomis elektrondonorinimes
sgvybémis pasizymincius fragmentus vienoje molekuléje kombinuojant su elektrony akceptorinémis
grupémis galima sukurti perspektyvias medziagas matricoms, Kurios smarkiai prisidéty prie
tolimesnio technologijos tobulinimo.

Tobul¢jant antros kartos prietaisams buvo susirtpinta deél keliy sunkiai iSsprendziamy
fosforescuojanciy organiniy $viestuky problemy. Pirmoji yra ilgai egzistuojancios tripletinés
suzadintosios biisenos, kurios sukelia nepageidaujama, bendra prietaiso efektyvuma bei
ilgaamziskuma maZzinantj tripletiniy biiseny naikinimg. Antroji — retyjy metaly naudojimas emiteriy
struktiiroje. Zaliava tokiy junginiy gamybai yra brangi, jos resursas Zeméje ypac ribotas, o emiteriy
utilizavimas gali biiti gana tarSus. Negana to, grieZta komplekso geometrija smarkai ribojo naujy
fosforescuojanc¢iy emiteriy sintezés galimybes. Vilties iSspresti abejas minétas problemas suteiké
trecioji organiniy Sviestuky karta, naudojanti termiskai aktyvuojamos uzdelstosios fluorescencijos
fotony generavimo mechanizma. Sie prietaisai taip pat jgalina iki 100 % siekiantj vidinj kvantinj
efektyvuma sugerdami aplinkos Siluma, kuri suteikia energijos fotony negeneruojantiems tripletinés
suzadintosios biisenos elektronams persokti j Siek tiek aukStesnés energijos singletinj suzadintgjj buvi
ir tik tada rekombinuoti i§spinduliuojant fotong. Norint, kad tre¢iosios kartos prietaisy efektyvumas
pralenkty antrosios kartos prietaisus, biitina kurti naujus organinius emiterius, kurie pasiZyméty mazu
energetiniu skirtumu tarp singletiniy ir tripletiniy suZadintyjy biiseny energetiniy lygmeny, terminiu
ir cheminiu atsparumu bei geb¢jimu sudaryti stabilius amorfinius sluoksnius su aukstomis stiklé¢jimo
temperatiromis. Dazniausiai termisSkai aktyvuojamos uzdelstosios fluorescencijos efektu
pasizymintys emiteriai sintetinami vienoje molekuléje sujungiant elektronakceptorines ir donorines
grupes. Pastaryjy pasirinkime dominuoja karbazolas bei jo dariniai. Parinkus tinkamus
elektronakceptorinius fragmentus galima sukurti pranasesnius treciosios kartos organiniy Sviestuky
emiterius.
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Baigiamojo projekto tikslas — susintetinti naujas elektroaktyvias bipolines medziagas su fenoksazino,
karbazolo ar bikarbazolo fragmentais, iStirti jy termines bei optoelektrines savybes, parodancias
potencialg medziagoms buti panaudotoms organiniuose Sviestukuose.

Sio darbo uzdaviniai:

1. susintetinti ir charakterizuoti naujos struktiiros polimerines medziagas, turin¢ias piridinil-
pakeistus karbazolo ziedus, iStirti junginiy termines ir optoelektrines savybes. Tinkamomis
savybémis pasizymincius darinius iSbandyti fosforescuojanciuose organiniuose Sviestukuose kaip
matricas ir apibiidinti suformuoty prietaisy charakteristikas.

2. susintetinti ir charakterizuoti naujos struktiiros medziagas matricoms fenoksazino pagrindu,
turincias elektrony akceptorinius ar donorinius pakaitus, istirti junginiy termines ir optoelektrines
savybes. Tinkamomis savybémis pasizymin¢ius darinius iSbandyti fosforescuojanciuose
organiniuose Sviestukuose kaip matricas ir apibiidinti suformuoty prietaisy charakteristikas.

3. susintetinti ir charakterizuoti naujus termiskai aktyvuojamos uzdelstosios fluorescencijos
efektu pasizymincius junginius substituoto bikarbazolo pagrindu, iStirti gautyjy junginiy termines ir
morfologines savybes, tinkamy savybiy kompleksu pasizyminc¢ius darinius iSbandyti kaip emiterius
organiniuose Sviestukuose ir apibiidinti suformuoty prietaisy charakteristikas.

4. sudaryti alkil- substituotais bikarbazolais pakeisty benzofenony gamybos technologing
schema, iSanalizuoti darby sauga, gamyboje naudoty junginiy keliamus pavojus.
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1. Literatuiros apzvalga
1.1. Medziagos fosforescuojanciy organiniy Sviestuky matricoms

Biitinybé sukurti energijg taupantj, draugiska aplinkai ir pigy dirbtin] apSvietimo Saltinj, kuris
pasizyméty geromis spalvinémis savybémis skirtingoms pritaikymo sritims, pritrauké didel;
pramonés ir akademinés bendruomenés susidomejimg. Nuo pat organiniy Sviestuky atradimo 1987-
aisias metais $i technologija tapo viena intensyviausiy §viesos emisijos tyrimy sri¢iy'. Organiniy
Sviesa skleidzianciy diody (OLED) technologija turi didelj potencialg biiti pritaikoma ploks¢iy ekrany
vaizduokliy bei apSvietimo srityse. Didziosioms elektronikos kompanijoms, kaip ,,Sony* ar
»Samsung electronics®, jau pavyko jvesti j rinkg OLED technologijos pagrindu sukurtus televizorius,
o apSvietimo technologijy jmonés ,,Osram® ir ,,Philips* ateityje planuoja komercializuoti didelio
ploto OLED $viesos $altinius. Siuo metu apradyty technologijy naudojima riboja gana nedideli tokiy
prietaisy efektyvumai, kuriuos nulemia organiniy medziagy, naudojamy prietaisuose, savybés. Pries
atrandant fosforescuojanc¢iy organiniy Sviestuky technologija, senieji, fluorescuojancius emiterius
turintys OLED prietaisai, nebuvo laikomi gerais §viesos $altiniais kasdieniam naudojimui. Tai susije
su mazu elektros konversijos i Sviesg efektyvumu dél minéty emiteriy gebéjimo Sviesa skleisti tik
naudojant singletiniy eksitony spinduling rekombinacija. Pagal singletiniy ir tripletiniy eksitony
pasiskirstymo taisykle zinoma, kad maksimalus fluorescuojanc¢iy OLED prietaisy vidinis kvantinis
efektyvumas gali siekti 25 %. Kadangi fotonus sugeneruoja apie 20 % eksitony, gaunamas vos 5 %
siekiantj iSorinj kvantinj efektyvuma (EQE), o su tokia Zema reikSme yra ypac sudétinga pasiekti gera
energinj efektyvumg (PE), kuris pranokty jprastinius S$viesos S$altinius, kaip Kkaitrinés ar
fluorescencinés lemputés. Sios efektyvumo lubos stipriai apribojo fluorescuojanéiy organiniy
Sviestuky pritaikomuma energijos taupymo reikalaujanciose srityse, kaip stacionarus apSvietimas.
Fosforescuojanciy organiniy Sviestuky (PHOLED) technologijos, kurioje Sviesos emisija gali vykti
panaudojant tiek singletinius, tiek tripletinius eksitonus, tobulinimas jveiké fluorescuojancius
emiterius naudojancios technologijos efektyvumo ribas — EQE gali siekti 20-30 %. Naudojant jvairias
prietaisy formavimo technologijas, galima palengvinti Sviesos sklidimg 1§ emisinio sluoksnio j iSorg,
taip pasiekiant teorinj maksimaly 34-51 % siekiantj EQE. Su tokia auksta verte PHOLED prietaisai

VW —

komerciniams apSvietimo jrenginiams.

Nuo pat PHOLED prietaisy tyrimy pradininky S.R. Forresto? ir Y.G. Ma® dedamos didelés pastangos
didinti prietaisy efektyvuma, kuris jvertinamas tokiais pagrindiniais parametrais - EQE ir veikimo
itampa. Minéty charakteristiky vertés toliau naudojamos jvertinant kitus efektyvumo parametrus.
Organiniam Sviestukui su pastoviu emisijos spektru srovés efektyvumas (CE) yra tiesiogiai
proporcingas EQE, o PE, tiesiogiai parodantis prietaiso energijos taupuma, yra nulemiamas srovés
efektyvumo ir veikimo jtampos (V): PE = nCE/V. Mokslininkai visada stengiasi padidinti OLED
prietaisy EQE, kartu sumazinant veikimo jtampa. Zinoma, kiti parametrai, kaip prietaiso
ilgaamZziskumas ar spalvos grynumas turi didelg jtakg siekiant jrenginius jvesti j pramoning rinka.
Kaip minéta anksciau, teorinis EQE limitas be papildomy §viesos emisijos didinimo technologijy yra
20-30 %. Nepaisant to, didel¢ dalis raudong, zalig, mélyng ir balta Sviesa skleidzianciy
fosforescuojanciy organiniy Sviestuky praktiskai nesiekia 20 % EQE. Taip nutinka dél medziagy
negebéjimo kokybiskai uztikrinti subalansuotg kriivininky pernasa ir iSvengti tripletiniy biiseny
naikinimo. Be to, veikimo jtampos limitas bendru sutarimu laikomas auk$¢iausios uzimtos
molekulinés orbitales (HOMO) ir zemiausios neuzimtos molekulinés orbitales (LUMO) energetiniy
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lygmeny verciy skirtumo ir elektrony kriivio santykis. Sumazinti veikimo jtampg iki teorinio
minimumo néra lengva — OLED prietaisai yra daugiasluoksniai, tod¢l néra iSvengiamas susidiirimas
su kravininky injekcijos ir transportavimo energetiniais barjerais, kurie sukelia energinius nuostolius.
Siems nuostoliams kompensuoti, reikia padidinti veikimo jtampa tokio pagio dydzio skais¢iui iigauti.
Be to, esant dideliam skaisCiui, jprastai jtampos mazinimo galimybes riboja ir mazas kriivininky
judris organiniuose puslaidininkiuose, lyginant su neorganiniais analogais. Ilga laikg PHOLED
prietaisy veikimo jtampos buvo didesnés nei fluorescuojanciy organiniy Sviestuky dél nepakankamai
iStobulinty kriiv] pernesanciy ir matricy medziagy. Kruopstus energetiniy lygmeny tarp kaimyniniy
prietaiso sluoksniy kontroliavimas ir aukstu kriivininky judriu, tinkamais energetiniais lygmenimis
pasizyminc¢iy ir morfologiSkai bei termiSkai stabiliy medziagy kiirimas yra ypac svarbiis darbai,
tobulinant PHOLED technologija ir maZinant veikimo jtampg. Pastaruoju metu buvo pasiektas didelis
progresas raudona, zalig ir mélyng Sviesg skleidZzianc¢iuose PHOLED prietaisuose — EQE jau gali
siekti vir§ 20 % su Zemesnémis veikimo jtampomis, prilygstaniomis teoriniam minimumui, kuris

paminétas anks¢iau*>®’. Taip pat didelio progreso sulaukta ir balta $viesa skleidZian¢iuose

Sviestukuose — jau pagaminti prietaisai, kuriy PE prilygsta jprastoms fluorescencinéms lempoms®®.
Organiniai Sviestukai yra daugiasluoksniai prietaisai, kurie gaminami jvairiy savo specifing funkcija
atliekanciy medziagy sluoksnius formuojant vienas ant kito vakuuminio i§garinimo ar liejimo i8§

tirpaly metodais. Tokio prietaiso principiné struktiira pavaizduota 1.1 paveiksle.

Katodas

Elekirony injekcijos sluoksnis

Elekirony pernasos sluoksnis

Emisinis sluoksnis

Skyliy pernafos sluoksnis

Skyliy injekcijos sluoksnis

Anodas

O -3 o th R W ke

Stiklinis subsiratas

A

1.1 pav. Daugiasluoksnio organinio $viestuko strukttira

OLED prietaisai gaminami ant stiklinio substrato 8 vieng ant kito formuojant organinius sluoksnius,
i§sidésciusius tarp laidininky 1 ir 7. Katodo funkcija dazniausiai atlicka metalas, pavyzdziui,
aliuminis, kuris tiekia elektronus j tolimesnius sluoksnius. Tuo metu anodas Siuos elektronus,
pratekéjusius pro visus sluoksnius, $alina. Puikus anodo pavyzdys yra indzio — alavo oksidas (ITO).
Svarbiausias organiniy sluoksniy komponentas yra Sviesg spinduliuojantis junginys — emiteris.
PHOLED prietaisuose emiterio vieta yra emisiniame sluoksnyje 4. Sioje technologijoje emiteriais
jprastai naudojami sunkiyjy metaly kompleksai. Zalig spalva skleidziantys prietaisai daznai paremti
di[2-(2-piridinil-N)fenil-C)(acetilacetonato)iridzio(IIT) (Ir(ppy)2(acac)) Sviesos emisija, o raudong
bei mélyng Sviesg skleidzianCiuose prietaisuose naudojami kitokios struktiiros sunkiyjy metaly
kompleksai. Visi Kiti prietaisuose naudojami organiniai junginiai (sluoksniai) yra skirti elektros
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srovés konversijos | Sviesg efektyvumui didinti. Sluoksniai 2 ir 6 yra skirti kriivininky injekcijai
pagerinti. Elektrony injekcijos sluoksnis daznai formuojamas i§ li¢io fluorido, o puikus skyliy
injekcijos  sluoksnio  medziagos pavyzdys galéty  bati  poli(3,4-etilendioksitiofen):
poli(stirensulfonatas) (PEDOT:PSS). Sluoksniai 3 ir 5 skirti sklandziai kriivininky pernasai j emisinj
sluoksnj. Tyr¢jai yra sukiir¢ daug efektyviai kriivininky pernasai skirty junginiy, bet galima paminéti
pla¢iai naudojamus komercinius junginius 1,3,5-tri(m-3-piridinilfenil)benzeng (TmPyPb) elektrony
pernasai ir di-(4-(N,N-ditolilamino)fenil)cikloheksang (TAPC) skyliy pernasai. Dar vienas labai
svarbus PHOLED prietaiso komponentas — matrica. Ji, kartu su joje disperguotu emiteriu, naudojama
emisiniame prietaiso sluoksnyje. Tarpusavyje derinant visus minétus sluoksnius bei jy storius ir
tobulinant organiniuose Sviestukuose naudojamas medziagas, siekiama subalansuoti kriivininky
pernasg | emisinj sluoksnj, sumazinti energetinius barjerus tarp kaimyniniy sluoksniy ir i§vengti
nepageidaujamo tripletiniy biiseny naikinimo. Pasiekus Siuos tikslus, atsirasty galimybé pagaminti
ilgaamziskus, auk$tu efektyvumu pasizyminius prietaisus. Tarp $iy puikias savybes
demonstruojanciy prietaisy azoto atomus turintys heterocikliniai junginiai atlieka svarby vaidmenj
didinami prototipy efektyvumus ir mazindami veikimo jtampa. Kuriant naujas matricy medziagas,
azoto heterocikliniai fragmentai su stipriomis elektrony donorinémis savybémis gali biti sujungti su
kitomis elektrondonorinémis funkcinémis grupémis, taip pagaminant vis pranasesnius matricy
junginius. Tokios medziagos bus aprasytos Sioje literatiros apzvalgos dalyje. Efektyvios medziagos
PHOLED prietaisy matricoms turéty pasizyméti auksta tripletinés buisenos energijos (Et) verte,
siekiant uztikrinti gera energijos perdavima i§ matricos ] emiterj ir uzkirsti kelig atvirkStiniam
egzoterminiam procesui; tinkamu energetiniy lygmeny iSsidéstymu, atsizvelgiant | kaimyninius
sluoksnius; bipoline kraviy pernasa — siekiant subalansuoti elektrony ir skyliy pernasa j emisinj
sluoksnj, taip pat pasiekti auk$ta rekombinacijos efektyvuma ir iSplésti rekombinacijos zong;
gebéjimu sudaryti stabilius amorfinius sluoksnius su auksta stikléjimo temperatiira (Ts). 1.2 paveiksle
pavaizduotos kelios placiai naudojamos komercinés medziagos matricoms L1-L6:

Goof W ofek

Q0 Q0 3) 28

; 050"

@

L4 L6
1.2 pav. Medziagy L1-L.6 cheminés struktiiros

Sios medziagos gali biti naudojamos tieck monochromatine, tiek balta $viesa skleidziantiems
organiniams Sviestukams. Nepaisant §iy junginiy populiarumo, jie nepasizymi visomis, anksc¢iau
iSvardintomis reikalingomis savybémis. Ypatingas démesys turéty biti atkreiptas j matricas mélyna
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Sviesg skleidziantiems PHOLED prietaisams, dél sudétingumo suderinant aukstg tripleting energijg ir
gerg kriivininky judrj vienoje medZziagoje.

Azoto turintys heterociklai dazniausiai pasizymi elektrony akceptorinémis savybémis, o tai rodo jy
gebéjimg elektronus transportuoti geriau, nei skyles. Dél §ios priezasties minétos medziagos yra
daznai naudojamos elektrony transportavimo sluoksniams formuoti. Kartais azoto heterocikliniai
junginiai gali pasizyméti ir elektrony donorinémis savybémis. Tokio fragmento pavyzdys galéty biiti
karbazolas, prie kurio prijungus elektronakceptrotinémis savybémis pasizymincig grupg, galima gauti
bipoline kriivininky pernasa pasizymintj junginj — iSpildomas vienas i§ svarbesniy reikalavimy
matricoms. Elektrony akceptoriniy ir donoriniy grupiy pasirinkimas ir jy sujungimo buidas daro didelg
jtaka, kuriant naujas matricy medziagas PHOLED prietaisams. Konjugacijos ilgis molekuléje turi biiti
grieztai kontroliuojamas — per ilga konjugacija daro neigiamg jtakg matricoms su pageidautina auksta
tripletinés busenos energijos verte. Karbazolas yra daznai naudojamas molekulinis fragmentas dél jo
cheminio ir terminio stabilumo, mazos konjuguotos sistemos, aukstos tripletinés blisenos energijos.
Dél §iy savybiy karbazolo funkciné grupé yra perspektyvi skyliy pernagail®12, Mokslininkas Adachi
su grupe kaip matricas mélynos spalvos Sviesg skleidzian¢iuose organiniuose Sviestukuose panaudojo
1.3 paveiksle pavaizduotas medziagas L7 ir L8, atitinkamai turinCias piridino ir pirimidino
elektronakceptorinius fragmentus, emisiniame sluoksnyje jas panaudojant su tripletiniu emiteriu di-
[2-(4,6-difluorofenil)piridnato-C2 N](pikolinato)iridziu (IIT) (Flrpic).

x\

L7
1.3 pav. Medziagy L7-L8 cheminés struktiiros

Susintetintosios medziagos pasizymeéjo aukStomis Et vertémis, kurios junginiui L7 sieké 2,93 eV, o
dariniui L8 — 2,89 eV. D¢l puikaus Flrpic emiterio tripletiniy eksitony izoliavimo matricose buvo
pasiekta didelé  fotoliuminescencijos kvantiné iSeiga sluoksniuose. Be to, pagal
elektroliumeniscencijos spektrus buvo matyti, kad Sviesg skleidzia tik emiteris, taigi matrica energija
emiteriui perduoda efektyviai. Siekiant jvertinti matricy efektyvumus, laboratorijose sukurti prietaisy
prototipai. Tyréjai nustaté, kad maksimalus prietaisy Su naujomis matricomis EQE sieké mazdaug 6-
8 %, esant gana aukStoms veikimo jtampoms. Buvo padaryta iSvada, kad dél gana Zemy prietaisy
efektyvumy buvo kaltas elektronus perneSan¢iame sluoksnyje panaudotas nepakankamai efektyvus
junginys batofenantrolinas!®. Karbazolo fragmentai kaip elektrony donorai naudoti taip pat Kituose
junginiuose, pavaizduotose 1.4 paveiksle.

1.4 pav. Medziagy L9-L.10 cheminés struktiiros
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Auksto efektyvumo meélyng Sviesg skleidziantys fosforescuojantys organiniai Sviestukai buvo
sukonstruoti mokslininko S. J. Su grupéje, panaudojus dvi piridino turin¢ias medziagas matricoms
L9 ir L10. Fenilkarbazolo fragmentai buvo prijungti prie centrinio piridino ziedo 3,5- (L9) arba 2,6-
(L10) padétyse. Medziagos pasizyméjo pakankamai auksta, 2,71 eV siekianéia Et verte, kuri yra
didesné uz Flrpic emiterio (Et = 2,65 eV), o tai matricai leidzia sékmingai izoliuoti tripletinius
eksitonus emisiniame sluoksnyje. Prototipai su L9 matrica pasieké 19,1 % EQE ir 34,6 Im/W PE.
IsbandZius prietaisus su L10 matrica, EQE pasické 24,3 %, o PE padidéjo iki 46,1 Im/W*. 1.5
paveiksle pavaizduotos dar kelios efektyviy prietaisy matricy medziagos. Mokslininko M. Hu ir jo
kolegy parengtoje publikacijoje taip pat dominuoja karbazolo elektrondonoriniai fragmentai, o
akceptorine grupe buvo parinktas chinoksalinas, prie kurio buvo prijungti du bendrg morfologinj ir
termin] stabilumg pagerinantys fenilo pakaitai.

xeo oy Sy
o0 Y
oy

1.5 pav. Medziagy L11-L13 cheminés strukttiros

Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) metodu buvo nustatyta, kad medziagy Ts sieké
nuo 104 °C iki 112 °C. Elektronakceptorinj ir elektrondonorinj fragmentg tyréjai sujungé fenilo Ziedu,
kuris leidzia atskirti elektrony ir skyliy transportavimo zonas. ISbandZius visas tris susintetintas
medziagas, kurios skiriasi tik jungimo vieta prie skirianciojo fenilo Ziedo, buvo iSsiaiskinta, kad
efektyviausias yra para- junginys L11. Sj darinj panaudojus kaip matrica su raudona $viesa
skleidzianiu  emiteriu  di-[2-(1-isochinolinil-N)fenil-C](2,4-pentandionato-0? 0%iridziu  (TIT)
(Ir(pig)2(acac)), prietaisas pademonstravo 21,9 cd/A CE, 15,4 Im/W PE bei 12,2 % EQE vertes®.
Kartais, norint nutraukti konjuguota dviguby rySiy sistema, tarp akceptoriaus ir donoro jterpiamas
sotusis sp® hibridizuotas anglies atomas. Tokia strategija junginiy L14 ir L15, pavaizduoty 1.6
paveiksle, sintezei buvo parinkta F.Wang vadovaujamoje mokslinéje grupéje, kur elektrony donoru
taip pat buvo parinktas karbazolas, o akceptoriumi — triazolo fragmentas. Toks skirtingy fragmenty
atskyrimas leido nesumazinti Et vertés — abiem junginiam jos verteé sieké 2,95 eV. Etilpakaitai prie
karbazolo buvo prijungti siekiant pagerinti medziagy morfologines savybes. Sis sprendimas
pasiteisino — istyrus darinius DSK metodu buvo nustatyta, kad jie sudaro amorfinius sluoksnius su
105-114 °C siekian¢iomis stikléjimo temperatiiromis.
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L14 L15
1.6 pav. Medziagy L14-L.15 cheminés struktiiros

Mokslininkai iSbandé naujus junginius L14 ir L15 kaip matricas zalig ir mélyng Sviesg
skleidzianCiuose prietaisuose. Prietaisai su junginio L14 matrica pasizyméjo Siek tiek geresnémis
charakteristikomis. Zalia $viesa skleidziantis prietaisas su tri[2-fenilpiridinato-C?,Nliridzio (III)
(Ir(ppy)3) emiteriu pademonstravo 16,1 % siekiantj EQE, o CE ir PE buvo atitinkamai 54,76 cd/A ir
41,12 Im/W. Mélyng Sviesa skleidZiantis prietaisas su Flrpic emiteriu pademonstravo 11,9 % siekiantj
EQE, o CE ir PE atitinkamai sieké 23,78 cd/A ir 17,56 Im/W*®, C. Kiu vadovaujama moksliné grupé
pristaté karbazolo-pirano darinius raudona, zalig ir mélyna $viesg skleidziantiems OLED prietaisams.
Junginiy strukttiros pavaizduotos 1.7 paveiksle. IStyrus termines iy medziagy savybes paaiskéjo, kad
jos pasizymi geru terminiu atsparumu — kaitinant azoto aplinkoje, 5 % masés $ie junginiai prarado tik
esant mazdaug 300 °C. Be to, tikslinius darinius i$tyrus DSK metodu, jie pademonstravo aukstas
stikl¢jimo temperatiiras, siekianc¢ias 104-119 °C.

1.7 pav. Medziagy L16-L17 chemings strukttiros

Kadangi Sy matricy elektrony akceptoriniai ir donoriniai fragmentai pasizymi aukStomis tripletinés
biisenos energijos reikSmeémis, Sia savybe pasiZyméjo ir galutiniai junginiai — jy Et siekeé 2,83 eV
(L16) ir 2,90 eV (L17). Mazesne Et reik§me pasizymintis junginys buvo tinkamesnis kaip matrica
raudong S§viesg skleidZian¢iam organiniam Sviestukui su di(2-metildibenzo[f,h]chinoksalin)
(acetilacetonato)iridzio (IIT) (Ir(MDQ)2(acac)) emiteriu. EQE, CE ir PE atitinkamai sieké 11,6 %,
60,7 cd/A ir 73,3 Im/W. Zalia §viesa skleidZiantys prietaisai su matrica L16 taip pat buvo su Siek tiek
geresnémis charakteristikomis. EQE, CE ir PE atitinkamai sieké 16,8 %, 17,0 cd/A ir 16,6 Im/W. Su
mélyng Sviesg skleidziandiu emiteriu Flrpic geriau deréjo junginio L17 matrica. Prietaisas
pademonstravo labai gerg 18,9 % siekiantj EQE, o CE ir PE atitinkamai sieké 37,1 cd/A ir 38,8
Im/WY'. Dar viena gera pavyzdj matricy medziagoms sukiiré J. Hui Jun su kolegomis. Kurdami
medziagy struktiira, jie branduoliu parinko terfenilfragmenta su dviem metilpakaitais. Prie Sio
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branduolio buvo prijungti karbazolo arba nitrilkarbazolo fragmentai meta- ir para- padétyse, kaip
pavaizduota 1.8 paveiksle.

L20
W
CN
1.8 pav. Medziagy L18-L21 chemings strukttiros

Meta- padétyse pakaitus turin¢ios medziagos L18 ir L20 pasizyméjo aukstestémis Et vertémis,
atitinkamai 2,84 eV ir 2,85 eV. Dariniy L19 ir L21 E7 sieké atitinkamai 2,61 eV ir 2,62 eV. Visi
junginiai pasizyméjo aukStomis Ts vertémis, siekianciomis 105-140 °C. Tiksliniai dariniai buvo
iSbandyti kaip matricos mélyng $viesa skleidzian¢iuvose PHOLED prietaisuose su emiteriu Flrpic.
Efektyvesni pasirodé prietaisai savo struktiiroje turintys bipolinius darinius L20 ir L21. Sie du
prietaisai pademonstravo labai panasSius efektyvumus, bet prietaisas su matrica L21 pasirodé Siek tiek
perspektyvesnis. EQE ir PE atitinkamai sické 17,7 % ir 29,4 Im/W*8, Y Wang su kolegomis parengé
kokybiSka publikacijg, kurioje aprasytos naujos medziagos turinCios karbazolo elektrondonorinj
fragmenta bei oksadiazolo ir piridino elektrony akceptorines grupes. Siy junginiy struktiiros
pavaizduotos 1.9 paveiksle.

QN
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1.9 pav. Medziagy L22-L.23 cheminés struktiiros
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Istyrus junginiy elektronines savybes buvo nustatyta, kad Et vertés dariniams L22 ir L23 atitinkamai
sieké 2,77 eV ir 2,60 eV. Terminiy savybiy tyrimai padéjo nustatyti junginiy Ts, kuri medziagai L22
sieke 90 °C, o darinio L23 Ts buvo 98 °C. Nors $ie rodikliai ir nesiekia uzsibréztos 100 °C ribos,
galima teigti, kad susintetintos medziagos yra tinkamos stabiliy amorfiniy sluoksniy formavimui.
Dariniai buvo iSbandyti kaip matricos mélyna ir Zalig Sviesg skleidzian¢iuose PHOLED prietaisuose.
Geresnémis charakteristikomis pasirodé prietaisai savo emisiniame sluoksnyje turintys L22 matricg.
Zalig $viesa skleidZiantis prietaisas pademonstravo 20,8 % siekiantj EQE ir 39,7 cd/A CE. Mélyna
Sviesa skleidziantis prototipas demonstravo 16,4 % EQE ir net 55,2 cd/A siekiantj CE®. 1.10
paveiksle pavaizduotos J.Guo ir jo kolegy susintetintos ir apraSytoS naujos medziagos, kurioje
elektrony akceptoriumi parinktas tetrafenilpirazino fragmentas, cheming struktiira.

N

OOO
®

L24

\ 7/

N
|
N

1.10 pav. Medziagos L24 cheminés struktiiros

I$tyrus junginj DSK metodu, paaiskéjo, kad medziaga pasizymi ypac¢ auksta, 170 °C siekiancia Ts.
Naujasis darinys L24 buvo iSbandytas kaip matrica geltong ir raudong $viesg skleidzian¢iuose OLED
prietaisuose. Geltong Sviesg skleidziantis jrenginys pademonstravo jspidingus efektyvumus.
Maksimalis EQE, CE ir PE atitinkamai sieké 28,72 %, 89,54 cd/A ir 104,21 1m/W, o jsijungimo
jtampa buvo tik 2,6 V. R.K. Konidenos mokslinéje grupéje kilo dar viena medziagy OLED
matricoms idéja. Tyréjai elektrony donoru taip pat pasirinko karbazola, o elektrony akceptoriaus
funkcijag atliko ciano grupés, prijungtos prie karbazoly 3-i0s padéties, gautosios junginiy struktiiros
pavaizduotos 1.11 paveiksle.
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1.11 pav. Medziagy L25-L.28 cheminés struktiiros
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I$ DSK termogramy buvo nustatytos $iy junginiy ypaé¢ auks$tos Ts vertés — 118 °C medziagai L25,
141 °C dariniui L26, 170 °C ir 215 °C junginiams L27 ir L28. Nustatytos terminés savybés yra
puikios, norint pritaikyti Sias medziagas organiniuose Sviestukuose formuojant stabilius amorfinius
sluoksnius. Et vertés taip pat buvo tinkamos mélyng Sviesg skleidziantiems PHOLED prietaisams.
Dariniai L25, L26, L27 ir L28 atitinkamai pasizyméjo 3,00 eV, 3,06 eV, 2,81 eV ir 2,85 eV
siekian¢iomis Et, kurios visos yra didesnés uz naudoto emiterio Er, siekiancig 2,69 eV. ISbandzius
medziagas kaip matricas mélyng Sviesg skleidzianCiuose organiniuose Sviestukuose, geriausig
efektyvumg pademonstravo prictaisas su L26 matrica. Didziausios EQE, CE ir PE vertés sické
atitinkamai sieké 25,3 %, 48,1 cd/A ir 39,3 Im/W?L, Kitas puikus junginys buvo susintetintas X.D.Zhu
vadovaujamoje mokslinéje grupéje. Tyréjai junginio struktiirai pasirinko spiro- tipo branduolj.
Elektrony donoru, kaip ir anksé¢iau aprasytose publikacijose, buvo panaudotas karbazolas, o elektrony
akceptoriumi §j kartg pasirinktas tioksanteno dioksido fragmentas. Gautosios tikslinés medziagos
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1.12 pav. Medziagos L29 cheminés strukttiros

struktiira pavaizduota 1.12 paveiksle.

Sis darinys pasizyméjo ypatingai auksta, 236 °C siekiangia Ts, 0 Et buvo 2,86 eV. Junginys puikiai
tiko tiek raudona, tiek Zalig ir net mélyna $viesa skleidziantiems PHOLED prietaisams. Zalios §viesos
prietaisas su Ir(ppy)2(acac) emiteriu pademonstravo 24,0 % siekiantj EQE, o PE ir CE atitinkamai
buvo 76,8 Im/W ir net 91,8 cd/A. Tuo tarpu mélyng Sviesg skleidziancio prietaiso su Flrpic emiteriu
EQE, PE ir CE atitinkamai sieké 22,8 %, 40,3 Im/W ir 47,8 cd/A. I8skirtiné $iy prietaisy savybé yra
ta, kad, esant technologiskai svarbiam 1000 cd/m? skais¢iui, prietaisy efektyvumai praktiskai
nesumazéjo nuo maksimaliy veréiy??. Keisdami karbazolo fragmento padétj elektrony akceptoriaus
benzimidazolo atzvilgiu S.Chang su kolegomis susintetino keturis bipolinius izomerus, pavaizduotus
1.13 paveiksle, siekiant juos pritaikyti kaip organiniy $viestuky matricas.
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1.13 pav. Medziagy L30-L33 cheminés struktiiros

Dél gana mazy junginiy molekuliniy masiy buvo baiminamasi dél galimai mazy medziagy Ts verciy
ir prasto morfologinio stabilumo. I$tyrus darinius DSK metodu, buvo fiksuojamos tokios Ts — 53 °C
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junginiui L30, 83 °C medziagai L31, 86 °C ir 90 °C dariniams L32 ir L33. Visi junginiai pasizymé&jo
mazdaug 2,90 eV siekiancia Er verte. Tokia verté leido medziagas iSbandyti kaip matricas, jose
disperguojant mélyng Sviesg skleidziantj emiterj Flrpic. Efektyviausias pasirodé prietaisas, kurio
emisiniame sluoksnyje buvo panaudota matrica L33. Prototipas pasizyméjo 30,9 % siekianc¢ia EQE
verte, o CE ir PE atitinkamai buvo 64,1 cd/A ir 66,3 Im/W2, C.Bian vadovaujamoje grupéje buvo
susintetinti dar keturi junginiai, kuriuose panaudoti karbazolo fragmentai. Siuo atveju elektronus
pernesanciu molekulés fragmentu buvo parinktas piridinas, o gautyjy medziagy struktiiros
pavaizduotos 1.14 paveiksle.
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1.14 pav. Medziagy L34-L.37 chemingés struktiiros

SistematiSkai iStyrus junginiy termines ir morfologines savybes, buvo nustatyta, kad medZiagos
pasizymi ypa¢ auk$tu terminiu atsparumu. Tp vertés sieké net iki 571 °C. Taip pat buvo nustatyta,
kad dariniai sudaro stabilius amorfinius sluoksnius su 108-192 °C siekian¢iomis Ts vertémis.
Junginius i8bandzius kaip matricas, geriausiai pasirodé meélyng Sviesg skleidziantis prietaisas su
paprasCiausios struktliros matrica L34, emisiniame sluoksnyje ja derinant su Flrpic emiteriu.
Prototipas pasizyméjo 17,8 % siekianciu EQE, CE buvo 40,9 cd/A, o PE — 34,0 Im/W?2,

Apibendrinant, PHOLED prietaisai yra perspektyvus ateities ap§vietimo $altinis, kuris turi potencialo
biti ekonomiskesnis tiek energijos suvartojimo, tick gamybos kasty atzvilgiais. Siuo metu didelio
ploto PHOLED apSvietimo jrenginiy konkurencingumui masinéje rinkoje pasiekti reikia i$spesti
kelias svarbias problemas, kaip nesubalansuota krivininky pernaSa prietaise, prastas terminis ir
morfologinis mediiagu stabilumas tripletiniq bﬁsenq naikinimas esant didesniam skaiséiui ir gana
kurios pasizyméty blpohne kriivininky pernaSa, aukStu krivininky judriu, geru terminiu ir
morfologiniu stabilumu bei tirpumu organiniuose tirpikliuose, siekiant pigiai formuoti prietaisus i$
tirpaly, pakeic¢iant brangy vakuuminio i§garinimo metoda.

1.2. Termiskai aktyvuojamos uzdelstosios fluorescencijos technologijos emiteriai

Antroji OLED prietaisy karta sukélé didelj proverzj EQE verciy didinime, panaudojant sunkiy metaly
organinius kompleksus kaip emiterius. PHOLED prietaisai emisijai tiesiogiai naudoja tripletinius
eksitonus, o singletiniai eksitonai taip pat panaudojami, jiems i§ pradziy perSokant j tripletinés
biisenos energijos lygmenj, taip teoriskai pasiekiant iki 100 % vidinj kvantinj efektyvuma®>?.
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Nepaisant to, pereinamyjy metaly kompleksai?’ iridzio?3, platinos?®°, osmio®!, europio®? ar rutenio®

pagrindu yra ypac brangts, o resursas zem¢je yra nedidelis. Dél 8iy priezasciy tokiy prietaisy masine
gamyba pazeisty darnaus vystymosi principus. Negana to, tokiy prietaisy utilizacija gali biiti gana
tarsi ir sudétinga®. Viena i§ PHOLED §viesos Saltiniy silpny viety — ilgai egzistuojancios tripletinés
suzadintosios elektrony biisenos. D¢l Sios priezasties gana daznai jvyksta eksitony naikinimas —
nespinduliné rekombinacija. Taip pat, gana silpni cheminiai rysiai su kompleksadariu metalu daznai
salygoja trumpg prietaiso tarnavimo laika. Emiteriy metaly kompleksai taip pat stipriai sumazina
naujy cheminiy struktiiry kirimo galimybes dél grieztos komplekso geometrijos. Termiskai
aktyvuojama uzdelstoji fluorescencija (TADF) leidzia iSnaudoti tripletines suzadintgsias biisenas, jas
perkeliant j energetidkai artimas singletines suzadintgsias biisenas®®. Tre¢ioji OLED karta paremta
TADF principu, kurio metu organinés medziagos sugeria aplinkos $iluma, kuri suteikia energijos
fotony negeneruojantiems tripletinés suzadintosios busenos elektronams perSokti j Siek tiek
aukstesnés energijos singletinj suzadintajj bavj ir tada rekombinuoti i§spinduliuojant fotong®®*’. Sis
procesas, uztikrinantis uzdelstosios fluorescencijos dominavima emisijoje*®, vadinamas atvirkstiniu
tarpsisteminiu per¢jimu (RISC), kurio s€ékmingam vyksmui buitinas maZzas energetinis skirtumas tarp
singletiniy ir tripletiniy suzadintyjy buseny energijy (AEst). Dazniausiai TADF emiteriai
projektuojami vienoje molekuléje derinant elektrony donorinius ir akceptorinius fragmentus, véliau
junginius iSbandant gaminant OLED prototipus. Daugiasluoksné prietaiso struktiira yra aptarta
anksciau ir pavaizduota 1.1 paveiksle. Tobul¢jant Siai OLED kartai, buvo pastebéta, kad donoriniy ar
akceptoriniy grupiy parinkimas daro didele jtaka fotofizikiném savybém — AEst, atvirkStiniam
tarpsisteminio peré¢jimo koeficientui (Krisc), fotoliuminesencijos kvantinei iSeigai ir bendram OLED
prietaiso efektyvumui. Be to, cheminis ir terminis sudedamyjy emiterio fragmenty stabilumas yra
labai svarbiis parametrai ilgam TADF prietaisy tarnavimo laikui. Siuo metu yra iSbandyta daug
elektronakceptoriniy fragmenty, kaip benzonitrilas, difenilsulfonas, benzofenonas, piridinas ar
triazinas. Elektrondonoriniy fragmenty pasirinkime dominuoja karbazolas bei jo dariniai.
Apibendrinant, tre€iosios kartos OLED prietaisai, paremti TADF technologija, pasiZymi gebéjimu
Sviesos emisijai panaudoti tiek singletinius, tiek tripletinius eksitonus taip jgalinant teorinj maksimaly
100 % siekiantj vidinj kvantinj efektyvuma®°. Sioje literatiiros apzvalgos dalyje bus apzvelgti keli
efektyviy TADF emiteriy medZiagy pavyzdziai.

S. Zou su kolegomis TADF emiterio struktiiroje nusprendé panaudoti benzonitrilo elektrony
akceptoriy su keturiais elektrondonoriniais karbazolo fragmentais, i§ kuriy du yra substituoti tretbutil-

arba fenilpakaitais, kaip pavaizduota 1.15 paveiksle.
L38

1.15 pav. Medziagy L38-L39 cheminés struktiiros
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TADF OLED prietaisai su abejais emiteriais demonstravo vir§ 20 % siekiantj EQE ir siaurg mélynos
spalvos Sviesos emisijos intervalg ties 464 nm bangos ilgiu. Junginio L38 tretbutilgrupés susilpnina
tarpmolekuling saveika, taip sumazinant agregacijos tarp emiterio molekuliy sukelta emisijos
gesinima, kartu sustiprinant TADF efekta. Tai jrodo prietaisy, kuriy emisinis sluoksnis sudarytas tik
i§ emiterio, efektyvumas. Prietaisas su junginio L38 emisiniu sluoksniu pademonstravo 21,6 % EQE.
Si charakteristika jrenginiui su emiteriu L39 sieké tik 3,9 %. Tyréjams prietaisuose panaudojus
matricos — emiterio sistemg, EQE buvo kur kas artimesni, atitinkamai 23,8 % ir 26,6 %. Geriausiu
efektyvumu pasizymejo prietaisas savo emisiniame sluoksnyje turintis 20 % masés emiterio L39
disperguoto 3,3‘-di(9H-9-karbazolil)-1,1-bifenilo (MCBP) matricoje. EQE ir CE atitinkamai sieké
26,6 % ir 35,4 cd/A, o maksimalus skaistis virijo 22500 cd/m? ribg*°. F. Ma su kolegomis susintetino
grupe naujy medziagy TADF emiteriams. Visos jy darbe aprasytos medziagos yra aromatiniai
ketonai. Elektrony akceptoriais molekulése buvo benzofenono ir piridino fragmentai, o elektrony
donory kiekvienoje molekuléje yra po du - karbazolas ir akridinas arba karbazolas ir fenoksazinas,
kaip pavaizduota 1.16 paveiksle.
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1.16 pav. Medziagy L40-L45 chemingés struktiiros

Kaip matoma i§ struktiry L40-L45, karbazolo fragmentai yra papildyti dviem tretbutilgrupémis,
kuriy naudingumas sluoksniy formavimo savybéms jau jrodytas darinio L38 aprasyme. Taip pat
aiSkiai matyti piridino azoto atomo ir jo pozicijos molekuléje jtaka $viesos emisijai. Junginiai L40 ir
L43, savo struktiiroje neturintys piridino, skleidé atitinkamai mélynos ir zalios spalvos Sviesa.
Dariniy L41 ir L44, sudétyje turinCiy piridino fragmenta, Sviesos emisija buvo Siek tiek pastumta j
ilgesniy elektromagnetiniy bangy puse, o medziagos L42 ir L45, kuriy piridino Ziedo azotas yra 2-
oje padétyje centrinés metanono grupés atzvilgiu, pasiZyméjo atitinkamai geltonos ir oranZinés
spalvos Sviesos emisija. Déka tretbutil- funkciniy grupiy, mokslininkams atsivéré galimybé emisinius
sluoksnius suformuoti i§ tirpaly, nenaudojant matricos. Visi susintetinti emiteriai pasiZyméjo gana
gerais efektyvumais, bet geriausias charakteristikas demonstravo prietaisai su piridino Ziede azotg 3-
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oje padétyje metanono grupés atzvilgiu turindiais emiteriais L41 ir L44. Zydros spalvos §viesa
skleidZiancio prietaiso su junginio L41 emisiniu sluoksniu EQE, CE ir PE atitinkamai sieké 11,4 %,
35,4 cd/A ir 15,9 Im/W. Prototipas su L44 emiteriu skleidé geltonos spalvos Sviesa, o jo EQE, CE ir
PE atitinkamai sieké 9,4 %, 21,6 cd/A ir 6,8 Im/W*!. Mokslininko P. Rajamali vadovaujamoje grupéje
TADF emiteriy molekulinéje struktiiroje panaudotas dar vienas potencialo turintis elektrony
akceptorius difenilsulfonas, kuris modifikuotas sulfono fenilziedus pakei¢iant piridino fragmentais ir
naujuosius junginius lyginant su nemodifikuoto difenilsulfono junginiu L48, kaip pavaizduota 1.17
paveiksle.
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1.17 pav. Medziagy L46-L.48 cheminés struktiiros

Emiteriai L46 ir L47 skleidé mélyna $viesg. Atlikus termogravimetrinés analizés (TGA) matavimus,
buvo nustatytos lydymosi temperatiiros ir Tp vertés. Dariniai lydési 353-361 °C temperatiiroje, o 5 %
masés prarado tik esant mazdaug 400 °C temperatiirai. Tiriant tiksliniy medziagy fotofizikines
savybes nustatyti TADF technologijai tinkami AEst, kurie medziagoms L46 ir L47 atitinkamai sieké
0,22 eV ir 0,21 eV. Prietaisy formavimui kaip matricg panaudojus di[2-(difenilfosfin)fenil]eterio
oksidg (DPEPO), buvo gauti gana geri jrenginiy efektyvumai. Prietaisy demonstruojami EQE,
panaudojus emiterius L46 ir L47, sieké atitinkamai 11,4 % ir 13,4 %. Emiteriu panaudojus
palyginimui susintetintg junginj L48, kurio sudétyje néra piridino fragmento, buvo pasiektas tik 4,6
% siekiantis EQE. Visapusiskai geriausias charakteristikas pademonstravo prictaisas emisiniame
sluoksnyje turintis 7 % masés emiterio L46 disperguoto 2,8-di(difenilfosforil)dibenzo[b,d]tiofeno
(PPT) matricoje. EQE, CE ir PE vertés atitinkamai sieké 12,4 %, 17,1 cd/A ir 15,4 Im/W*2, Kor¢jos
mokslininkai, vadovaujami R.J. Konidenos, emiteriais iSbandé dar kelis junginius turin¢ius karbazolo
elektrondonorinius fragmentus, pavaizduotus 1.18 paveiksle. Be jy molekulése buvo panaudoti ir
benzonitrilo bei triazino elektrony akceptoriai.
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1.18 pav. Medziagy L49-L50 cheminés struktiiros

Tyréjy darbo tikslas buvo patobulinti jau ankséiau iSbandyto darinio L49 charakteristikas
prietaisuose. IStyrus termines medziagy savybes, buvo nustatyta, kad abu junginiai pasizymi 500 °C
virijan¢iomis Tp, 0 Ts vertés virsijo 195 °C. Tai rodo idealy terminj stabilumg dariniy pritaikymui
OLED prietaisuose. Fototofizikiniy savybiy tyrimy rezultatai parodé, kad medziaga L50, lyginant su
L49, pasizyméjo maZesniu AEst, trumpesne uzdelstosios fluorescencijos egzistavimo trukme bei
greitesniu RISC procesu. Dél $iy priezaséiy zalig Sviesg skleidziantis prietaisas su emiteriu L50 buvo
pranasesnis uz savo pirmtaka, demonstruodamas 19,9 % EQE ir 62,3 cd/A CE vertes. Analogisko
prietaiso su L49 emiteriu EQE ir CE atitinkamai sieké 12,9 % ir 38,6 cd/A. Be to, dél tvirtesnés
molekulinés struktiiros prietaiso tarnavimo laikas pailgéjo net 40 karty. Laikas, per kurj pradinis 1000
cd/m? skaistis sumazéja 20% prietaisui su emiteriu L50 buvo 446h, o prietaisui su emiteriu L49 sieké
vos 11h%,

Apibendrinant, tre¢ioji OLED prietaisy karta, pasitelkdama TADF fotony generavimo mechanizma,
atvéré naujy galimybiy organiniy Sviestuky technologijai tobulinti. Vienas 1§ antrosios generacijos
fosforescuojanciy OLED prietaisy trikumy yra ilgai egzistuojantys tripletiniai eksitonai ir dél Sios
priezasties kylantis jy nespindulinis rekombinavimas, todél mazéja bendras prietaisy efektyvumas.
Kitas trikumas — Sviesa skleidZiantys junginiai yra retyjy metaly kompleksai. Tokios medZiagos yra
ypac brangios, o metaly, reikalingy emiteriy gamybai, iSteklius Zeméje néra didelis. Be to, prietaisy
utilizavimas potencialiai yra tarSus ir sudétingas. TreCiosios kartos prietaisai naudoja paprastus
organinius emiterius, kuriy struktiiros yra zymiai jvairesnés, nei metaly kompleksy dél grieztos
geometrings Siy dariniy struktiiros, o naujas fotony generavimo mechanizmas leidZia sutrumpinti
suzadintyjy biiviy egzistavimo laika. Sios technologijos tolimesniam tobuléjimui yra biitina kurti
naujos struktiiros TADF emiterius, kurie pasizyméty maza AEst verte, geru terminiu ir morfologiniu
stabilumu, biity sudaryti i§ elektrony akceptoriniy ir donoriniy fragmenty, taip pat pasiZymety
tirpumu organiniuose tirpikliuose, siekiant panaudoti pigias prietaisy sluoksniy formavimo is tirpaly
technologijas.
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2. Eksperimentiné dalis
2.1. Medziagos ir metodai
2.1.1. Naudota aparatiira

Branduoliy magnetinio rezonansas (BMR). Sickiant nustatyti junginiy cheming¢ struktiirg, buvo
uzrasyti 'H ir *C BMR spektrai naudojant Bruker Avance 111 (400 MHz 'H spektrams, 100 MHz 3C
spektrams) aparatg, bandinius iStirpinant deuteriuotame chloroforme, vidiniu standartu parinkus
tetrametilsilang (TMS, 0 m.d.).

Masiy spektrometrija (MS). Siekiant nustatyti junginiy cheminé struktirg, buvo uzraSyti masiy
spektrai naudojant spetrometrg Waters ZQ 2000. Spektrai buvo uzrasyti atmosferos slégyje cheminés
jonizacijos biidu (APCI+), esant 20V bandinio konuso jtampai.

Infraraudonyju spinduliy spektroskopija (IR). Siekiant palengvinti junginiy cheminés strukttiros
nustatymg, buvo uzraSyti dariniy IR spektrai, naudojant spektrofotometrg Vetrex 70 Bruker,
bandinius pries tai supresavus j tabletes su kalio bromidu.

Termogravimetriné analizé (TGA). Bandiniy terminis atsparumas buvo tirtas kaitinant juos azoto
atmosferoje 10 °C/min greiciu, naudojant Metter TGA / SDTA851e / LF / 1100 jranga.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK). Termogramos uzrasytos kaitinant tikslinés
medziagos bandinj 10 °C/min greiiu azoto atmosferoje, naudojant DSK Q 100 TA instrument
aparata.

Jonizacijos potencialai (lp). Junginiy I, imatuoti fotoemisijos ore metodu®, bandinj istirpinus
tetrahidrofurane (THF) ir gautuoju tirpalu padengus laidzig aliuminio plokstele su 0,5 uM storio
adheziniu metilmetakrilato ir metakrilo riigSties kopolimero sluoksniu.

Organiniy Sviestuky charakteristikos. DidZioji dalis susintetinty junginiy buvo iSbandyti juos
panaudojant organiniuose §viesos dioduose. Siy prietaisy efektyvumui jvertinti buvo naudojama
speciali aparatiira Keithley 2400, o skais¢iui matuoti pasitelkta Photo Research PR-655 jranga.

2.1.2. Naudotos medZziagos

1,2-dichloretanas 99,8%, C2H4Cl. (Sigma-aldrich);

Boro trifluorido dietileteratas 99%, CsH10BF30 (Sigma-aldrich);
Fosforo (V) oksichloridas 99,9%, POCIs (Sigma-aldrich);
N,N-dimetilformamidas, 99,8%, CzH;NO (Sigma-aldrich);
Dichlormetanas, 99,5%, CH>Cl> (Eurochemicals);
Druskos ragstis, 37%, HCI (Eurochemicals);
1,3-indandionas, 97%, CoHsO> (Sigma-aldrich);
1,4-dioksanas, 99,8%, C4HsgO, (Eurochemicals);

Natrio acetatas, 99%, CHsCOONa (Eurochemicals);
Fenantren-9,10-dionas, 95%, C14HgO2 (Sigma-aldrich);
Brometanas, 98%, C2HsBr (Sigma-aldrich);
1-brombutanas, 98%, C4HqBr (Sigma-aldrich);
1-bromheksanas, 98%, CeH13Br (Sigma-aldrich);
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1-brom-2-etilheksanas, 98%, CgH17Br (Sigma-aldrich);
1-bromoktanas, 98%, CsH17Br (Sigma-aldrich);

Gelezies (III) chloridas, 97%, FeClz (Sigma-aldrich);

Natrio hidridas, 60%, NaH (Sigma-aldrich);
4,4°-difluorobenzofenonas, 99%, C13HsOF, (Sigma-aldrich);
Kalio $armas 85%, KOH (Eurochemicals);

Kalio karbonatas 99%, K>COs (Eurochemicals);

Natrio sulfatas 99%, Na>SO4 (Eurochemicals);

Kalio jodidas 97%, KI (Sigma-aldrich);

Kalio jodatas 98%, K103 (Sigma-aldrich);

Acto ragstis 99,9%, CH3COOH (Eurochemicals);
Tetrabutilamonio hidrosulfatas 97%, C16H37NO4S (Sigma-aldrich);
Di(trifenilfosfin)paladzio dichloridas 98%, CzsH30Cl2P2Pd (Sigma-aldrich);
Tetrahidrofuranas 99,95%, C4HgO (Eurochemicals);

Izopropanolis 98%, CsHsO (Sigma-aldrich);

Chloroformas 99,4%, CHClI3 (Eurochemicals);

Acetonas, C3HesO (Eurochemicals);

Etilacetatas 99,9%, C4HgO> (Eurochemicals);

Heksanas 99,8%, CeH14 (Eurochemicals);

Metanolis 99,8%, CH4O (Eurochemicals);

9H-Karbazolas 95%, C12HoN (Sigma-aldrich);

Fenoksazinas 97%, C12H9NO (Sigma-aldrich);
2-metoksi-3-piridinboro riigstis 97%, CsH10BNO4 (Sigma-aldrich);
6-metoksi-3-piridinboro riigstis 97%, CsH10BNO4 (Sigma-aldrich);

2.1.3. Eksperimenty apraSymas

3-Jod-9H-karbazolas (1) buvo susintetintas vadovaujantis Tucker jodinimo metodika®.

3-Jod-9-(3-metil-3-oksetanil)metilkarbazolas (2) buvo susintetintas pagal literatiiroje nurodytas
metodikas*®.

O

&
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3-(6-metoksi-3-piridinil)-9-(3-metil-3-oksetanil)metilkarbazolas (3). 1,4 g (3,7 mmol) 3-jod-9-(3-
metil-3-oksetanil)metilkarbazolo (2), 1 g (6,6 mmol) 6-metoksi-3-piridinilboro ragsties, 0,14 g (0,19
mmol) PdCI>(PPhs). ir 1,4 g (24,9 mmol) smulkinto kalio hidroksido reagavo esant 20 ml
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tetrahidrofurano ir 1,5 ml degazuoto distiliuoto vandens 24 h misinio virimo temperatiroje, azoto
atmosferoje. Patikrinus reakcijos miSinj plonasluoksnés chromatografijos btdu, jis buvo paliktas
atvésti ir i§sésdintas j ledinj vandenj. Reakcijos produktas buvo ekstrahuotas etilacetatu, o ekstrakte
likgs vanduo suriStas bevandeniu natrio sulfatu. Tikslinis junginys buvo gryninamas kolonélinés
chromatografijjos biidu, nesikliu parinkus etilacetato ir hekSano misinj tiriniu santykiu 1:3. Gauta 0,8
g gelsvos medziagos. Reakcijos iSeiga 60 %.

MS (APCI*, 20 V): 359,1 ([M+H], 100%).

IH BMR (300 MHz, CDCls, §, m.d.): 8,48 (d, 1H, Ar, J = 1,8Hz), 8,22(d, 1H, Ar, J = 2,1Hz), 8,14
(d, 1H, Ar, J = 7,2Hz), 7,90 (dd, 1H, Ar, J1 = 2,4Hz, J, = 8,7Hz), 7,61 (dd, 1H, Ar, J; = 1,8Hz, J, =
8,7Hz), 7,52 — 7,38 (m, 4H, Ar), 7,35 — 7,23 (m, 1H, Ar), 4,80 (d, 2H, CHz, J = 6,0Hz), 4,47 (s, 2H,
CHy), 4,38 (d, 2H, CHa, J = 6,0Hz), 4,01 (s, 3H, OCHs), 1,47 (s, 3H, CHa).

3-(2-metoksi-3-piridinil)-9-(3-metil-3-oksetanil)metilkarbazolas (4). 1 g (2,6 mmol) 3-jod-9-(3-
metil-3-oksetanil)metilkarbazolo (2), 0,8 g (5,3 mmol) 2-metoksi-3-piridinilboro riigsties, 0,07 g
(0,101 mmol) PdCI2(PPh3z). ir 0,7 g (11 mmol) smulkinto kalio hidroksido reagavo esant 20 ml
tetrahidrofurano ir 1,5 ml degazuoto distiliuoto vandens 24 h virimo temperatiiroje azoto atmosferoje.
Patikrinus reakcijos miSinj plonasluoksnés chromatografijos budu, jis buvo paliktas atvésti ir
i§sésdintas i ledinj vandenj. Reakcijos produktas buvo ekstrahuotas etilacetatu, o ekstrakte likes
vanduo suriStas bevandeniu natrio sulfatu. Tikslinis junginys buvo gryninamas kolon¢linés
chromatografijjos btidu, nesikliu parinkus etilacetato ir heksano misinj tiiriniu santykiu 1:2. Gauta
0,72 g gelsvos medziagos. Reakcijos iSeiga 54 %.

MS (APCI*, 20 V): 359,1 ([M+H], 100%).

IH BMR (300 MHz, CDCls, 8, m.d.): 8,26 (d, 1H, Ar, J = 1,8Hz), 8,17 (dd, 1H, Ar, J1 = 1,2Hz, J =
4,8Hz), 8,12 (d, 1H, Ar, J = 8,1Hz), 7,65 — 7,63 (m, 2H, Ar), 7,50 — 7,36 (m, 3H, Ar), 7,29 — 7,22 (m,
1H, Ar), 7,00 (dd, 1H, Ar J; = 5,1Hz, J = 7,2Hz), 4,80 (d, 2H, CH2, J = 6,0H2), 4,47 (s, 2H, CH>),
4,38 (d, 2H, CHy, J = 6,0Hz), 4,01 (5, 3H, OCHs3), 1,47 (s, 3H, CHa).
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Poli{3-(6-metoksi-3-piridinil)-9-(3-metil-3-oksetanil)metilkarbazolas (5). Monomero 3 (0,7 g,
1,95 mmol) katijoniné polimerizacijos reakcija buvo vykdoma 3,9 ml 1,2-dichloretano, naudojant 8,3
mg (0,058 mmol) BFs;.O(C2Hs) iniciatoriaus. Reakcijos miSinys buvo maiSomas 24 h 60 °C
temperatiiroje azoto aplinkoje. ISsésdinus reakcijos miSinj ] metanolj, zemos molekulinés masés
polimero frakcijos i$ kietos biisenos medziagos buvo atskirtos Soksleto ekstrakcijos metanoliu metu.

Gauta 0,3 g gelsvy amorfiniy milteliy. Reakcijos iSeiga 42 %. Vidutiné masiné molekuliné masé (Mw)
sieké 1100, o vidutiné skaitiné molekuliné masé (Mn) buvo 860.

IH BMR (400 MHz, CDCls, 5, m.d.): 8,52 — 6,78 (m, 10H, Ar); 4,83 — 3,40 (m, 9H, CH2, CH,0CH
ir OCHs), 1,68 — 0,81 (m, 3H, CHa).

Poli{3-(2-metoksi-3-piridinil)-9-(3-metil-3-oksetanil)metilkarbazolas (6). Monomero 4 (0,5 g,
1,38 mmol) katijoniné polimerizacijos reakcija buvo vykdoma 2,7ml 1,2-dichloretano, naudojant 5,9
mg (0,042 mmol) BF3;.O(C2Hs) iniciatoriaus. Reakcijos miSinys buvo maiSomas 24 h 60 °C
temperatiiroje azoto aplinkoje. Po sésdinimo j metanolj, Zemos molekulinés masés polimero frakcijos
i§ kietos buisenos medziagos buvo atskirtos Soksleto ekstrakcijos metanoliu metu. Gauta 0,3 g balty
amorfiniy milteliy. Reakcijos iSeiga 59 %. Mw = 6350, My = 1920.

IH BMR (400 MHz, CDCls, 5, m.d.): 8,23-6,71 (m, 10H, Ar); 4,40-3,15 (m, 9H, CH,, CH2OCH; ir
OCHs), 1,24-0,73 (m, 3H, CHs).
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10-heksilfenoksazinas (7) buvo gautas alkilinimo su 1-bromheksanu reakcijos metu literatiiroje
aprasytu metodu®’.

Cr0
(@)
7
3-formil-10-heksilfenoksazinas (8) buvo gautas Vilsmejerio formilinimo reakcijos metu pagal
literatiiroje nurodyta procediirg*.

POV

8
10-heksil-3-(1,3-diokso-2-indanilmetilen)fenoksazinas  (9) buvo  gautas  3-formil-10-
heksilfenoksazino (8) reakcijos su 1,3-indandiono pertekliumi metu. Aldehidas 8 (1,0 g, 3,39 mmol)
ir 1,3-indandionas (1,0 g, 6,84 mmol) buvo maiSomi 1,4-dioksane (20 ml) kambario temperatiiroje
24 h. Po to reakcijos miSinys buvo iSpiltas j ledinj vandenj ir neutralizuojamas natrio acetatu iki 6-8
siekian¢ios pH vertés. Gautas produktas buvo nufiltruotas, praplautas etanoliu ir iStirpintas
chloroforme. Organinéje frakcijoje likes vanduo suristas bevandeniu natrio sulfatu, o tirpiklis buvo
pasalintas jj nugarinant. Tikslinis junginys buvo gryninamas kolonélinés chromatografijjos budu,

nesikliu parinkus etilacetato ir hekSano mi$inj tariniu santykiu 1:10. Gauta 1,1 g violetiniy kristaly,
Tiya = 199 °C (DSK). Reakcijos iseiga 77 %.

MS (APCI*, 20 V): 424,18 ([M+H], 100%).

IH BMR (400 MHz, DMSO, &, m.d.): 8,33 (s, 1H, Ar), 8,04-7,82 (m, 5H, Ar), 7,61 (s, 1H, Ar), 6,99-
6,75 (M, 5H, Ar), 4,69 (t, 2H, NCH, J=7,8 Hz), 1,64-1,52 (m, 2H, NCH2CH2), 1,50-1,40 (m, 2H,
NCH2CH,CHy), 1,38-1,25 (M, 4H, NCH2CH2CH>CH2CHy), 0,89 (t, 3H, CHs, J=6,8 Hz).

13C BMR (400 MHz, DMSO, §, m.d.): 191,15, 189,66, 145,94, 145,05, 144,18, 142,40, 139,96,
138,99, 134,80, 134,53, 134,50, 130,94, 126,64, 125,30, 123,72, 122,82, 122,80, 119,56, 115,90,
112,22, 110,65, 44,30, 31,52, 26,25, 25,25, 22,65, 14,02.

IR (KBr, cm™): 3063, 2958, 2920, 2856, 1717, 1676, 1599, 1566, 1547, 1489, 1458, 1393, 1373,
1299, 1213, 1156, 1136, 810, 786, 736, 653.
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2-(10-heksil-3-fenoksazinil)-1-fenilfenantro[9,10-d]imidazolas (10). 3-formil-10-
heksilfenoksazinas (8) (1,0 g, 3,39 mmol), fenantren-9,10-dionas (0,78 g, 3,75 mmol), amonio
acetatas (1,05 g, 13,62 mmol) ir anilinas (1,58 g, 16,96 mmol) buvo sumaisyti su 20 ml acto rtigsties
ir gautasis misinys paliktas reaguoti 2 h 120 °C temperatiroje. Patikrinus reakcijos miSinj
plonasluoksnés chromatografijos budu, jis buvo paliktas atvésti iki kambario temperatiiros ir
sulaSintas ] ledinj vandenj. Gautas miSinys su nuosédomis buvo filtruotas. Nuosédos praplautos
vandeniu ir iStirpintos chloroforme, o tirpale likes vanduo suristas bevandeniu natrio sulfatu, kuris
buvo véliau pasalintas misinj dar kartg filtruojant. Chloroformas pasalintas jj nugarinant. Tikslinis
junginys buvo gryninamas kolonélinés chromatografijos btidu, neSikliu parinkus etilacetato ir
heksano misin;j turiniu santykiu 1:7. Gauta 0,9 g gelsvy kristaly, Tiyg = 167 °C (DSK). Reakcijos
iSeiga 48 %.

MS (APCI*, 20 V): 560,26 ([M+H], 100%).

'H BMR (400 MHz, DMSO, §, m.d.): 8,91 (d, 1H, Ar, J = 6,8 Hz), 8,86 (d, 1H, Ar, J = 6,8 Hz), 8,68
(dd, 1H, Ar, J1 =1,2 Hz, J, = 8,0 Hz), 7,82 — 7,64 (m, 7H, Ar), 7,59 — 7,49 (m, 1H, Ar), 7,31 (t, 1H,
Ar, J=8,0 Hz), 7,02 (d, 1H, Ar, J=8,0 Hz), 6,96 (dd, 1H, Ar, J1 = 2,0 Hz, J, = 8,4 Hz), 6,89 (d, 1H,
Ar, J =8,0 Hz), 6,87 — 6,79 (m, 1H, Ar), 6,73 — 6,57 (m, 4H, Ar), 3,52 (t, 2H, NCH2, J = 7,6 Hz),
1,60 — 1,47 (m, 2H, NCH2CH>), 1,43 — 1,33 (m, 2H, NCH2CH>CH>), 1,32 — 1,24 (m, 4H, N
CH2CH>CH>CH2CHy), 0,87 (t, 2H, CH3, J = 6,8 Hz).

13C BMR (400 MHz, DMSO, §, m.d.): 150,05, 144,24, 143,94, 138,86, 136,83, 134,11, 132,47,
130,98, 130,82, 129,59, 128,80, 128,12, 128,09, 127,87, 127,09, 127,05, 126,13, 125,48, 125,32,
124,95, 124,72, 124,11, 122,93, 122,86, 122,49, 121,76, 120,48, 115,66, 115,63, 112,69, 111,89,
43,29, 31,49, 26,13, 24,79, 22,61, 14,37.

IR (KBr, cm™): 3059, 2950, 2925, 2856, 1633, 1597, 1497, 1479, 1454, 1382, 1351, 1284, 1270,
1228, 813, 755, 738, 727, 698.
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3-[di(9-etil-3-karbazolil)metil]-10-heksilfenoksazinas (11). 3-formil-10-heksilfenoksazinas (3)
(1,0 g, 3,39 mmol), 9-etilkarbazolas (1,98 g, 10,14 mmol) ir 32 ml acto riagsties buvo sumaisyti 120
°C temperatiiroje azoto atmosferoje, tada sulasinta 21 ml 35 % druskos ragsties. Gautasis misinys
paliktas reaguoti 24 h, kol nebeliko pradinio junginio 3. Reakcijos misinys buvo supiltas i ledinj
vandenj ir neutralizuotas natrio acetatu iki 6-8 siekian¢ios pH vertés. Gautas misinys su nuosédomis
buvo filtruotas. Nuosédos praplautos vandeniu ir iStirpintos chloroforme, o tirpale likgs vanduo
suriStas bevandeniu natrio sulfatu, kuris buvo paSalintas véliau miSinj dar kartg filtruojant.
Chloroformas paSalintas ji nugarinant. Tikslinis junginys buvo gryninamas kolonélinés
chromatografijjos buidu, nesikliu parinkus etilacetato ir heksano misinj tiiriniu santykiu 1:10. Gauta
1,1 g geltonos amorfinés medziagos. Reakcijos iSeiga 49 %.

MS (APCI*, 20 V): 668,36 ([M+H], 100%).

1H BMR (400 MHz, DMSO, 5, m.d.): 8,02 (d, 2H, Ar, J = 8,0 Hz), 7,97 (s, 2H, Ar), 7,63 — 7,50 (m,
4H, Ar), 7,42 (t, 2H, Ar, J = 7,6 Hz), 7,29 (dd, 2H, Ar, J1 = 1,4 Hz, J, = 8,2 Hz), 7,13 (t, 2H, Ar, J =
8,4 Hz), 6,85 6,51 (M, 6H, Ar), 6,44 (s, 1H, Ar), 5,77 (s, 1H, CH), 4,35 — 4,53 (m, 4H, 2xNCHCH),
3,51 (t, 2H, NCHg, J = 7,4 Hz), 1,62 — 1,46 (m, 2H, NCH2CHy), 1,40 — 1,22 (m, 12H, 2xNCH;CHs;
NCH.CH>CH.CH>CH), 0,85 (t, 3H, CHz, J = 6,8 Hz).

13C BMR (400 MHz, DMSO, §, m.d.): 144,43, 144,27, 140,29, 138,65, 135,65, 133,34, 131,27,
127,54, 126,09, 124,93, 122,55, 122,48, 120,98, 120,83, 120,76, 119,02, 116,24, 115,46, 112,14,
109,49, 109,33, 43,40, 37,44, 31,47, 26,23, 24,73, 22,60, 18,20, 14,35, 14,21.

IR (KBr, cm™): 3048, 2950, 2928, 2862, 1629, 1599, 1491, 1470, 1380, 1330, 1272, 1231, 1151,
1124, 807, 771, 743, 627.

32



s

9H,9°H-[3,3’]bikarbazolas (12) gautas 9H-karbazolo reakcijos su FeCls metu metanolyje pagal

literatiiroje aprasytas procediras®.

MS (APCI*, 20 VV): 333,6 ([M+H]", 99,8 %).

IH BMR (300 MHz, DMSO, §, m.d.): 11,31 (s, 2H, NH), 8,55 (d, 2H, J = 1,8 Hz, Ar), 8,27 (d, 2H, J
= 7,8 Hz, Ar), 7,84 (dd, 2H, J1 = 1,8 Hz, J, = 9 Hz, Ar), 7,62 (d, 2H, J = 8,4 Hz, Ar), 7,55 (d, 2H, J
= 7,8 Hz, Ar), 7,46 — 7,4 (m, 2H, Ar), 7,25-7,18 (m, 2H, Ar).

AP

H
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9H-9’-etil-[3,3’]-bikarbazolas (13). 9H,9’H-[3,3’]-bikarbazolas (12) (1,0 g, 3,02 mmol) buvo
iStirpintas 10 ml tetrahidrofurano ir j gautajj tirpalg suberta smulkinto kalio hidroksido (0,84 g, 15,12
mmol) ir kalio karbonato (0,35 g, 5,04 mmol). Tada buvo sulasintas brometanas (0,33 g, 0,22 ml,
3,02mmol). Gautasis miSinys paliktas reaguoti maiSant 4 h tetrahidrofurano virimo temperatiiroje.
Patikrinus reakcijos miSinj plonasluoksnés chromatografijos biidu, jis buvo paliktas atvésti iki
kambario temperatiiros ir filtruotas per popierinj filtrg. Filtratas adsorbuotas j silikagelj, o tikslinis
junginys buvo gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu, nesikliu parinkus tetrahidrofurano ir
heksano misinj tiriniu santykiu 1:5, po to iSsésdinant i§ tetrahidrofurano. Gauta 0,41 g gelsvos
amorfinés medziagos, reakcijos iSeiga 38 %.

IH BMR (400 MHz, CDCls, 5, m.d.): 8,45 (d, 2H, J = 10,8 Hz, Ar), 8,28-8,21 (m, 2H, Ar), 8,05 (s,
1H, NH) 7,89-7,82 (m, 2H,Ar), 7,57-7,45 (m, 6H, Ar), 7,33-7,29 (m, 2H, Ar), 4,48-4,42 (m, 2H, N-
CH), 1,51 (t, 3H, J = 7,2 Hz, CHs).

13C BMR (400 MHz, CDCls, §, m.d.): 140,45, 140,03, 139,11, 138,56, 134,14, 133,38, 125,94,
125,86, 125,75, 125,60, 124,00, 123,61, 123,55, 123,20, 120,57, 120,46, 119,50, 119,09, 118,92,
118,85, 110,81, 110,74, 108,69, 108,60, 37,68, 13,90.
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9H-9’-butil-[3,3’]-bikarbazolas (14). 9H,9’H-[3,3’]-bikarbazolas (12) (1,0 g, 3,02 mmol) buvo
iStirpintas 10 ml tetrahidrofurano ir j gautajj tirpalg suberta smulkinto kalio hidroksido (0,84 g, 15,12
mmol) ir kalio karbonato (0,35 g, 5,04 mmol). Tada buvo sulasintas 1-brombutanas (0,41 g, 0,33 ml,
3,02 mmol). Gautasis miSinys paliktas reaguoti 4h tetrahidrofurano virimo temperatiiroje. Patikrinus
reakcijos mi$inj plonasluoksnés chromatografijos budu, jis buvo paliktas atvésti iki kambario
temperatiros ir filtruotas per popierinj filtrg. Filtratas adsorbuotas j silikagelj, o tikslinis junginys
buvo gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu, neSikliu parinkus tetrahidrofurano ir heksano
misinj tOriniu santykiu 1:7, po to i$sésdinant i$ tetrahidrofurano. Gauta 0,40 g gelsvy milteliy,
reakcijos iSeiga 34 %.

IH BMR (400 MHz, CDCls, 5, m.d.): 8,46 (d, 2H, J = 9,8 Hz, Ar), 8,28-8,22 (m, 2H, Ar), 8,02 (s,
1H, NH) 7,89-7,82 (m, 2H,Ar), 7,55-7,40 (m, 6H, Ar), 7,34-7,29 (m, 2H, Ar), 4,40 (t, 2H, J = 7,2 Hz,
N-CHy), 1,98-1,91 (m, 2H, CH>), 1,51-1,45 (m, 2H, CH,), 1,01 (t, 3H, J = 7,2 Hz, CHs).

e

9H-9’-heksil-[3,3°]-bikarbazolas (15). 9H,9°H-[3,3"]-bikarbazolas (12) (1,0 g, 3,02 mmol) buvo
iStirpintas 10 ml tetrahidrofurano ir j gautajj tirpalg suberta smulkinto kalio hidroksido (0,84 g, 15,12
mmol) ir kalio karbonato (0,35 g, 5,04 mmol). Tada buvo sulasSintas 1-bromheksanas (0,50 g, 0,42
ml, 3,02 mmol). Gautasis misinys paliktas reaguoti 4 h tetrahidrofurano virimo temperatiroje.
Patikrinus reakcijos misinj plonasluoksnés chromatografijos badu, jis buvo paliktas atvésti iki
kambario temperatiiros ir filtruotas per popierinj filtra. Filtratas adsorbuotas j silikagelj, o tikslinis
junginys buvo gryninamas kolonélinés chromatografijos budu, nesikliu parinkus tetrahidrofurano ir
heksano miSinj tiriniu santykiu 1:7, po to iSsésdinant i§ tetrahidrofurano. Gauta 0,41 g gelsvy
milteliy, reakcijos iSeiga 33 %.

IH BMR (400 MHz, CDCls, 5, m.d.): 8,46 (d, 2H, J = 9,8 Hz, Ar), 8,26-8,22 (m, 2H, Ar), 7,99 (s,
1H, NH) 7,89-7,82 (m, 2H,Ar), 7,57-7,43 (m, 6H, Ar), 7,34-7,30 (m, 2H, Ar), 4,37 (t, 2H, J = 7,2 Hz,
N-CHz), 1,99-1,91 (m, 2H, CH>), 1,49-1,33 (m, 6H, 3xCH5), 0,94 (t, 3H, J = 7,2 Hz, CHs).
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13C BMR (400 MHz, CDCls, §, m.d.): 140,97, 140,03, 139,67, 138,55, 134,13, 133,32, 125,95,
125,87, 125,73, 125,58, 124,00, 123,61, 123,44, 123,10, 120,51, 120,46, 119,51, 119,01, 118,91,
118,81, 110,83, 110,76, 108,95, 108,85, 43,26, 31,67, 29,05, 27,06, 22,62, 14,10.

S

9H-9’-(2-etilheksil)-[3,3’]-bikarbazolas (16). 9H,9°’H-[3,3’]-bikarbazolas (12) (1,0 g, 3,02 mmol)
buvo istirpintas 10 ml tetrahidrofurano ir j gautajj tirpalg suberta smulkinto kalio hidroksido (0,84 g,
15,12 mmol) ir kalio karbonato (0,35 ¢, 5,04 mmol). Galiausiai buvo sulaSintas 1-brom-2-
etilheksanas (0,54 ml, 3,02 mmol). Gautasis miSinys paliktas reaguoti maiSant 4 h tetrahidrofurano
virimo temperatiiroje. Patikrinus reakcijos miSinj plonasluoksnés chromatografijos budu, jis buvo
paliktas atvésti iki kambario temperattros ir filtruotas per popierinj filtra. Filtratas adsorbuotas ]
silikagelj, o tikslinis junginys buvo gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu, nesikliu parinkus
tetrahidrofurano ir heksano misinj tiiriniu santykiu 1:7, po to i$sésdinant i§ tetrahidrofurano. Gauta
0,44 ¢ gelsvy milteliy, reakcijos iSeiga 32 %.

MS (APCI*, 20V): 444,7 ([M+H]*, 100%).

IH BMR (400 MHz, CDCls, 5, m.d.): 8,47 (d, 2H, J = 7,2 Hz, Ar), 8,27-8,22 (m, 2H, Ar), 7,98 (s,
1H, NH) 7,89-7,83 (m, 2H,Ar), 7,57-7,43 (m, 6H, Ar), 7,35-7,31 (m, 2H, Ar), 4,30-4,20 (m, 2H, N-
CHy), 2,20-2,14 (m, 1H, CH), 1,49-1,32 (m, 8H, 4xCHy), 1,01-0,93 (m, 6H, 2XCHs).

13C BMR (400 MHz, CDCls, §, m.d.): 141,45, 140,14, 140,05, 140,03, 138,55, 134,11, 133,28,
125,95, 125,86, 125,71, 125,56, 124,00, 123,61, 123,40, 123,07, 120,46, 119,52, 118,91, 118,80,
110,84, 110,77, 109,25, 109,15, 47,57, 39,52, 31,09, 28,91, 24,48, 23,14, 14,13, 10,99.

P

9H-9’-oktil-[3,3’]-bikarbazolas (17). 9H,9°H-[3,3’]-bikarbazolas (12) (1,0 g, 3,02 mmol) buvo
iStirpintas 10 ml tetrahidrofurano ir j gautajj tirpalg suberta smulkinto kalio hidroksido (0,84 g, 15,12
mmol) ir kalio karbonato (0,35 g, 0,52 ml, 5,04 mmol). Tada buvo sulasintas 1-bromoktanas (0,58 g,
0,52 ml, 3,02 mmol). Gautasis misinys paliktas reaguoti 4 h tetrahidrofurano virimo temperatiiroje.

Patikrinus reakcijos miSinj plonasluoksnés chromatografijos biidu, jis buvo paliktas atvésti iki
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kambario temperatiros ir filtruotas per popierinj filtrg. Filtratas adsorbuotas j silikagelj, o tikslinis
junginys buvo gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu, nesikliu parinkus tetrahidrofurano ir
heksano misinj tiriniu santykiu 1:10, po to i$sésdinant i§ tetrahidrofurano. Gauta 0,46 g gelsvos
medziagos, reakcijos iSeiga 33 %.

MS (APCI*, 20V): 444,9 ([M+H]*, 100%).

IH BMR (400 MHz, CDCls, 5, m.d.): 8,45 (d, 2H, J = 8,0 Hz, Ar), 8,25-8,20 (m, 2H, Ar), 8,04 (s,
1H, NH) 7,88-7,82 (m, 2H,Ar), 7,55-7,45 (m, 6H, Ar), 7,33-7,30 (m, 2H, Ar), 4,37 (t, 2H, J = 7,2 Hz,
N-CHy), 1,98-1,91 (m, 2H, CH,), 1,48-1,26 (m, 10H, 5XCH5), 0,92 (t, 3H, J = 7,2 Hz, CHa).

13C BMR (400 MHz, CDCls, §, m.d.): 140,94, 140,02, 140,01, 139,62, 133,30, 125,94, 125,85,
125,70, 125,56, 124,00, 123,61, 123,42, 123,08, 120,49, 120,45, 119,51, 119,00, 118,95, 118,92,
118,79, 110,80, 110,74, 108,92, 108,83, 43,25, 31,85, 29,45, 29,23, 29,08, 27,39, 22,65, 14,12.

Fref

4,4°-Di(9’-etil-[3,3’]-bikarbazol-9-il)benzofenonas (18). 9H-9’-etil-[3,3’]-bikarbazolas (13) (0,40
g, 1,11 mmol) Slenko kolboje buvo istirpintas 6ml bevandenio N,N-dimetilformamido (DMF),
gautasis tirpalas vakuumuotas 15 min, kas 5 min jleidziant Siek tiek azoto. Baigus vakuumuoti, j kolba
jleista azoto ir jbertas natrio hidridas (0,11 g, 4,44 mmol). IS kolbos vél buvo issiurbiamos dujos, o
po 5 min, i§jungus vakuuminj siurblj, kolba uzpildyta azotu ir turinys paliktas maiSytis magnetine
maisSykle apie 20 min kambario temperatiiroje. Tada j kolbg subertas 4,4’-difluorbenzofenonas (0,12
g, 0,555 mmol). Misinys paliktas reaguoti 4 h DMF virimo temperatiiroje. Patikrinus reakcijos misinj
plonasluoksnés chromatografijos budu, jis buvo paliktas atvésti iki kambario temperatiiros ir
filtruotas per popierinj filtrg, 0 gautasis filtratas iSpiltas j distiliuotag vandenj ir ekstrahuotas
chloroformu. I ekstraktg patekgs vanduo suristas bevandeniu natrio sulfatu. Tikslinis junginys buvo
gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu, nesikliu parinkus tetrahidrofurano ir heksano misinj
tariniu santykiu 1:3, po to iSsésdinant i$ tetrahidrofurano. Gauta 0,38 g geltony milteliy, reakcijos
1Seiga 77 %.

IH BMR (400 MHz, CDCls, §, m.d.): 8,52-8,46 (m, 4H, Ar), 8,31-8,23 (m, 6H, Ar), 7,97-7,78 (m,
8H, Ar), 7,71 (d, 2H, J = 8,4 Hz, Ar), 7,65 (d, 2H, J = 8,4 Hz, Ar), 7,60-7,46 (m, 10H, Ar), 7,44-7,40
(m, 2H, Ar), 7,33-7,29 (m, 2H, Ar), 4,49-4,44 (m, 4H, 2 x N-CHy), 1,52 (t, 6H, J = 7,2 Hz, 2 X CH3).

13C BMR (400 MHz, CDCls, §, m.d.): 142,04, 140,72, 140,47, 139,30, 139,23, 135,79, 135,41,
132,92, 131,96, 130,47, 127,23, 126,38, 126,35, 126,15, 125,83, 125,52, 124,57, 124,20, 123,61,
123,15, 120,78, 120,66, 120,57, 119,10, 119,04, 118,91, 110,09, 109,96, 108,76, 108,63, 37,70,
13,90.
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4,4°-Di(9’-butil-[3,3’]-bikarbazol-9-il)benzofenonas (19). 9H-9’-butil-[3,3’]-bikarbazolas (14)
(0,40 g, 1,03 mmol) Slenko kolboje buvo istirpintas 6 ml bevandenio DMF, gautasis tirpalas
vakuumuotas 15 min, kas 5 min jleidziant Siek tiek azoto. Baigus vakuumuoti, j kolbg jleista azoto ir
jbertas natrio hidridas (0,10 g, 4,12 mmol). I kolbos vél buvo siurbiamos dujos, o po 5 min, iSjungus
vakuuminj siurblj, kolba uZpildyta azotu ir turinys paliktas mai$ytis magnetine maiSykle apie 20 min
kambario temperatiroje. Tada j kolbg subertas 4,4’-difluorbenzofenonas (0,11 g, 0,515 mmol).
Misinys paliktas reaguoti 4 h DMF virimo temperatiiroje. Patikrinus reakcijos misinj plonasluoksnés
chromatografijos biidu, jis buvo paliktas atvésti iki kambario temperatiiros ir filtruotas per popierinj
filtra, o gautasis filtratas iSpiltas j distiliuotg vandenj ir ekstrahuotas chloroformu. | ekstrakta patekes
vanduo suriStas bevandeniu natrio sulfatu. Tikslinis junginys buvo gryninamas kolonélinés
chromatografijos budu, nesikliu parinkus tetrahidrofurano ir heksano misin;j tiiriniu santykiu 1:3, po
to i§sésdinant i§ tetrahidrofurano. Gauta 0,37 g geltony milteliy, reakcijos iSeiga 74 %.

MS (APCI*, 20V): 954,8 ([M+H]", 100 %).

IH BMR (400 MHz, CDCls, §, m.d.): 8,51-8,41 (m, 4H, Ar), 8,30-8,23 (m, 6H, Ar), 7,91-7,83 (m,
8H, Ar), 7,71 (d, 2H, J = 8,4 Hz, Ar), 7,65 (d, 2H, J = 8,4 Hz, Ar), 7,57-7,38 (m, 10H, Ar), 7,32-7,29
(m, 4H, Ar), 4,42-4,36 (m, 4H, 2 x N-CHy), 1,98-1,91 (m, 4H, 2 x CHy), 1,51-1,45 (m, 4H, 2 x CHy),
1,01 (t, 6H, J = 7,4 Hz, 2 x CHa).
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4,4°-Di(9’-heksil-[3,3’]-bikarbazol-9-il)benzofenonas (20). 9H-9’-heksil-[3,3’]-bikarbazolas (15)
(0,40 g, 0,96 mmol) Slenko kolboje buvo iitirpintas 6 ml bevandenio DMF, gautasis tirpalas
vakuumuotas 15 min, kas 5 min jleidziant Siek tiek azoto. Baigus vakuumuoti, j kolbg jleista azoto ir
jbertas natrio hidridas (0,10 g, 4,12 mmol). I$ kolbos vél buvo siurbiamos dujos, o po 5 min, i§jungus

vakuuminj siurblj, kolba uZpildyta azotu ir turinys paliktas maiSytis magnetine maisykle apie 20 min
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kambario temperatiiroje. Tada j kolbg subertas 4,4’-difluorbenzofenonas (0,105 g, 0,48 mmol).
Misinys paliktas reaguoti 4 h DMF virimo temperattiroje. Patikrinus reakcijos misinj plonasluoksnés
chromatografijos budu, jis buvo paliktas atvésti iki kambario temperatiros ir filtruotas per popierinj
filtra, o gautasis filtratas iSpiltas j distiliuotg vanden; ir ekstrahuotas chloroformu. | ekstrakta patekes
vanduo suriStas bevandeniu natrio sulfatu. Tikslinis junginys buvo gryninamas kolonélinés
chromatografijos buidu, nesikliu parinkus tetrahidrofurano ir heksano misinj tiiriniu santykiu 1:3, po
to iSsésdinant i§ tetrahidrofurano. Gauta 0,41 g geltony milteliy, reakcijos iSeiga 84 %.

MS (APCI*, 20V): 1010,8 ([M+H]*, 100%).

IH BMR (400 MHz, CDCls, §, m.d.): 8,53-8,43 (m, 4H, Ar), 8,32-8,20 (m, 6H, Ar), 7,91-7,81 (m,
8H, Ar), 7,72 (d, 2H, J = 8,4 Hz, Ar), 7,66 (d, 2H, J = 8,0 Hz, Ar), 7,56-7,41 (m, 10H, Ar), 7,34-7,29
(M, 4H, Ar), 4,40-4,35 (m, 4H, 2 x N-CH>), 1,99-1,91 (m, 4H, 2 X CHy), 1,48-1,31 (m, 12H, 6 x CH>),

0,95-0,91 (m, 6H, 2 x CHy).
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4,4°-Di(9’-(2-etilheksil)-[3,3’]-bikarbazol-9-il)benzofenonas  (21). 9H-9’-(2-etilheksil)-[3,3’]-
bikarbazolas (16) (0,40 g, 0,90 mmol) Slenko kolboje buvo istirpintas 6 ml bevandenio DMF, gautasis
tirpalas vakuumuotas 15 min, kas 5 min jleidziant Siek tiek azoto. Baigus vakuumuoti, j kolbg jleista
azoto ir jbertas natrio hidridas (0,10 g, 4,12 mmol). I kolbos vél buvo siurbiamos dujos, o po 5 min,
1§jungus vakuuminj siurblj, kolba uZpildyta azotu ir turinys paliktas maiSytis magnetine maiSykle apie
20 min kambario temperatiiroje. Galiausiai j kolbg subertas 4,4’-difluorbenzofenonas (0,10 g, 0,45
mmol). MiSinys paliktas reaguoti 4 h DMF virimo temperatiiroje. Patikrinus reakcijos misinj
plonasluoksnés chromatografijos biidu, jis buvo paliktas atvésti iki kambario temperatiros ir
filtruotas per popierinj filtra, o gautasis filtratas iSpiltas j distiliuota vanden; ir ekstrahuotas
chloroformu. | ekstrakta patekes vanduo suriStas bevandeniu natrio sulfatu. Tikslinis junginys buvo
gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu, neSikliu parinkus tetrahidrofurano ir heksano misinj
tariniu santykiu 1:5, po to i§sésdinant i$ tetrahidrofurano. Gauta 0,40 g geltony milteliy, reakcijos
1Seiga 83 %.

MS (APCI*, 20V): 1066,55 (M, 46%), 1067,52 ([M+1]*, 95%), 1068,62 ([M+1]*, 100%), 1069,59
([M+3]", 74%).

IH BMR (400 MHz, CDCls, 3, m.d.): 8,51-8,45 (m, 4H, Ar), 8,31-8,22 (m, 6H, Ar), 7,91-7,79 (m,
8H, Ar), 7,76-7,70 (m, 4H, Ar), 7,66-7,36 (m, 14H, Ar), 4,27-4,23 (m, 4H, 2 x N-CH>), 1,90-1,87 (m,
2H, 2 x CH), 1,47-1,29 (m, 16H, 8 x CH>), 1,00-0,90 (m, 12H, 4 X CHs).
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4,4°-Di(9’-oktil-[3,3’]-bikarbazol-9-il)benzofenonas (22). 9H-9’-oktil-[3,3’]-bikarbazolas (17)
(0,40 g, 0,90 mmol) Slenko kolboje buvo istirpintas 6 ml bevandenio DMF, gautasis tirpalas
vakuumuotas 15 min, kas 5 min jleidziant Siek tiek azoto. Baigus vakuumuoti, j kolbg jleista azoto ir
jbertas natrio hidridas (0,10 g, 4,12 mmol). I§ kolbos vél buvo siurbiamos dujos, o po 5 min, i§jungus
vakuuminj siurblj, kolba uZpildyta azotu ir turinys paliktas mai$ytis magnetine maiSykle apie 20 min
kambario temperatiiroje. Tada j kolba subertas 4,4’-difluorbenzofenonas (0,10 g, 0,45 mmol).
Misinys paliktas reaguoti 4 h DMF virimo temperattiroje. Patikrinus reakcijos misinj plonasluoksnés
chromatografijos biidu, jis buvo paliktas atvésti iki kambario temperatiiros ir filtruotas per popierinj
filtra, o gautasis filtratas iSpiltas j distiliuota vanden; ir ekstrahuotas chloroformu. | ekstrakta patekes
vanduo suriStas bevandeniu natrio sulfatu. Tikslinis junginys buvo gryninamas koloné¢linés
chromatografijos biidu, neSikliu parinkus tetrahidrofurano ir heksano misin;j tiiriniu santykiu 1:5, po
to i§sésdinant i§ tetrahidrofurano. Gauta 0,44 g geltony milteliy, reakcijos iSeiga 92 %.

MS (APCI*, 20V): 1067,78 ([M+1]*, 100%), 1068,79 ([M+2]", 89%).

'H BMR (400 MHz, CDCls, §, m.d.): 8,50 (dd, 4H, J1= 1,6 Hz, J, = 15,2 Hz, Ar), 8,30 (d, 2H, J =
7,6 Hz, Ar), 8,27-8,24 (m, 6H, Ar), 7,91-7,86 (m, 8H, Ar), 7,71 (d, 2H, J = 8,4 Hz, Ar), 7,66 (d, 2H,
J=8,0 Hz, Ar), 7,56-7,47 (m, 8H, Ar), 7,42 (t, 2H, J = 7,2 Hz, Ar), 7,33-7,29 (m, 2H, Ar), 4,38 (t,
4H, J =7,2 Hz, 2 x N-CH>), 1,99-1,92 (m, 4H, 2 x CH»), 1,48-1,30 (m, 20H, 10 x CH>), 0,92 (t, 6H,
J =6,6 Hz, 2 x CHa).

13C BMR (400 MHz, CDCls, 5, m.d.): 142,04, 140,96, 140,71, 139,74, 139,28, 135,78, 135,41,
132,84, 131,97, 126,38, 126,34, 126,15, 125,79, 125,49, 124,57, 124,20, 123,48, 123,03, 120,78,
120,66, 120,50, 119,02, 118,85, 110,09, 109,97, 109,00, 108,87, 43,26, 31,85, 29,45, 29,23, 29,08,
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2.2. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
2.2.1. Matricy, turin€iy piridinil- pakeistus karbazolo Ziedus, sintezé ir charakterizavimas

Polieteriy, turinciy piridinil- pakeistus karbazolo ziedus, sintezés schema pavaizduota 2.1 paveiksle.
3-Jod-9H-karbazolas (1) buvo gautas i§ komercinio junginio karbazolo, vykdant Tuker jodinimo
reakcijg. Jodintas junginys 1 buvo paverstas j oksetanilpakeistg junginj 2 vykdant alkilinimo reakcija
bazinéje terpéje, esant 3-bromometil-3-metiloksetano pertekliui ir tetrabutilamonio hidrosulfato
katalizatoriui. Monomerai 3 ir 4 buvo gauti i$ 3-jod-9-(3-metil-3-oksetanilmetil)karbazolo 2, vykdant
Suzuki reakcijg su 6-metoksi-3-piridinilboro riig§timi, sintetinant medziaga 3, arba su 2-metoksi-3-
piridinilboro riig§timi, gaminant darinj 4. Polimerai 5 ir 6 buvo gauti vykdant katijoning¢ junginiy 3 ir
4 polimerizacija 1,2-dichloretane, esant BFs-O(Cz2Hs)z iniciatoriui. Zemos molekulinés masés
frakcijos buvo atskirtos i§ miSinio Soksleto ekstrakcijos metanoliu budu. Naujai susintetinty
mazamolekuliniy junginiy struktiiros buvo patvirtintos MS ir BMR spektroskopijos metodais.
Polimery struktiiroms patvirtinti buvo naudojamas tik BMR spektroskopijos metodas. Gauti
duomenys patvirtino, kad gauti planuotos cheminés strukttiros junginiai. Tiksliniai junginiai 5 ir 6
kambario temperatiiroje tirpo jprastuose organiniuose tirpikliuose, pvz.. chloroforme ar
tetrahidrofurane. Skaidriis ir ploni §iy medziagy sluoksniai gali biiti islieti i§ tirpaly.
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1 |

TBAHS
KOH

OCH3
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4 N

HsCO™N =

H,CO

2.1 pav. Piridinil- pakeistus karbazolo ziedus turin¢iy matricy sintezés schema.

Polimeriniy dariniy Mn, My ir polidispersiSkumo indeksai (PDI) buvo nustatyti molekuliniy siety
chromatografijos biidu. Gauti duomenys nurodyti 2.1 lenteléje. Buvo pastebéta, kad katijoninés
polimerizacijos reakcijos metu buvo gauti zemos molekulinés masés polimerai (oligomerai). Galima
paminéti, kad polimery 5 ir 6 molekulinés masés labai panaSios j literatiroje aprasytus polieterius,
turinéius karbazolo Ziedus be pakaity®.
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2.1 lentelé. Gauty polimery molekulinés masés ir polidispersiskumo indeksai.

Polimeras Muw Mn PDI
5 1100 860 1,28
6 1920 635 3,31

Terminés medziagy 5 ir 6 savybés buvo tyrin¢jamos TGA ir DSK metodais, darinius kaitinant azoto
atmosferoje. DSK termogramos patvirtino, kad susintetintieji polimeriniai junginiai yra amorfinés
medziagos, pasizymingios aukitomis Ts vertémis. Si savybé yra vertinga elektroaktyvius darinius
pritaikant OLED technologijoje. Kaitinant polimero 5 bandinj, buvo fiksuojama 124 °C siekianti Ts,
o kiti signalai dél lydymosi ar kristalizacijos nebuvo fiksuojami, eksperimentg atlickant temperatiiry
intervale nuo -30 °C iki 220 °C. Bandin;j atSaldZius ir kaitinant antrg kartg, buvo gauti tokie patys
rezultatai su analogiska Ts verte. Polimero 6 bandinys DSK eksperimento metu pademonstravo labai
panaSias savybes. Pirmojo kaitinimo metu buvo fiksuojama 145 °C siekianti Ts, o Kiti signalai dél
lydymosi ar kristalizacijos nebuvo fiksuojami, eksperimentg atliekant temperatary intervale nuo -30
°C iki 220 °C.

Atliekant TGA eksperimentus, buvo tirtas junginiy atsparumas aukS$tai temperatirai. Sio
eksperimento kreivé medZziagos 6 bandiniui pavaizduota 2.2 paveiksle. Temperatira, kurioje
bandinys praranda 5 % masés minétam polimerui sieké auksta terminj stabilumg patvirtinancius 412
°C. Medziagos 5 bandinys elgési gana pana$iai, TGA eksperimento metu nustatyta 400 °C vir$ijanti
To.

100 -
90
80 1
70
60 -
50
40
301
20
10

Masé, %

100 200 300 400 500 600 700

Temperatiira, 'C

2.2 pav. Polimero 6 TGA kreivé. Kaitinimo greitis 10°C/min.

Tiksliniai dariniai, siekiant nustatyti jy tinkamumg naudojimui organiniuose Sviestukuose, iSbandyti
kaip matricos Zalig §viesa skleidzianéiuose PHOLED prietaisuose, emiteriu naudojant Ir(ppy)s. Sie
PHOLED jrenginiai buvo gaminami ant stiklinio substrato i§ keliy vienas ant kito esanciy sluoksniy,
jterpty tarp indzio-alavo oksido anodo apacioje ir aliuminio katodo virSuje. Daugiasluoksniame
prietaise buvo panaudota tokia konfigtracija: ITO/PEDOT:PSS (30nm)/Ir(ppy)s disperguotas
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polimerinéje matricoje/LiF (0,5nm)/Al (150nm). Elektrai laidus kopolimeras PEDOT:PSS buvo
panaudotas skyliy injekcijos sluoksnyje®’, polimeriné matrica 6 su joje disperguotu zaliai
fosforescuojanciu Ir(ppy)s panaudoti 40nm storio emisinio sluoksnio formavimui, o LiF buvo
panaudotas elektrony injekcijos sluoksniuose®. Visy prietaisy emisiniai sluoksniai buvo islieti is
tirpaly, o sluoksnio storis buvo kontroliuojamas keiciant pagrindo apsisukimy daznj. LiF sluoksniai
bei aliuminio katodai buvo paruosti uzgarinimo metodu, esant 10 tory vakuumui.

Polimeras 6 pademonstravo geresnes amorfiniy sluoksniy formavimo savybes bei suderinamumga su
Ir(ppy)s emiteriu. Dél $iy priezas¢iy minétoji medziaga buvo naudojama kaip matrica atliekant
emiterio koncentracijos pakeitimus. Eksperimenty metu matricoje buvo disperguojama nuo 7 iki 15%
masés emiterio, taip siekiant nustatyti optimalig prictaiso sandarg. Elektrofosforesencijos tyrimai
parodé, kad Sviesa prietaise sklido tik i§ emiterio tiek prijungiant skirtingas jtampas, tick naudojant
skirtingas emisinio sluoksnio sudétis. Kaip matyti 2.3 paveiksle, emisija i§ matricos ar krivj
perneSanciy medziagy nebuvo fiksuojama visy prietaisy atveju, todél galima teigti, kad buvo
pasiektas geras energijos ir kriivio perdavimas i§ matricos j emiterj ir tinkama elektrony ir skyliy
injekcija j emisinj sluoksnj.

1.0+ Emiterio masés kiekis
= matricoje 6, %
>
E 0,8 " - 7
& - - 10
£ 0,64 See 125
= 15
S
>
3 0,41
2
£

0,24

0,0 - S

460 5(I)0 660 700
Bangos ilgis, nm
2.3 pav. PHOLED prietaisy, turin¢iy skirtingg emiterio koncentracija, elektrofosforescencijos spektrai.

Pagaminty organiniy §viestuky prototipy charakteristikos pavaizduotos 2.4 paveiksle. Sie PHOLED
prietaisai pademonstravo gana Zemas, 4,0-5,1 V siekiancias jsijungimo jtampas, CE vertés sieké 12,2-
14,9 cd/A, PE buvo 6,1-7,3 Im/W ribose, o maksimalus skaistis pasieké 3500-4073 cd/m?.
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2.4 pav. OLED prietaisy, turin¢iy polimero 6 matrica, charakteristikos.

Efektyvumo mazéjimas kylant jtampai yra gana jprastas reiSkinys fosforescuojantiems organiniams
Sviestukams, jo nebuvo iSvengta ir Siuo atveju. Nepaisant to, esant technologiSkai svarbiam 1000
cd/m? skais¢iui, CE ir PE atitinkamai sieké 11,0-11,9 cd/A ir 6,1-7,3 Im/W. Taip pat galima paminéti,
kad, esant ypa¢ aukstam 3000 cd/m? skais¢iui, CE sieké 6,8-7,3 cd/A, o PE buvo 2,3-2,8 Im/W.

Geriausias charakteristikas pademonstravo zalig Sviesg skleidZiantis prietaisas emisiniame sluoksnyje
turintis 10 % masés emiterio Ir(ppy)s. Esant 100 cd/m? skais¢iui, CE ir PE atitinkamai sieké 8,8 cd/A
ir 5,1 Im/W. Esant ap$vietimui reikalingam 1000 cd/m? skais¢iui, §is jrenginys funkcionavo dar geriau
— CE buvo 11,7 c¢d/A, o PE pasieke 5,4 Im/W verte. Esant 10 V jtampai, maksimalus skaistis virSijo
4000 cd/m?,

2.2.2. Fenoksazino su elektrony akceptoriniais ar donoriniais fragmentais matricy sintezé ir
charakterizavimas

Daugiapakopé fenoksazino junginiy matricoms sintezé pavaizduota 2.5 paveiksle. Pirmiausia buvo
susintetintas 10-heksilfenoksazinas (7) i§ komercinio junginio 10H-fenoksazino. Reakcija vyko
Sarmingje terpéje acetone, esant 1-bromoheksano pertekliaus. IS pagaminto junginio 7 buvo
sintetinamas 3-formil-10-heksilfenoksazinas (8) pagal Vilsmejerio formilinimo metodika.
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2.5 pav. Fenoksazino junginiy sintezés schema

Tikslinis darinys 10-heksil-3-(1,3-diokso-2-indanilmetilen)fenoksazinas (9) gautas aldehidui 8
reaguojant su  1,3-indandiono  pertekliumi  1,4-dioksane. 2-(10-heksil-3-fenoksazinil)-1-
fenilfenantro[9,10-d]imidazolas (10) taip pat buvo sintetinamas i§ aldehido 8, pastarajam reaguojant
su 9,10-fenantrendionu, amonio acetatu ir anilinu acto riigstyje. Paskutinis tikslinis junginys 3-[di(9-
etil-3-karbazolil)metil]-10-heksilfenoksazinas (11) buvo gautas pradinei medziagai 8 dalyvaujant
reakcijoje su 9-etilkarbazolo pertekliumi. Naujai susintetinty dariniy struktiiros buvo patvirtintos MS,
BMR spektroskopijos ir elementinés analizés metodais. Medziagos buvo tirpios jprastuose
organiniuose tirpikliuose, todél plonus $iy junginiy sluoksnius galima suformuoti ne tik vakuuminio
iSgarinimo biidu, bet ir i§liejant i$ tirpaly. Terminés susintetinty medziagy 9-11 savybés buvo tiriamos
DSK ir TGA metodais, kaitinant minéty medziagy bandinius azoto aplinkoje. Buvo nustatytas aukstas
dariniy terminis atsparumas. Tp medziagoms 9, 10 ir 11 atitinkamai sieké 324 °C, 389 °C ir 387 °C,
bandinius kaitinant 10 °C/min grei¢iu. Galima pastebéti, kad junginys su dioksoindanilo fragmentu 9
pasizyméjo Siek tiek Zemesne Tp nei likusios medziagos, 10 ir 11.

Dariniai 9 ir 10 po sintezés reakcijy buvo gauti kaip kristalinés medziagos, tai patvirtino DSK
eksperimentai. Nepaisant to, junginys 10, jj pakaitinus ir staiga atSaldzius, gali lengvai pereiti |
amorfing biiseng. Deja, darinys 9 $ia savybe nepasizyméjo — uzrasius DSK termogramas buvo matyti
akivaizdus polinkis kristalizuotis. Sios termogramos pavaizduotos 2.6 paveiksle. Kaitinant kristalinj
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bandinj matyti endoterminis lydymosi pikas ties 199 °C. Saldant i§lydyta méginj, buvo fiksuojamas
jo peréjimas (Kristalizacija) atgal i pradinj kristalinj biivj, esant 171 °C temperatirai.

Saldymas

2-as kaitinimas

1-as kaitinimas

< endo - egzo >

0 50 100 150 200
Temperatiira, °C

2.6 pav. Junginio 9 DSK termogramos. Kaitinimo greitis 10 °C/min.

Medziaga 10 DSK eksperimenty metu elgési kiek kitaip. Sio darinio termogramos pavaizduotos 2.7
paveiksle. Kaitinant kristalinj bandinj, fiksuotas tik lydymasis ties 167 °C. Atsaldzius iSlydyta méginj,
jis suformavo amorfing medziaga su 75 °C siekianéia Ts. Antrojo kaitinimo metu nebuvo fiksuojami
signalai dél medziagos lydymosi ar kristalizacijos.

Saldymas

Ts=75 C
1-as Kaitinimas —<=

< endo - egzo >

_ 0
Tiyg=167 "C—~

0 50 100 150 200
Temperatira, 'C

2.7 paveikslas. Junginio 10 DSK termogramos. Kaitinimo greitis 10 °C/min.
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Darinio 11 DSK matavimai patvirtino, kad tai yra amorfiné medziaga, pasizyminti gana auksta, 93
°C siekianéia Ts verte. Si savybé yra pageidautina junginius pritaikant organiniuose $viestukuose.

Elektrony fotoemisijos ore metodu buvo nustatytos naujai susintetinty medziagy sluoksniy Ip vertés.
2.8 paveiksle pavaizduoti junginiy 9-11 sluoksniy fotoemisijos spektrai. Medziagos 9 Ip sieké 5,24
eV, dariniams 10 ir 11 I, vertés buvo atitinkamai 5,56 eV ir 5,27 eV. Tokios charakteristikos rodo
tinkamuma medziagas naudoti kartu su PEDOT:PSS skyliy injekcijos sluoksniu, 0 junginiy 9 ir 11 Ip
vertés rodo tinkamuma Siuos darinius naudoti ir skyliy pernasai.
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2.8 pav. Junginiy 9-11 plony sluoksniy fotoemisijos spektrai

Norint nustatyti dariniy Et vertes, buvo uzrasyti fosforescencijos i§ THF spektrai 77 K temperattiroje,
kurie pavaizduoti 2.9 paveiksle. Junginio 10 fosforescencijos spektre matyti vienas aiskus pikas ties
458 nm bangos ilgiu. Pagal Siuos duomenis galime paskaic¢iuoti Et pagal formule E = %. Taigi,
medziagos 10 Et siekia 2,71 eV. Darinio 11 fosforescencijos spektre nematyti aiSkios vieno bangos
ilgio emisijos, todel buvo nuspresta spinduliuojamu bangos ilgiu priimti fosforescencijos spektro
viduting reikSme, kuri sieké 435 nm. Panaudojus Et apskai¢iavimo metoda, nustatyta, kad junginiui
11 Er sieké 2,85 eV. Abiejy medziagy Et buvo didesnés, nei Zzalig Sviesa skleidZianciy
fosforescuojanciy emiteriy, todél dariniai yra perspektyviis panaudojimui matricomis prietaisuose su
tokiais emiteriais.
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2.9 pav. Junginiy 10 (kairéje) ir 11 (desingje) fosforescencijos spektrai

Norint jvertinti susintetinty tiksliniy junginiy tinkamumg naudojimui matricomis emisiniame
sluoksnyje, buvo pagaminti zaliai fosforescuojantys OLED prietaisai su Ir(ppy)2(acac) emiteriu. Kaip
buvo minéta anksciau, junginys 9 yra kristalinis, tod¢l jis nebuvo tinkamas homogeniniy amorfiniy
sluoksniy formavimui ir pritaikymui prietaisuose.

OLED prietaisuose kaip matricos buvo panaudoti dariniai 10 ir 11. Daugiasluoksniai PHOLED
prietaisai buvo gaminami ant stiklinio pagrindo, organinius sluoksnius iSdéstant tarp indzio-alavo
oksido apacioje ir metalinio katodo virSuje. Gaminant prototipus, i$ pradziy ant indzio-alavo oksido
anodo buvo suformuotas skyliy injekcijos sluoksnis i§ vandeninio PEDOT:PSS tirpalo, sukant
pagrindg 4000 aps/min greiciu 20 sekundziy. Emisinis sluoksnis taip pat buvo formuojamas i tirpalo,
kuris buvo paruostas Ir(ppy)z(acac) emiterj kartu su matrica (10 arba 11) tirpinant THF, maisant 30
minuciy kambario temperatiiroje. Tirpalas iSlietas ant formuojamo prietaiso pagrindg sukant 2500
aps/min greic¢iu 20 sekundziy azoto atmosferoje. Elektrony pernaSos sluoksnis i§ TmPyPB, elektrony
injekcijos sluoksnis 1§ LiF ir katodas 1§ aliuminio buvo suformuoti minétas medziagas iSgarinant
vakuume, esant gilesniam nei 5-10° tory vakuumui.

Organiniai §viestukai buvo gaminami kei¢iant emiterio Ir(ppy)2(acac) koncentracija matricoje 10 arba
11 nuo 3 % iki 6 % pagal mase. Prietaisy srovés tankio — jtampos — skaisCio charakteristikos
pavaizduotos 2.10 paveiksle. EQE ir CE priklausomybés nuo skais¢io pavaizduotos 2.11 paveiksle.
Irenginiai su junginio 10 matrica pademonstravo zemas, 4,1 V siekiancias jsijungimo jtampas, o
maksimaliis skais¢iai sieké 2495-2731 cd/m?, taciau efektyvumai buvo nedideli. Geriausiai veiké
prietaisas emisiniame sluoksnyje turintis 3 % masés emiterio. CE sieké 1 cd/A, EQE buvo 0,3 %, o
maksimalus skaistis virsijo 2730 cd/m?.

Prietaisai, kuriuose matrica vietoje junginio 10 buvo panaudotas darinys 11, pasizyméjo gerokai
pranaSesnémis charakteristikomis. Prototipai demonstravo zemg 3,1 V isijungimo jtampa, o
maksimaliis skais¢iai buvo 3043-5366 cd/m? ribose. Kitos charakteristikos taip pat tinkamos. EQE
buvo 5,1-5,9% ribose, o CE sieké 16,5-18,3 cd/A. Geriausiai pasirodé jrenginys emisiniame
sluoksnyje turintis 3 % masés emiterio. EQE ir CE atitinkamai sieké 5,9 % ir 18,3 cd/A, o maksimalus
skaistis vir§ijo 5360 cd/m?. Sio prietaiso charakteristikos kylant skais¢iui suprastéjo gana nezymiai.
Esant technologiskai svarbiam 1000 cd/m? skais¢iui, buvo registruojami efektyvumai virsijantys 15,7
cd/A (4,9 %).
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2.10 pav. OLED prietaisy skaiscio ir srovés tankio juose priklausomybé nuo jtampos.
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2.11 pav. OLED prietaisy i$orinio kvantinio ir srovés efektyvumy priklausomybé nuo skaiscio

Reikia pabrézti, kad Sie prietaisai buvo pagaminti jprastomis laboratorijos saglygomis ir negali biiti
lyginami su pilnai optimizuotais Z7alig Sviesg skleidZianciais fosforescuojanciais organiniais
Sviestukais. Prietaisy charakteristikos gali buti pagerintos keiciant sluoksniy storius bei optimizuojant
gamybos saglygas.
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2.2.3. AIKil- substituotais bikarbazolais pakeisty benzofenonuy, skirty TADF technologijos
emiteriams, sintezé ir charakterizavimas

Daugiapakopé medziagy treciosios kartos OLED emiteriams, veikiantiems pagal TADF principa,
sintezé pavaizduota 2.12 paveiksle. Pirmiausia buvo susintetintas 9H,9’H-[3,3’]-bikarbazolas (12) i§
komercinio junginio 9H-karbazolo. Reakcija vyko chloroforme, esant gelezies (III) chloridui. I§
pagaminto junginio 12 buvo sintetinami jvairas 9H,9’-alkil-[3,3’]-bikarbazolai (13-17). Sios
reakcijos vyko Sarminéje terpéje THF, bikarbazolui reaguojant su bromo atomg turin¢iu alkanu
moliniu santykiu 1:1. Reakcijos metu susidares 9,9’-dialkil-[3,3’]-bikarbazolas ir likes nesureagaves
9H,9’H-[3,3’]-bikarbazolas nuo tikslinio junginio atskirti kolonélinés chromatografijos metodu,
nesikliu parinkus THF ir heksano miSin;j tiiriniais santykiais 1:5 (dariniui 13), 1:7 (medziagoms 14 -
16) ir 1:10 (junginiui 17). Tiksliniai dariniai 4,4’-Di(9’-alkil-[3,3”]-bikarbazol-9-il)benzofenonai (18-
22) gauti bikarbazolo junginiams 13-17 reaguojant su 4,4’-difluorbenzofenonu DMF, esant natrio
hidridui.

D Lo
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2.12 pav. Emiteriy, turin¢iy alkil- substituotus bikarbazolo fragmentus, sintezé.

Sintezés produktai pirmiausiai gryninti kolonélinés chromatografijos metodu, tada gryninti
papildomai darinius istirpinus mazame THF kiekyje ir iSsésdinus metanoliu. Naujai susintetinty
dariniy struktiiros buvo patvirtintos MS bei BMR spektroskopijos metodais. Medziagos buvo tirpios
Iprastuose organiniuose tirpikliuose, todél Siy junginiy emisinj sluoksnj galima formuoti 1§ tirpaly,
taip mazinant gamybos kastus.

Terminés susintetinty medziagy 18-22 savybés buvo tiriamos DSK ir TGA metodais, kaitinant minéty
medziagy bandinius azoto aplinkoje. Buvo nustatytas auks$tas dariniy terminis atsparumas. Etil-
pakeisto junginio 18 TGA kreivé pavaizduota 2.13 paveiksle. Eksperimento metu buvo nustatyta net
492 °C siekianti Tp. Sioje medziagy grupéje tai atspariausias kaitinimui darinys.
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2.13 pav. Etil- pakeisto junginio 18 TGA kreivé. Kaitinimo greitis 10 °C/min.

Ilgéjant prie karbazoly prijungtoms alkilinéms grandinéléms, terminis atsparumas maz¢ja. Ilgiausia
oktil- pakaita turin¢io junginio 22 TGA kreivé pavaizduota 2.14 paveiksle. Nors lyginant su pries tai
aptartu junginiu Sios medziagos Tp sumaz¢jo iki 380 °C, bendru atveju atsparumas temperatiirai
iSlieka aukstas.
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2.14 pav. OKktil- pakeisto junginio 22 TGA kreivé. Kaitinimo greitis 10 °C/min.

Nustacius medziagy terminj atsparuma, DSK metodu buvo tyrinéti jy morfologiniai virsmai kintant
temperatiirai. Darinio 18 DSK termogramos pavaizduotos 2.15 paveiksle. Matavimai patvirtino, kad
tal yra visiskai amorfiné medziaga. Tiek kaitinant po sintezés gautus miltelius, tiek kaitinant antra
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kartg jau atvésintg darinj, buvo fiksuojama tik Ts, 0 signalai dél lydymosi ar kristalizacijos fiksuojami
nebuvo.

Saldymas
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ot
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2.15 paveikslas. Junginio 18 DSK termogramos. Kaitinimo greitis 10 °C/min.

DSK eksperimenty metu likusieji dariniai 19-22 elgési labai panaSiai. Tai pilnai amorfinés
medziagos, kuriy stikléjimo temperatiira mazéja, didéjant alkilpakaitui. Siai tendencijai nepriklausé
tik heksil- fragmentg turintis junginys 20. Visi terminiy savybiy tyrimo rezultatai pateikti 2.2
lenteléje. Galima pazyméti, kad Siy junginiy terminés ir morfologinés savybés yra puikios, siekiant
juos pritaikyti OLED prietaisuose, formuojant plonus amorfinius sluoksnius.

2.2 lentelé. Junginiy 18 — 22 terminés savybés.

Junginys Junginio alkilinis pakaitas To, °C Ts,°C
18 Etil- 492 178
19 Butil- 464 145
20 Heksil- 340 78

21 2-Etilheksil- 366 105
22 Oktil- 380 95

Siekiant nustatyti junginiy efektyvuma juos pritaikant kaip TADF emiterius, buvo suformuoti OLED
prietaisy prototipai. Visi susintetintieji dariniai geba sudaryti stabilius amorfinius sluoksnius, todél
jie visi buvo iSbandyti prietaisuose. Formavimas prasidéjo nuo 150nm storio ITO anodo suformavimo
ant stiklinio pagrindo, o ant jo suformuotas 40nm storio skyliy injekcijos sluoksnis i§ PEDOT:PSS.
Suformavus skyliy transportavimg lengvinancius sluoksnius, i§ THF tirpalo buvo suformuotas 22nm
storio emisinis sluoksnis, kuris sudarytas i$ 4,4°-di(N-karbazolil)-1,1‘-bifenilo (CBP) matricos bei
vieno i§ emiteriy 18-22. Toliau vykdomas 40nm storio elektrony pernasos sluoksnio i§ 2,2¢,2¢*~(1,3,5-
tribenzinil)-tri(1-fenil-1H-benzimidazolo) formavimas. Prietaiso gamyba uzbaigta 100nm storio
elektronus pernesancios neorganinés druskos CsF ir aliumininio katodo sluoksnio suformavimu. Su
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kiekvienu emiteriu buvo pagaminta po keturis prietaisus, kuriy emisiniame sluoksnyje buvo 5, 10, 15
% masés emiterio disperguoto matricoje ir po vieng prietaisg, kurio emisinis sluoksnis buvo sudarytas
i§ gryno emiterio. 2.3 lenteléje pateiktos organiniy Sviesos diody, kuriuose emiteriu parinktas etil-
pakaitus turintis junginys 18, pagrindinés charakteristikos — PE, CE, EQE, maksimalus skaistis bei
spalvinés koordinatés. Pagal pastargsias matyti, kad, didéjant emiterio masés daliai emisiniame
sluoksnyje, didéja tiek koordinatés x, tick koordinatés y vertés. Sis reiskinys rodo matricos jtaka
prietaiso skleidziamos $viesos spalvai. Emiterio masés dalj emisiniame sluoksnyje sumazinus nuo
100 iki 5 %, skleidziamos Sviesos spalva tolygiai kito nuo melsvai zalios iki zydros. Tuo tarpu skaistis
Siam faktoriui jtakos turéjo maziau. Geriausiai veiké prietaisas emisiniame sluoksnyje turintis 15 %
emiterio — PE, CE ir EQE atitinkamai sieké 5,0 Im/W, 5,6 cd/A ir 2,2 %. Esant apS$vietimo
technologijose reikalingam 1000 cd/m? skaiséiui, prototipas pademonstravo 1,9 Im/W siekiantj PE,
3,5 cd/A CE verte ir 1,7 % EQE, o maksimalus skaistis virsijo 3250 cd/m? riba.

2.3 lentelé. Organiniy Sviesos diody su emiteriu 18 charakteristikos.

Emiteris | m% | PE (Im/W) / CE (cd/A) / EQE (%) CIE1931 koordinatés Maksimalus
Maksimalis @ 1000cd/m? @ 100cd/m? | @ 1000cd/m? | skaistis, cd/m?
18 5 4,7/145/20 1,2/23/15 (0,19; 0,30) (0,19; 0,30) 2025
10 43/491/2.2 1,2/25/14 (0,20; 0,29) (0,21; 0,27) 2017
15 50/56/22 19/35/17 (0,21; 0,37) (0,20; 0,31) 3255
100 | 0,3/0,3/0,1 - (0,29; 0,45) - 441

Siek tiek kitokiomis ypatybémis pasizyméjo prietaisai, kuriuose emiteriu buvo panaudotas junginys
19, turintis ilgesnes butilgrandinéles. Pagrindinés §iy OLED prototipy charakteristikos — PE, CE,
EQE, maksimalus skaistis ir spalvinés koordinatés pateiktos 2.4 lenteléje. Geriausias charakteristikas
pademonstravo prietaisas, kurio emisiniame sluoksnyje buvo 10 % masés emiterio. Maksimalios PE,
CE ir EQE vertés atitinkamai sieké 4,4 Im/W, 6,7 cd/A ir 3,3 %. Taciau, esant technologiskai
svarbiam 1000 cd/m? skais¢iui, $io prototipo charakteristikas pranoko OLED prietaisas su 5 % masés
emiterio $viesg skleidZianc¢iame sluoksnyje — PE, CE ir EQE atitinkamai buvo 1,6 Im/W, 4,7 cd/A ir
2,2 %.

2.4 lentelé. Organiniy Sviesos diody su emiteriu 19 charakteristikos.

Emiteris | m% | PE (Im/W) / CE (cd/A) / EQE (%) CIE1931 koordinatés Maksimalus
Maksimaliis @ 1000cd/m? @ 100cd/m? | @ 1000cd/m? | skaistis, cd/m?
19 5 [39/65/2,7 16/47122 (0,22;0,36) | (0,21;0,32) | 2951
10 |4,4/6,7/33 1,3/39/20 (0,21;0,33) | (0,20;0,29) | 3175
15 | 2,4/49/24 08/23/14 (0,20;0,28) | (0,19;0,24) | 1884
100 | 0,4/0,8/04 - (0,26;0,40) | - 515

Lyginant su anksc¢iau aprasytu emiteriu 18, darinys 19 su CBP matrica buvo labiau suderinamas ir
skleidziamos spalvos pokytis, kei¢iantis emiterio koncentracijai emisiniame sluoksnyje, buvo ne toks
rySkus. Be to, prietaisuose integravus matricg ir mazinant emiterio kiekj joje, skleidZziamos Sviesos
spalva pasislinko ] ilgesniy elektromagnetiniy bangy puse. Tai galima matyti 2.16 paveiksle
pavaizduotuose elektroliuminescencijos spektruose.
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2.16 pav. OLED prietaisy, turinéiy skirtingg emiterio 19 koncentracija, elektroliuminescencijos spektrai.

Suformuoty prietaisy PE ir CE priklausomybé nuo skais¢io pavaizduota 2.17 paveiksle. Nors
didziausius efektyvumus demonstravo prietaisas su 10 % matricoje disperguoto emiterio, kylant
skais¢iui, §ios charakteristikos gana smarkiai prastéjo, o priartéjus prie 1000 cd/m? ribos, dél
mazesnio efektyvumo maz¢jimo geriausias charakteristikas demonstruoti pradéjo OLED prototipas
su 5 % masés emiterio emisiniame sluoksnyje. Minéto jrenginio CE, esant 1000 cd/m?, lyginant su
maksimalia verte, nukrito optimizmo teikianciais 27 % - nuo 6,5 cd/A iki 4,7 cd/A. Palyginimui,
prietaiso, kurio emisiniame sluoksnyje buvo 15 % masés junginio 19, srovés efektyvumas, padidinus
skaistj iki 1000 cd/m?2, nukrito net 53 %. Didéjant skaisciui, PE vertés maziausiai sumenko prietaise
su 5 % emiterio emisiniame sluoksnyje. Tiesa, Siuo atveju charakteristikos prastéjimas buvo kur kas
labiau jau¢iamas — PE sumazéjo nuo 3,9 Im/W iki 1,6 Im/W arba 59 %.
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2.17 paveikslas. OLED prietaisy su emiteriu 19 charakteristikos.

Taip pat emiteriu organiniuose Sviestukuose buvo isbandytas heksilgrandinéles turintis darinys 20.
Pagrindinés prietaisy charakteristikos, PE, CE, EQE, maksimalus skaistis ir spalvinés koordinates,
pateiktos 2.5 lenteléje. Geriausiai i§ §iy prietaisy pasirodé prototipas su 5 % masés emiterio
emisiniame sluoksnyje. PE, CE ir EQE sieké atitinkamai 2,3 Im/W, 3,5 cd/A ir 1,7 %, 0 esant
technologiskai svarbiam 1000 cd/m? skais¢iui, efektyvumai buvo 1,0 Im/W, 1,9 cd/A ir 1,2 %. Esant
minétam skaisCiui, prietaisas su 10 % emiterio emisiniame sluoksnyje pasieké labai panaSius
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efektyvumus. Jie sieké 1,0 Im/W, 2,1 c¢d/A ir 1,0 %. Taip pat galima i$skirti jrenginj, kurio emisiniame
sluoksnyje buvo 15 % masés emiterio. Sis OLED prototipas pasizyméjo didZiausiu maksimaliu
skais¢iu, siekian¢iu 1805 cd/m?. Pritaikius medziagag 20 OLED technologijoje, prietaiso skleidziamos
Sviesos spalvai jtakos turéjo emiterio koncentracija emisiniame sluoksnyje — jai mazéjant,
skleidziamos $viesos spalva slinkosi ilgesniy elektromagnetiniy bangy pusén, o prietaisy Skaistis
skleidZiamos $viesos spalvai turéjo mazesne jtaka.

2.5 lentelé. Organiniy Sviesos diody su emiteriu 20 charakteristikos.

Emiteris | m% | PE (Im/W) / CE (cd/A) / EQE (%) CIE1931 koordinatés Maksimalus
Maksimaliis @ 1000cd/m? @ 100cd/m? @ 1000cd/m? | skaistis, cd/m?
20 5 2,3/35/1,7 1,0/19/12 (0,19; 0,31) (0,19; 0,31) 1524
10 15/26/12 1,0/2,1/1,0 (0,21; 0,34) (0,20; 0,29) 1732
15 1,9/31/13 0,8/19/0,9 (0,21; 0,34) (0,20; 0,29) 1805
100 (0,1/0,1/0.1 - (0,24; 0,43) - 30,8

Kaip ir prie§ tai apraSyto emiterio 20 atveju, emisiniame sluoksnyje iSbandzius junginj 21,
akivaizdziai geriausios prietaiso struktiros pagal efektyvumus matyti nebuvo — pagal skirtingas
charakteristikas lyderiais buvo skirtingos struktiros prietaisai. Organiniy $viesos diody su emiteriu
21 charakteristikos pateiktos 2.6 lenteléje. Geriausig EQE, siekiantj 5,3 %, pademonstravo prietaisas
emisiniame sluoksnyje turintis 10 % emiterio. Skais¢iui pakilus iki 1000 cd/m? minéta
charakteristika sumazéjo iki 3,5 %, bet i§liko geriausia tarp prietaisy su tuo paciu emiteriu. Padidinus
darinio 21 kiekj emisiniame sluoksnyje iki 15 %, buvo iSgautas mazesnis EQE, bet Kkitos
charakteristikos pageréjo. Maksimalios PE ir CE vertés atitinkamai sieké 3,2 Im/W ir 5,3 cd/A.
Padidinus skaistj iki technologiskai svarbiy 1000 cd/m?, $ios charakteristikos buvo 1,0 Im/W ir 2,8
cd/A. Maksimalus skaistis, siekiantis 2076 cd/m?, taip pat buvo geriausias tarp prietaisy su emiteriu
21.

2.6 lentelé. Organiniy Sviesos diody su emiteriu 21 charakteristikos.
PE (Im/W) / CE (cd/A) / EQE (%) CIE1931 koordinatés

Emiteris | m%o Maksimalus

Maksimaliis @ 1000cd/m? @ 100cd/m? | @ 1000cd/m? | skaistis, cd/m?
21 5 2,1/38/23 - (0,17; 0,07) - 883
10 |1,7/26/53 0,8/17/35 (0,19;0,22) | (0,22;0,22) | 1620
15 |[32/53/27 10/28/1,7 (0,20;0,27) | (0,23;0,25) | 2076
100 | 1,0/18/07 - (0,26;0,44) | - 875

IS CIE1931 spalviniy koordinaciy matyti, kad disperguoto emiterio kiekis matricoje dar¢ didele jtaka
skleidZiamos Sviesos spalvai. Prietaisas i§ gryno emiterio emisinio sluoksnio skleidé melsvai Zalios
spalvos $viesa, o emiterio koncentracija emisiniame sluoksnyje sumazinus iki 5 %, buvo gautas
prototipas skleidziantis labai sodrios ir gilios mélynos spalvos §viesa. Sis skleidziamy
elektromagnetiniy bangy hipsochrominis poslinkis matyti ir 2.18 paveiksle pavaizduotuose prietaisy
elektroliuminescencijos spektruose.
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2.18 pav. OLED prietaisy, turin¢iy skirtingg emiterio 21 koncentracija, elektroliumeniscencijos spektrai.

Su emiteriu 21 suformuoty OLED prietaisy PE ir CE priklausomybés nuo skais¢io pavaizduotos 2.19
paveiksle. Pagal Sias dvi charakteristikas geriausiai veiké prietaisas savo emisiniame sluoksnyje
turintis 15 % masés emiterio disperguoto matricoje. Skais¢iui pakilus iki 1000 cd/m?, §is prototipas
vis dar buvo pranasiausias, bet efektyvumai, ypa¢ PE, pastebimai maz¢jo. CE suprastéjo nuo 5,3 cd/A
iki 2,8 cd/A, 0 PE maz¢jo nuo 3,2 Im/W iki 1,0 Im/W. ISreiSkus nuokrytj procentais, gauname 47 %
siekiantj CE ir 69 % PE kritima nuo maksimalios vertés, skais¢iui kylant iki 1000 cd/m?.
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2.19 paveikslas. OLED prietaisy su emiteriu 21 charakteristikos.

Paskutinysis ir ilgiausias oktilgrandinéles turintis darinys 22 taip pat buvo iSbandytas kaip emiteris
organiniuose Sviestukuose. Visy su emiteriu 22 pagaminty OLED prietaisy charakteristikos pateiktos
2.7 lenteléje. Labai gerus maksimalius efektyvumus pademonstravo prietaisas, kuriame buvo
panaudota 15 % emiterio koncentracija emisiniame sluoksnyje. PE, CE ir EQE vertés atitinkamai
pasieké 7,9 Im/W, 9,1 cd/A ir 4,0 %, o maksimalus Sio prietaiso skaistis vir$ijo 2630 cd/m?. Deja,
kylant skais¢iui, efektyvumai gana spar¢iai maZé&jo. Esant apSvietimui reikalingam 1000 cd/m?
skaisciui, efektyvumo charakteristikos sieké tik 0,3 Im/W, 1,0 cd/A ir 0,5 %. Esant tokiam skais¢iui,
efektyvesnis tapo prietaisas emisiniame sluoksnyje turintis 10 % masés emiterio — jo PE, CE ir EQE
atitinkamai buvo 1,0 Im/W, 2,8 cd/A ir 1,7 %. Kaip ir anks¢iau iSbandyty junginiy atveju, Siy prietaisy
skleidziamos Sviesos spalvai jtakg daré disperguoto matricoje emiterio kiekis. Mazéjant junginio 22
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koncentracijai emisiniame sluoksnyje, skleidziamos Sviesos spalva slinkosi trumpesniy
elektromagnetiniy bangy pusén — Sviesos spalva tapo melynesné, lyginant su pradine melsvai zalia
prietaiso su gryno emiterio emisiniu sluoksniu skleidziamos Sviesos spalva.

2.7 lentelé. Organiniy $viesos diody su emiteriu 22 charakteristikos.

Emiteris | m% | PE (Im/W) / CE (cd/A) / EQE (%) CIE1931 koordinatés Maksimalus
Maksimaliis @ 1000cd/m? @ 100cd/m? | @ 1000cd/m? | skaistis, cd/m?
22 5 2,1/39/23 06/20/14 (0,19; 0,22) (0,22; 0,22) 1578
10 44/65/31 1,0/28/1,7 (0,20; 0,27) (0,23; 0,25) 2251
15 79/9,1/4,0 0,3/1,0/05 (0,21; 0,31) (0,22; 0,27) 2631
100 | 1,4/1,8/0,7 - (0,26; 0,44) - 884

Apibendrinant galima pazyméti, kad geriausiai veiké prietaisai turintys 10-15 % masés emiterio
emisiniame sluoksnyje. Pras¢iausiai pasirodé prototipai, kuriy emisinis sluoksnis buvo sudarytas tik
1§ gryno emiterio. Taip pat i$ visy Sviestuky galima i$skirti prietaisg, kurio matricoje disperguota 15
% oktilpakeistos medZiagos 22 emiterio. Jrenginys pasické maksimaly 2631 cd/m? skaistj,
pademonstravo 7,9 Im/W PE, 9,1 cd/A CE ir 4,0 % siekiantj EQE. Pagal paskuting charakteristikg
pranasesnis buvo tik prietaisas su 10 % junginio 21 emisiniame sluoksnyje, kurio EQE pasieké 5,3
%, taciau Kitos charakteristikos buvo prastesnés. Situacija Siek tiek pasikeicia analizuojant prietaisy
efektyvumus prie apsvietimui reikalingy 1000 cd/m2 Tokiomis salygomis pagal skirtingas
charakteristikas pirmavo vis kiti prietaisai. Geriausia, 1,9 Im/W PE pademonstravo 15% junginio 18
emisiniame sluoksnyje turintis prietaisas. 3,9 cd/A siekian¢iu CE i$siskyré jrenginys su 10 % masés
CBP matricoje disperguoto emiterio 19, o0 3,5 % EQE verte visus kitus prototipus pralenké OLED
prietaisas, kurio emisiniame sluoksnyje buvo disperguota 10 % darinio 21. Pastaroji medZiaga buvo
pademonstravusi ir geriausig maksimaly EQE.

DidZioji dalis pagaminty prietaisy skleidé mélyna Sviesa, bet pagal CIE1931 spalvotumo koordinates
matyti, kad, kei¢iant emiterio koncentracija matricoje, kinta ir skleidziamos $viesos spalva. Prietaisai,
kuriy emisinis sluoksnis sudarytas i§ 100 % emiterio skleidé zalsvai meélynos spalvos Sviesa, o
jrenginiuose integravus matricg, skleidziama spalva pakito iki grynos mélynos. Prietaiso su 5 %
emiterio 21 atveju skleidziama spalva pakito net iki labai gilios ir sodrios mélynos. Matricos jtaka
prototipo skleidziamai Sviesai buvo akivaizdi ir i§ elektroliuminescencijos spektry, kuriuose matyti,
kad skirtingas medZziagas matrica veiké skirtingai — trumpesne butilgrandinéle turéjgs emiteris 19 su
CBP matrica buvo geriau suderintas, nei ilgg 2-etilheksilfragmentg turéjes emiteris 21, kurio
skleidziama $viesa, mazinant emiterio kiekj emisiniame sluoksnyje, buvo pakeista gerokai stipriau.
Prietaisai be matricos nepasieké techniskai svarbios 1000 cd/m? skais¢io ribos. Integravus matrica,
efektyvumai buvo Zymiai pagerinti, bet, skais¢iui didéjant iki 1000 cd/m? vertés, buvo stebimas gana
stiprus efektyvumo charakteristiky prastéjimas.

Apibendrinant galima teigti, kad prietaisy pademonstruoti efektyvumai néra galutiniai. Juos galima
pagerinti naudojant Kkitas matricas, optimizuojant sluoksniy storius bei ieSkant tinkamiausiy
kriivininkus tiekian¢iy ir transportuojanciy medziagy.
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3. Rekomendacijos

3.1. Alkil- substituotais bikarbazolo fragmentais pakeisty benzofenony gamybos technologiné
schema

3.1 paveiksle pavaizduota principiné alkil- substituotais bikarbazolo fragmentais pakeisty
benzofenony gamybos technologiné schema. Produkty gamybai reikia atlikti trijy stadijy sintezg,
iSgrynant tarpinj junginj prie$ paskuting sintezés stadijg bei vykdant galutinio produkto gryninima.
Gamyba yra perioding, todél pradiniy ir Kity sintezés medziagy bei tarpiniy junginiy pakrovimai
vyksta rankiniu budu. Pavyzdziu buvo parinkta oktilpakeisto junginio sintezé, bet technologiné
schema, pakeitus kai kuriy reagenty ir medziagy Kiekius, yra tinkama visai alkil- substituotais
bikarbazolo fragmentais pakeisty benzofenony junginiy grupei. Visy procesuose naudoty medziagy
kiekiai bei santykiai nurodyti 3.1 lentel¢je. Technologinis procesas buvo modeliuojamas parenkant
5kg pradinio junginio 9H-karbazolo pirmajai sintezés stadijai. Kitos stadijos buvo pradedamos
parenkant po 10kg atitinkamo pradinio darinio. Pirmajai stadijai parinktas mazZesnis pradinés
medziagos kiekis dél reikalingo ypatingai didelio metanolio kiekio.

Pirmoji sintezés stadija vykdoma j reaktoriy R1 supylus reikiama kiekj chloroformo i$ talpyklos T1,
tada jjungiamas maiSymas ir i§ talpos T2 beriamas 9H-karbazolas. Po 10 min, karbazolui istirpus ir
tolygiai pasiskirs¢ius reaktoriaus tliryje, i gautg tirpalg sudozuojamas bevandenis FeCls, kuris buvo
pakrautas j talpykla T3. Reakcija vyksta 15 min tolygiai maiSant kambario temperatiiroje. Reakcijos
misinys létai leidziamas j metanoliu uzpildyta sésdintuva S1, i$ kurio po 1 valanda trukusio tolygaus
maiSymo, misinys isleidziamas j filtra F1, kuriame nufiltruojamas tarpinis produktas TP1, o
chloroformo ir metanolio miSinys nukreipiamas regeneravimui ir perskyrimui, o véliau pakartotiniam
panaudojimui sintezés procese. Chloroformas ir metanolis yra nukreipiami atgal i, atitinkamai, T1 ir
T4 talpyklas. 1§ filtro F1 tarpinis produktas TP1 perkialiamas j vakuuming dziovykla D1, o po
dziovinimo patalpinamas j talpykla T5. Antroji sintezés stadija pradedama i$ talpyklos T9 j reaktoriy
R2 supilant reikiama kiekj THF, tada jjungiamas maiSymas ir i§ talpyklos T5 suberiamas TP1. Po 10
min milteliams istirpus, i$ talpykly T6 ir T7 atitinkamai dozuojami KOH ir K2COz. Misiniui
homogeniskai pasiskirscius reaktoriaus tiiryje, i$ talpyklos T8 sulasinamas 1-bromoktanas. Reakcijos
indas Sildomas 65 °C temperattros vandeniu, cirkuliuojanc¢iu reaktoriaus apvalkale. Po 4h, reaktoriy
atvésinus vandeniu iki kambario temperatiiros, gautasis misinys isleidziamas j filtrg F2, kur atskirti
KOH ir K>COs likuciai pasalinami utilizavimui, o i§ likusio reakcijos miSinio tirpiklis THF yra
nugarinamas, regeneruojamas ir nukreipiamas atgal j talpykla T9. Gautasis reakcijos miSinys
tiekiamas ] silikageliu uzpildyta adsorberj Al, kartu tiekiant ir eliuenta, sudarytg i§ THF ir heksano
miSinio, tiriniu santykiu 1:7. Srautas i§ absorberio teka pro UV detektoriy, kurio pagalba miSinys gali
bati perskirtas j tarpinj junginj TP2 ir atliekas. Eliuentas tiekiamas regeneracijai ir grazinamas j
talpykla T10, 1§ kurios tiekiamas j adsorber; Al, atliekos nukreipiamos ] talpyklas utilizavimui, o
tarpinis darinys TP2 perkialiamas j vakuuming dziovykla D2, kur i8dzitivgs perkeliamas | talpykla
T11. Trecioji ir paskutiné sintezés stadija vyksta dujinu azotu uzpildytame reaktoriuje R3, i kurj 18
talpyklos T11 dozuojama tarpiné medziaga TP2 ir, jjungus maiSyma, i talpyklos T14 suleidziamas
reikiamas kiekis tirpiklio DMF. Po 10 min, istirpus ir tolygiai pasiskirsCius reaktoriaus taryje
tarpiniam dariniui TP2, i§ talpyklos T12 létai dozuojamas mineralinéje alyvoje disperguotas NaH.
Baigus dozavima, reakcijos miSinys 30 min maisomas maisykle kambario temperatiiroje ir galiausiai
i$ talpyklos T13 suberiamas tikslus kiekis difluorobenzofenono. Reakcija vyksta 4 h reaktoriy
kaitinant jo apvalkale cirkuliuojan¢ia 160 °C alyva. Reakcijai pasibaigus, reaktorius atvésinamas
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kambario temperatiiros alyva ir reakcijos misinys iSpilamas j filtrg F3, kuriame sulaikyta mineraliné
alyva ir Sarmo likuciai nukreipiami utilizavimui, DMF regeneruojamas j talpykla T14, o likgs miSinys
nukreipiamas ] adsorberj A2, i kurj tuo paciu metu tiekiamas eliuentas i§ THF ir heksano miSinio
turiniu santykiu 1:3. Srautas i$ adsorberio teka pro UV detektoriy, kurio pagalba misinys gali buti
perskirtas j tikslinj junginj PRD ir atliekas. Eliuentas tickiamas regeneracijai ir grazinamas j adsorberj
A2, atliekos nukreipiamos ] talpyklas utilizavimui, o produktas PRD nukreipiamas j sésdintuvg S2,
kur medziaga papildomai gryninama jg i§ THF tirpalo iSsésdinant metanoliu. Galutinis junginys
filtruojamas filtre F4, tirpikliai nukreipiami regeneracijai ir perskyrimui, THF nukreipiant j talpykla
T16, o metanolj — | T17. Tikslinis junginys perkeliamas j dziovykla D3. ISdziiives produktas
iSkraunamas ir sandéliuojamas.

3.1 lentelé. Sintezéje naudojamos medziagos ir jy santykiniai kiekiai.

Pradinis junginiys | Pradinio Sintezéje  reikalingi | Santykis su | Medziagos kiekis
junginio Kkiekis dariniai pradinio  junginio
kiekiu (g:9)

Pirma Stadija

Karbazolas 5Kkg FeCI3 1:3 15 kg
Chloroformas 1:29,8 149 kg
Metanolis 1:238 1190 kg

Antra stadija

TP1 10 kg 1-bromoktanas 1:0,58 5,8 kg
KOH 1:0,84 8,4 kg
K2CO3 1:0,35 3,5kg
THF 1:8,9 89 kg

Trecia stadija

TP2 10 kg NaH 1:0,25 2,5kg
Difluorobenzofenonas 1:0,25 2,5 kg
DMF 1:1,4 14 kg
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3.1 pav. Alkil- substituotais bikarbazolais pakeisty benzofenony sintezés principiné technologiné schema. A — adsorberis, D — dziovykla, F — filtras, R — reaktorius, S

— sésdintuvas, T — termometras, Tn — talpyklos.
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Lietuvos respublikos darbuotojy saugos ir sveikatos jstatyme §i sgvoka apibréziama kaip Vvisos
prevencinés priemonés, skirtos darbuotojy darbingumui, sveikatai ir gyvybei darbe i§saugoti, kurios
naudojamos ar planuojamos visuose imonés veiklos etapuose, kad darbuotojai biity apsaugoti nuo
profesinés rizikos arba ji biity kiek jmanoma sumazinta®3.

Higienos instituto paskelbtose cheminiy medZziagy poveikio darbuotojy sveikatai vertinimo
praktinése rekomendacijose cheminé medziaga (cheminis veiksnys) apibréziama kaip cheminis
elementas arba junginys, grynas arba misinyje, egzistuojantis nattiraliai arba pagamintas, naudojamas
arba iSskiriamas, jskaitant atliekas, bet kokio darbo proceso metu, pagamintas tikslingai arba ne,
teikiamas rinkai arba ne. Pavojingas cheminis veiksnys yra bet koks cheminis veiksnys, atitinkantis
pavojingy cheminiy medziagy ir preparaty klasifikavimo kriterijus, nustatytus pavojingy cheminiy
medziagy ir preparaty klasifikavimo ir Zenklinimo tvarkoje. Profesinés rizikos valdymui numatomos
atitinkamos prevencinés priemonés cheminiy veiksniy rizikai pasalinti ar sumazinti:

. Pavojingas chemines medZziagas pakeisti maziau pavojingomis;

o Naudoti darbo priemones ir technologinius procesus, uztikrinanc¢ius, kad pavojingos
cheminés medziagos nepateks j darbo aplinka arba pateks tokie jy kiekiai, kuriuos leidzia teisés
aktai;

o Organizuoti darbus taip, kad kuo maziau darbuotojy patirty pavojingy cheminiy
medziagy poveikj;
o Naudoti kolektyvines ir asmenines apsaugos priemones; patikrinti ar jgyvendintos

prevencinés priemonés pasSalino arba sumazino cheming rizika;

o Saugoti cheminés rizikos vertinimo metu surinkta informacija apie pavojingas
chemines medziagas, atlikty tyrimy rezultatus, numatyty priemoniy planus, kad §iais duomenimis
galima biity pasinaudoti ateityje;

o Nuolat stebéti darbo bei gamybos poky¢ius ir spresti, kada ir kur tikslinga pakartotinai
atlikti cheminiy veiksniy tyrimus, jvertinti rizikg ir numatyti priemones jai Salinti ir (ar) sumazinti;

o Visus darbuotojus supaZindinti su naudojamomis pavojingomis cheminémis
medziagomis ir jy keliama rizika sveikatai®*.

Siame darbe sudarytoje technologinéje schemoje naudoti jvairis cheminiai junginiai, kurie, juos
naudojant neatsakingai, gali kelti pavojy su minétomis medZiagomis dirbantiems Zmonéms. Minéty
medziagy keliami rizikos veiksniai ir jy vertinimas pateikti 4.1. lenteléje.
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4.1 lentelé. Naudoty medziagy keliami rizikos veiksniai ir jy vertinimas.

Medziaga

Zenklinimo elementai

Pavojingumo frazés

Atsargumo frazés

Priesgaisrinés priemonés

Gelezies (III) chloridas

3

Gali ésdinti metalus. Kenksminga
prarijus. Dirgina oda. Gali sukelti

alergine odos reakcija. Smarkiai
pazeidzia akis.

Miivéti apsaugines pirStines / naudoti akiy
apsaugos priemones. Patekus ant odos nuplauti
dideliu kiekiu muilo ir vandens. Patekus j akis
atsargiai plauti vandeniu kelia minutes. Jei yra,
i8imti kontaktinius leSius ir toliau plauti akis.
Nedelsiant kreiptis j gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemongs:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas. Negesinti
tiesiogine vandens srove.

9H-karbazolas

Labai toksiSka vandens

organizmames, sukelia ilgalaikius

pakitimus.

Saugoti, kad nepatekty j aplinka.

Tinkamos gesinimo priemonés:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas. Negesinti
tiesiogine vandens srove.

Chloroformas

AL

Kenksminga prarijus. Dirgina
oda. Sukelia smarky akiy
dirginima. Toksiska jkvépus.
Itariama, kad gali sukelti vézj.
[tariama, kad gali pakenkti
negimusiam vaikui. Kenkia

organams, jeigu medziaga veikia

ilgai arba kartotinai.

Nenaudoti, jeigu neperskaityti ar nesuprasti visi
saugos jspéjimai. Nejkvépti riko / gary /
aerozolio. Patekus ant odos, nuplauti dideliu
kiekiu muilo ir vandens. Jkvépus, iSnesti
nukentéjusj j gryng org. Patekus j akis, atsargiai
plauti vandeniu kelias minutes. Jei yra, i$imti
kontaktinius lgSius ir toliau plauti akis. Nedelsiant
kreiptis | gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemonés:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas. Negesinti
tiesiogine vandens srove.

Metanolis

Labai degus skystis ir garai.
Toksiska prarijus, susilietus su
oda arba jkvépus. Kenkia
organams (akims).

Laikyti atokiau nuo $ilumos $altiniy, Ziezirby,
atviros liepsnos, karsty pavirsiy. Naudojant §j
produkta, nevalgyti, negerti ir nerokyti. Mavéti
apsaugines pirstines, naudoti akiy apsaugos
priemones. Patekus ant odos ar plauky, nedelsiant
nusivilkti visus uzter$tus drabuzius, oda plauti
vandeniu. Jkvépus, iSnesti nukentéjusj i gryna ora.
Nedelsiant kreiptis j gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemonés:
vandens purskimas, putos,
alkoholiui atsparios putos,
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas. Negesinti
tiesiogine vandens srove.

1-bromoktanas

Labai toksiSka vandens

organizmams, sukelia ilgalaikius

pakitimus.

Saugoti, kad nepatekty j aplinka.

Tinkamos gesinimo priemonés:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas. Negesinti
tiesiogine vandens srove.
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Kalio hidroksidas

Gali ésdinti metalus. Kenksminga
prarijus. Smarkai nudegina odg ir
pazeidzia akis.

Mivéti apsaugines pirstines, dévéti apsauginius
drabuzius, naudoti akiy ir veido apsaugos
priemones. Patekus ant odos ar plauky, nedelsiant
nusivilkti visus uzterStus drabuzius, oda plauti
vandeniu. Patekus ] akis, atsargiai plauti vandeniu
kelias minutes. Jei yra, i§imti kontaktinius lg§ius
ir toliau plauti akis. Nedelsiant kreiptis | gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemongés:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas. Negesinti
tiesiogine vandens srove.

Kalio karbonatas

Dirgina oda. Sukelia smarky akiy
dirginima. Gali dirginti
kvépavimo takus.

Miivéti apsaugines pirstines, naudoti akiy
apsaugos priemones. Patekus ant odos, plauti
dideliu kiekiu vandens. Patekus j akis, atsargiai
plauti vandeniu kelias minutes. Jei yra, i§imti
kontaktinius lgSius ir toliau plauti akis. Nedelsiant
kreiptis | gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemonés:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas. Negesinti
tiesiogine vandens srove.

Natrio hidridas

Kontakto su vandeniu metu
susidaro degios dujos, kurios gali
savaime uzsidegti. Smarkiai
nudegina odg ir pazeidzia akis.

Saugoti nuo salycio su vandeniu. Miivéti
apsaugines pirStines, dévéti apsauginius
drabuzius, naudoti akiy ir veido apsaugos
priemones. Prarijus, i$skalauti burng, neskatinti
vémimo. Patekus j akis, atsargiai plauti vandeniu
kelias minutes. Jei yra, i§imti kontaktinius l¢§ius
ir toliau plauti akis. Nedelsiant kreiptis | gydytoja.
Gaisro atveju naudoti metaly milteliy medziagas —
nenaudoti vandens.

Tinkamos gesinimo priemonés:
sausas smélis. Naudoti metaly
milteliy medziagas — nenaudoti
vandens.

Tetrahidrofuranas

Labai degus skystis ir garai.
Kenksminga prarijus. Sukelia
smarky akiy dirginima. Gali
dirginti kvépavimo takus.
Itariama, kad sukelia vézj.

Laikyti atokiau nuo Silumos Saltiniy, zZiezirby,
atviros liepsnos, karsty pavir$iy. Nertkyti. Dévéti
apsauginius drabuzius, naudoti akiy ir veido
apsaugos priemones. Patekus j akis, atsargiai
plauti vandeniu kelias minutes. Jei yra, i§imti
kontaktinius lg8ius ir toliau plauti akis. Nedelsiant
kreiptis | gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemonés:
vandens purSkimas, putos,
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas. Negesinti
tiesiogine vandens srove.

4,4¢-difluorobenzofenonas

Dirgina oda. Sukelia smarky akiy
dirginima. Gali dirginti
kvépavimo takus. Labai toksiska
vandens organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.

Saugoti, kad nepatekty j aplinka. Mavéti
apsaugines pirstines, naudoti akiy apsaugos
priemones. Patekus ant odos, plauti dideliu kiekiu
vandens. Patekus ] akis, atsargiai plauti vandeniu
kelias minutes. Jei yra, i§imti kontaktinius lg§ius
ir toliau plauti akis. Nedelsiant kreiptis i gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemonés:
vandens pur$kimas, alkoholiui
atsparios putos, sausi gesinimo
milteliai, anglies dioksidas.
Negesinti tiesiogine vandens
srove.
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N,N-dimetilformamidas

SO

Degus skystis ir garai.
Kenksminga susilietus su oda
arba jkvépus. Sukelia smarky akiy
dirginima. Gali pakenkti
negimusiam kadikiui.

Miveéti apsaugines pirstines, dévéti apsauginius
drabuzius, naudoti akiy / veido apsaugos
priemones. Patekus ant odos, nuplauti dideliu
kiekiu muilo ir vandens. Patekus j akis, atsargiai
plauti vandeniu kelias minutes. Jei yra, i§imti
kontaktinius lgSius ir toliau plauti akis. Nedelsiant
kreiptis | gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemongs:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas. Negesinti
tiesiogine vandens srove.

Heksanas

SO

Labai degus skystis ir garai.
Prarijus ir patekus j kvépavimo
takus, gali sukelti mirtj. Dirgina
oda. Gali sukelti mieguistumg ar
galvos svaigimga. [tariama, kad
gali pakenkti vaisingumui. Gali
pakenkti organams (nervy
sistema), jeigu medziaga veikia
ilgai arba kartotinai (jkvépus).
Toksi$ka vandens organizmams,
sukelia ilgalaikius pakitimus.

Mivéti apsaugines pirstines, dévéti apsauginius
drabuzius, naudoti akiy apsaugos priemones.
Nenaudoti, jeigu neperskaityti ar nesuprasti visi
saugos jspéjimai. Patekus ant odos arba plauky,
nedelsiant nuvilkti visus uzterStus drabuzius, oda
nuplauti vandeniu. Tkvépus, i$nesti nukentéjusj j
gryng org. Nedelsiant kreiptis | gydytoja.

Tinkamos gesinimo priemonés:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas. Negesinti
tiesiogine vandens srove.
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ISvados

o Susintetinti ir charakterizuoti polieteriai, turintys piridinil- pakeistus karbazolo Ziedus.
Polimery struktiiroms patvirtinti buvo naudojamas protony magnetinio rezonanso spektroskopijos
metodas. Polimeriniy dariniy vidutiné molekuliné mas¢ buvo nustatyta molekuliniy siety
chromatografijos budu. Buvo pastebéta, kad katijoninés polimerizacijos reakcijos metu buvo gauti
zemos molekulinés masés polimerai — oligomerai. IStyrus dariniy termines savybes, buvo nustatyta
ne tik ypac aukstos, 400 °C virsijancios, destrukcijos temperatiiros, bet ir 124-145 °C siekiancios
stikléjimo temperatiiros. Sios savybés leidZia i§ pagaminty medZiagy suformuoti stabilius amorfinius
sluoksnius, o polimeras, pasiZymintis geresnémis suderinamumo savybémis su emiteriu, buvo
iSbandytas organiniuose Sviestukuose kaip matrica zaliai fosforescuojanc¢iam emiteriui Ir(ppy)s.
Geriausias charakteristikas demonstraves prietaisas, esant ap$vietimui reikalingam 1000 cd/m?
skaisciui, pasieké 11,7 cd/A srovés efektyvuma bei 5,4 Im/W energinj efektyvuma.

o Susintetintos ir charakterizuotos trys naujos fenoksazino medziagos, turin¢ios heksilgrupg bei
elektrony akceptorinius ar donorinius pakaitus. Naujai susintetinty dariniy struktiros buvo
patvirtintos masiy spektrometrijos ir branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopijos metodais.
Medziagos buvo tirpios jprastuose organiniuose tirpikliuose, todél plonus Siy junginiy sluoksnius
galima suformuoti ne tik vakuuminio i§garinimo biidu, bet ir iSliejant i§ tirpaly. Termogravimetriné
analizé parodé aukstg dariniy terminj stabilumg — destrukcijos temperatiiros fiksuotos 324-389°C
intervale. Medziagos, sudariusios stabilius amorfinius sluoksnius su 75-93°C siekianc¢iomis
stikl¢jimo temperatiromis, buvo iSbandytos kaip matricos zalia Sviesa skleidzianciuose
fosforescuojanciuose organiniuose Sviestukuose, panaudojant emiterj Ir(ppy)z(acac). Geriausias
charakteristikas pademonstravo prietaisas su 3 % emiterio 3-[di(9-etil-3-karbazolil)metil]-10-
heksilfenoksazino matricoje. ISorinis kvantinis ir srovés efektyvumai atitinkamai sieké 5,9 % ir 18,3
cd/A, o maksimalus skaistis virsijo 5360 cd/m?.

o Susintetinti ir charakterizuoti nauji, termiskai aktyvuojamos uzdelstosios fluorescencijos
efektu pasizymintys junginiai, turintys substituoto bikarbazolo ir benzofenono fragmentus. Junginiy
struktliros patvirtintos branduoliy magnetinio rezonanso bei masiy spektrometrijos metodais.
Termogravimetrinés analizés biidu buvo nustatytas medziagy atsparumas kaitinimui, destrukcijos
temperatiiros sieké nuo 340 iki 492 °C. Taip pat buvo tyrinéti morfologiniai virsmai kintant
temperatirai. Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos metu nustatyta, kad visi susintetintieji
junginiai buvo amorfinés medziagos su 78-178 °C siekian¢iomis stikléjimo temperatiromis. Be to,
dariniai buvo tirpis jprastuose organiniuose tirpikliuose, todél, iSbandant junginius kaip emiterius,
organiniy Sviestuky emisiniai sluoksniai buvo formuojami liejimo i§ tirpaly btidu. IS pagaminty
prototipy geriausiai pasirodé prietaisas, kurio emisiniame sluoksnyje buvo 15 % emiterio 4,4’-Di(9’-
oktil-[3,3’]-bikarbazol-9-il)benzofenono — iSorinis kvantinis, srovés ir energinis efektyvumas
atitinkamai sieké 4,0 %, 9,1 cd/A ir 7,9 Im/W, o maksimalus skaistis vir$ijo 2630 cd/m?.

o Sudaryta alkil- substituotais bikarbazolo fragmentais pakeisty benzofenony gamybos
technologiné schema, iSanalizuota darby sauga, dirbant su sudarytame gamybos procese naudotomis
medZziagomis, jvertintos jy keliamos grésmés sveikatai ir aplinkai.
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We report on the synthesis and characterization of a new series of phenoxazine-based compounds as potential
host materials of phosphorescent OLEDs. The derivatives are thermally stable materials as it was demonstrated
by thermogravimetric analysis. Electron photoemission spectra of thin layers of the materials show ionization
potentials in the range of 5.24-5.56 eV. Some of the developed materials formed homogenous amorphous layers
with high glass transition temperatures and were used as hosts for bis[2-(2-pyridinyl-N)phenyl-C](acet-
ylacetonato)iridium(III), Ir(ppy)2(acac), guest in green phosphorescent organic light-emitting diodes. Results

indicated that a device with 3-[bis(9-ethylcarbazol-3-yl)methyl)-10-hexylphenoxazine host exhibited superior
performance with external quantum efficiency exceeding 5.9%, maximum current efficiency of 18.3 cd/A,
maximum brightness of 5366 cd/m? and low turn on voltage of 3.1V.

1. Introduction

At first, fluorescent materials were used as emitting materials of
organic light emitting diodes (OLEDs), but the intrinsic low internal
quantum efficiency of 25% of the fluorescent emitting materials limited
the application of fluorescent OLEDs [1-4]. It is known that the ratio of
singlet excitons to triplet excitons is 1:3 and the triplet excitons cannot
be utilized for light emission in common organic emitting materials
because of non-radiative decay of triplet excitons via internal conver-
sion process [5]. The radiative transition from the triplet excited state
to the singlet ground state is a forbidden transition, but the transition
can be allowed in organometallic complexes with heavy metals, which
are used in phosphorescent OLEDs [6,7].

In the phosphorescent devices, to reduce quenching associated with
relatively long excited-state lifetimes of triplet emitters and triplet-tri-
plet annihilation etc., triplet emitters are normally used as emitting
guests in a host material, and thus suitable hosts are widely investigated
for the phosphorescent devices [8-11]. For electro-phosphorescence
from triplet guests, it is important that the triplet level of the host would
be larger than that of the triplet emitter to prevent reverse energy
transfer from the guest back to the host and to effectively confine triplet

* Corresponding author.
** Corresponding author.

excitons on guest molecules [12-15]. Another essential requirement for
the successful operation of the devices is the ability of the material to
form stable amorphous films. This property guarantees that the guest
stays uniformly diluted in the host to minimize the effect of con-
centration quenching. It was reported earlier that various derivatives
containing electronically isolated carbazolyl and indolyl fragments
demonstrate rather large triplet energies and are suitable amorphous
host materials for electro-phosphorescent devices [16-20].

In this paper, we describe a series of new phenoxazine-based deri-
vatives as host materials for triplet emitters. The device with the host of
synthesized 3-[bis(9-ethylcarbazol-3-yl)methyl)-10-hexylphenoxazine
exhibited the best overall performance. The efficient green OLED using
the host demonstrated low turn-on voltage of 3.1V, a maximum
brightness of 5366 cd/m?, external quantum efficiency exceeding 5.9%
and maximum current efficiency of 18.3 cd/A.

2. Experimental
2.1. Instrumentation

H and '3C nuclear magnetic resonance (NMR) spectra were
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obtained using a Bruker Avance III (400 MHz) apparatus. The data are
given as chemical shifts (§) in ppm against trimethylsilane (in par-
enthesis: multiplicity, integration, coupling constant). IR spectra were
recorded using a Vertex 70 Bruker spectrophotometer. Mass spectra
were obtained on a Waters ZQ 2000 mass spectrometer (electron spray
ionization).

Differential scanning calorimetry (DSC) measurements were carried
out using a Bruker Reflex II thermosystem. Thermogravimetric analysis
(TGA) was performed on a Netzsch STA 409. TGA and DSC curves were
recorded in a nitrogen atmosphere at a heating rate of 10 °C/min.

The electron photoemission method for measurement of ionization
potentials (I,) of the solid state layers of the studied compounds was
exploited in air [21]. The vacuum deposited layers of the compounds
onto commercial indium tin oxide (ITO) coated glass substrates were
utilized as the samples for the electron photoemission measurements.
The deep-UV deuterium light source ASBN-D130-CM, CM110 1/8 m
monochromator, and 6517B Keithley electrometer were used in the
experimental setup, which was similar as previously described [22].

The multilayer phosphorescent devices were fabricated on glass
substrates and had the typical structure with the organic layers sand-
wiched between a bottom indium tin oxide (ITO) anode and a top metal
cathode. The fabrication process included firstly spin-coating an aqu-
eous solution of PEDOT:PSS at 4000 rpm for 20 s to form a hole-injec-
tion layer (HIL) on a pre-cleaned ITO anode. Before depositing the
following emissive layer, the solution was prepared by dissolving bis[2-
(2-pyridinyl-N)phenyl-C](acetylacetonato)iridium(IIl), Ir(ppy)sz(acac),
guest in two different novel host materials, 5 and 6, in tetrahydrofuran
at room-temperature for 0.5 h with stirring. The resulting solution was
then spin-coated at 2500 rpm for 20 s under nitrogen. Then electron-
transporting layer of 1,3,5-tri(m-pyridin-3-ylphenyl)benzene, TmPyPB,
electron injecting layer of LiF and Al cathode were deposited by
thermal evaporation in a vacuum chamber at the vacuum level of less
than 5 X 107 °Torr. The luminance was measured by using Photo
Research PR-655 spectra scan. Keithley 2400 electrometer was used to
measure the current-voltage (I-V) characteristics. The emission area of
the devices was 25 mm?, and only the luminance in the forward di-
rection was measured.

2.2. Materials

10H-Phenoxazine (1), 1-bromohexane, indan-1,3-dione, 9-ethyl-
carbazole, aniline, ammonium acetate, phenanthrene-9,10-dione, KOH,
potassium carbonate (K,COs3), phosphorus trichloride (POCls), di-
methylformamide (DMF), acetic acid, 35% HCIl, Ir(ppy).(acac),
TmPyPB and 1,4-dioxane were purchased from Aldrich and used as
received.

10-Hexylphenoxazine (2) was prepared from 10H-phenoxazine (1)
by alkylation reaction with 1-bromohexane according to the procedure
outlined in literature [23].

3-Formyl-10-hexylphenoxazine (3) was obtained by Vilsmeier for-
mylation reaction of the 10-hexylphenoxazine (2) according to de-
scribed procedure [24].

10-Hexyl-3-(1,3-dioxoindan-2-ylmethylene)phenoxazine (4) was
prepared by the reaction of 3-formyl-10-hexylphenoxazine (3) with an
excess of indan-1,3-dione in 1,4-dioxane. The aldehyde 3 (1.0g,
3.39 mmol) and indan-1,3-dione (1.0 g, 6.84 mmol) were stirred in 1,4-
dioxane (20 mL) at room temperature for 24 h. Then the mixture was
poured into ice water and neutralized with sodium acetate till pH 6-8.
The resulting precipitate that had been formed was filtered off, washed
with ethanol and dissolved in chloroform. The organic fraction was
dried by NaSO,4 and the solvent was removed by evaporation. The
product was purified by column chromatography with silica gel using
ethyl acetate/hexane (vol. ratio 1:10) as an eluent. Yield: 1.10 g (77%)
of purple crystals. M.p: 199 °C (DSC). MS (APCI*, 20 V): 424.18 ([M
+H], 100%). "H NMR (400 MHz, DMSO, 8): 8.33 (s, 1 H, Ar), 8.04-7.82
(m, 5H, Ar), 7.61 (s, 1H, Ar), 6.99-6.75 (m, 5H, Ar), 4.69 (t, 2H,
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J = 7.8Hz, NCH,), 1.64-1.52 (m, 2H, NCH>CH,), 1.50-1.40 (m, 2H,
NCH,CH,CH,), 1.38-1.25 (m, 4H, NCH,CH,CH,CH,CH,), 0.89 (t, 3H,
J = 6.8Hz, CH;). 3C NMR (400 MHz, DMSO, §): 191.15, 189.66,
145.94, 145.05, 144.18, 142.40, 139.96, 138.99, 134.80, 134.53,
134.50, 130.94, 126.64, 125.30, 123.72, 122.82, 122.80, 119.56,
115.90, 112.22, 110.65, 44.30, 31.52, 26.25, 25.25, 22.65, 14.02. IR
(KBr, cm ™ 1): 3063, 2958, 2920, 2856, 1717, 1676, 1599, 1566, 1547,
1489, 1458, 1393, 1373, 1299, 1213, 1156, 1136, 810, 786, 736, 653.
Elemental analysis; found: C, 79.39; H, 5.97; N, 3.32%; molecular for-
mula CygH,5NO3 requires C, 79.41; H, 5.95; N, 3.31%.
2-(10-Hexylphenoxazin-3-yl)-1-phenylphenanthro[9,10-d]imida-
zole (5). 3-Formyl-10-hexylphenoxazine (3) (1.0g, 3.39 mmol), phe-
nanthrene-9,10-dione (0.78 g, 3.75 mmol), ammonium acetate (1.05 g,
13.62 mmol) and aniline (1.58 g, 16.96 mmol) were stirred in acetic
acid (20mL) at 120 °C under nitrogen for 2h. After thin layer chro-
matography (TLC) control the reaction mixture was cooled down to the
room temperature and poured into ice water. The resulting residue that
had been formed was filtered off, washed with water and dissolved in
chloroform. The solution was dried by Na,SO4 and the solvent was
removed by evaporation. The product was purified by column chro-
matography with silica gel using ethyl acetate/hexane (vol. ratio 1:7) as
an eluent. Yield: 0.9 g (48%) of yellow crystals. M.p: 167 °C (DSC). MS
(APCI+, 20 V): 560.26 ([M +H], 100%). 'H NMR (400 MHz, DMSO, 8):
8.91 (d, 1H, J = 6.8 Hz, Ar), 8.86 (d, 1H, J = 6.8 Hz, Ar), 8.68 (dd, 1H,
J; = 1.2Hz, J, = 8.0 Hz, Ar), 7.82-7.64 (m, 7H, Ar), 7.59-7.49 (m, 1H,
Ar), 7.31 (t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar), 7.02 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar), 6.96 (dd,
1H, J; = 2.0Hz, J, = 8.4Hz, Ar), 6.89 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar), 6.87-
6.79 (m, 1H, Ar), 6.73-6.57 (m, 4H, Ar), 3.52 (t, 2H, J = 7.6 Hz, NCH,),
1.60-1.47 (m, 2H, NCH,CH,), 1.43-1.33 (m, 2H, NCH,CH,CH,), 1.32-
1.24 (m, 4H, N CH,CH,CH,CH>CH,), 0.87 (t, 2H, J = 6.8 Hz, CH3). %).
13C NMR (400 MHz, DMSO, §8): 150.05, 144.24, 143.94, 138.86,
136.83, 134.11, 132.47, 130.98, 130.82, 129.59, 128.80, 128.12,
128.09, 127.87, 127.09, 127.05, 126.13, 125.48, 125.32, 124.95,
124.72, 124.11, 122.93, 122.86, 122.49, 121.76, 120.48, 115.66,
115.63, 112.69, 111.89, 43.29, 31.49, 26.13, 24.79, 22.61, 14.37. IR
(KBr, cm ™ 1): 3059, 2950, 2925, 2856, 1633, 1597, 1497, 1479, 1454,
1382, 1351, 1284, 1270, 1228, 813, 755, 738, 727, 698. Elemental
analysis; found: C, 83.67; H, 5.96; N, 7.53%; molecular formula
C39H33NO3 requires C, 83.69; H, 5.94; N, 7.51%.
3-[Bis(9-ethylcarbazol-3-yl)methyl)-10-hexylphenoxazine (6). 3-
Formyl-10-hexyl phenoxazine (3) (1.0g, 3.39 mmol) and 9-ethylcar-
bazole (1.98g, 10.14 mmol) were stirred in acetic acid (32mL) at
120 °C under nitrogen atmosphere. Then 35% HCI (21 mL) was added
dropwise to the reaction vessel. The resulting mixture was stirred for
24h, until the starting compound 3 reacted completely. Then the
mixture was poured into ice water and neutralized with sodium acetate
till pH 6-8. The precipitate that had been formed was filtered off and
dissolved in chloroform. The solution was dried by Na,SO, and the
solvent was then removed by evaporation. The product was purified by
column chromatography with silica gel using ethyl acetate/hexane (vol.
ratio 1:10) as an eluent. Yield: 1.1 g (49%) of yellow amorphous ma-
terial. MS (APCI+, 20 V): 668.36 ([M+H], 100%). %). 'H NMR
(400 MHz, DMSO, §): 8.02 (d, 2H, J = 8.0Hz, Ar), 7.97 (s, 2H, Ar),
7.63-7.50 (m, 4H, Ar), 7.42 (t, 2H, J = 7.6 Hz, Ar), 7.29 (dd, 2H,
J; = 1.4Hz, J, = 8.2Hz, Ar), 7.13 (t, 2H, J = 8.4 Hz, Ar), 6.85-6.51
(m, 6H, Ar), 6.44 (s, 1H, Ar), 5.77 (s, 1H, CH), 4,35-4.53 (m, 4H,
2 x NCH,CHs), 3.51 (t, 2H, J = 7.4Hz, NCH,), 1.62-1.46 (m, 2H,
NCH,CH,), 1.40-1.22 (m, 12H, 2 x NCH,CHj3; NCH,CH,CH,CH,CH>),
0.85 (t, 3H, J = 6.8 Hz, CH;). '*C NMR (400 MHz, DMSO, §): 144.43,
144.27, 140.29, 138.65, 135.65, 133.34, 131.27, 127.54, 126.09,
124.93, 122.55, 122.48, 120.98, 120.83, 120.76, 119.02, 116.24,
115.46, 112.14, 109.49, 109.33, 43.40, 37.44, 31.47, 26.23, 24.73,
22.60, 18.20, 14.35, 14.21. IR (KBr, cm™!): 3048, 2950, 2928, 2862,
1629, 1599, 1491, 1470, 1380, 1330, 1272, 1231, 1151, 1124, 807,
771, 743, 627. Elemental analysis; found: C, 84.49; H, 6.78; N, 6.27%
%; molecular formula C4,H4sNO3 requires C, 84.52; H, 6.79; N, 6.29%.
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Scheme 1. Synthetic pathway for the materials 4-6.
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Fig. 1. DSC curves of compound 4. Heating rate: 10 °C/min.

3. Results and discussion

The synthesis of phenoxazine-based host materials 4-6 was carried
out by a multi-step synthetic route shown in Scheme 1. 10-Hex-
ylphenoxazine (2) was firstly synthesized by reaction of commercially
available 10H-phenoxazine (1) with an excess 1-bromohexane under
basic conditions in acetone. 3-Formyl-10-hexylphenoxazine (3) was
then prepared from the compound 2 by the Vilsmeier formylation
procedure. The objective material 10-hexyl-3-(1,3-dioxoindan-2-yl-
methylene)phenoxazine (4) was prepared by the reaction of aldehyde 3

with an excess of indan-1,3-dione in 1,4-dioxane. 2-(10-Hexylphenox-
azin-3-yl)-1-phenylphenanthro[9,10-d]imidazole (5) was synthesized
by rection of the aldehyde with phenanthrene-9,10-dione, ammonium
acetate and aniline in acetic acid. 3-[Bis(9-ethylcarbazol-3-yl)methyl)-
10-hexylphenoxazine (6) was prepared in rection of the aldehyde 3
with an excess 9-ethylcarbazole. The synthesized derivatives were all
identified by mass spectrometry, elemental analysis and NMR spectro-
scopy. The data were found to be in good agreement with the proposed
structures. The materials were soluble in common organic solvents.
Transparent thin films of these materials could be prepared by spin
coating from solutions or by vacuum evaporation.

The behaviour under heating of the synthesized materials 4-6 was
studied by DSC and TGA under a nitrogen atmosphere. It was estab-
lished that all the objective compounds demonstrate very high thermal
stability. The temperatures of 5% weight loss were at 324 °C for 4, at
389 °C for 5 and at 387 °C for 6, as confirmed by TGA with a heating
rate of 10°C/min. It could be observed that 1,3-dioxoindan-2-yl-
methylene fragment containing derivative 4 demonstrates slightly
lower thermal stability than those of other objective materials 5 and 6.

Both the compounds 4 and 5 were obtained as crystalline materials
after synthesis as confirmed by DSC, however derivative 5 could be
easily converted to amorphous material by cooling the melted samples.
On the other hand the derivative 4 demonstrated very strong tendency
to crystallization. DSC thermo-grams of the compound are shown in
Fig. 1. When the crystalline sample was heated during the experiment,
an endothermic peak due to melting (T,,) was observed at 199 °C. When
the melt sample was cooled down, its crystallization (T,) was observed
at 171 °C to form the same crystals, which were obtained by crystal-
lization from solution.

Compound 5 demonstrated different behaviour during the DSC ex-
periments. The thermo-grams of the derivative 5 are shown in Fig. 2.
When the crystalline sample was heated, melting was observed at
167 °C. When the melt sample was cooled down, it formed an
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Fig. 2. DSC curves of compound 5. Heating rate: 10 °C/min.

amorphous material with glass transition temperature (T,) of 75 °C and
no peaks due to crystallization and melting appeared during the second
heating in the range from 0 °C to 220 °C.

The DSC measurements also confirmed that the synthesized deri-
vative 6 is fully amorphous material with rather high glass transition
temperature of 93 °C, which is desirable for application of the electro-
active materials in OLEDs. DSC curve of the material is added in sup-
porting information.

The ionization potentials (I,) of layers of the compounds synthe-
sized were measured by the electron photoemission method. The pho-
toemission spectra of thin films of the compounds 4-6 are presented in
Fig. 3. The established I, values were 5.24 eV for 4, 5.56 eV for 5, and
5.27 eV for 6. It is evident that thin layers of the materials are relevant
for hole injection from PEDOT:PSS injecting layer; however derivatives
4 and 6 have more suitable I, as a hole transporting host materials.

To evaluate the performance of the synthesized materials as hosts,
green phosphorescent OLEDs were fabricated by using green emitter Ir
(ppy)2(acac) as the guest; however the highly crystalline derivative 4
could not form homogenous amorphous films with the emitter for ap-
plication in the devices. Phosphorescent spectra (see Figs. S4 and S5 in
supporting information) measured at 77K aimed to characterize the
triplet energy of the compounds 5 and 6. It was observed that the triplet
energy values were 2.71 eV for host material 5 and 2.85eV for host

O o0 D

i”®(a.u.)

48 50 52 54 56 58 60 62 64
Photon energy (eV)

Fig. 3. Electron photoemission spectra of thin layers of materials 4, 5, and 6.
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Fig. 4. OLED characteristics of green devices with Ir(ppy).(acac) guest dis-
persed in 5 or 6 host.

material 6. The triplet energy gap of each derivative was higher than
those found in green phosphors, thus enabling their use as host mate-
rials in green phosphorescent OLEDs applications.

The host materials 5 and 6 were tested as the components of the
green phosphorescent OLEDs in concentration-dependent experiments
with the Ir(ppy).(acac) guest amount of 3 or 6 wt%. The structure of the
multilayer devices is described in Experimental part. Fig. 4 shows the
current density-voltage-luminance characteristics for the devices.
Curves of current efficiency versus luminance and external quantum
efficiencies (EQE) of the devices are presented in Fig. 5. Host 5-based
OLEDs exhibited turn-on voltages of 4.1 V and maximum brightness of
2495-2731 cd/m?, however maximum efficiencies of the devices were
low. The device fabricated using 3wt% of Ir(ppy).(acac) guest ex-
hibited slightly better overall performance, including the maximum
current efficiency of 1cd/A, EQE exceeding 0.3% and maximum
brightness exceeding 2730 cd/m>.

The devices containing compound 6 as a host demonstrated rea-
sonably superior performance relative to that of OLEDs containing
compound 5 as a host. The devices with host 6 exhibited rather low
turn-on voltages of 3.1V, maximum brightness of 3043-5366 cd/m?,
maximum EQE of 5.1-5.9% and maximum current efficiencies of
16.5-18.3 cd/A. The device containing 3 wt% of Ir(ppy).(acac) guest
exhibited the best overall performance with maximum brightness ex-
ceeding 5360 cd/m?, EQE exceeding 5.9% and current efficiency of
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Fig. 5. Curves of current efficiency and of external quantum efficiency versus
luminance of green devices with Ir(ppy)»(acac) guest dispersed in 5 or 6 host.

18.3 cd/A. The efficiency showed an only a moderate drop in the ob-
served luminance window, for the technically important brightness of
1000 cd/m? an efficiency above 15.7 cd/A (4.9%) was detected.

It should be pointed out that these characteristics were obtained in
non-optimized test devices under ordinary laboratory conditions and
can not be compared with optimized and efficient green devices, which
are described in literature [25-27]. The device performance could be
further improved by an optimization of the layer thicknesses and pro-
cessing conditions.

In conclusion, new electro-active materials were synthesized using
phenoxazine as electron donor fragment connected with various elec-
tron acceptors or donors. Some of the materials formed homogeneous
solid amorphous films with glass transition temperatures of 75-93 °C.
Layers of the synthesized compounds showed ionization potentials of

Dyes and Pigments 172 (2020) 107839

5.24-5.56 eV. The compounds, which formed homogenous amorphous
layers, were tested as host materials for green phosphorescent OLEDs by
using green triplet emitter of bis[2-(2-pyridinyl-N)phenyl-C](acet-
ylacetonato)iridium(III), Ir(ppy)a(acac) as the guests. The device with
the host of 3-[bis(9-ethylcarbazol-3-yl)methyl)-10-hexylphenoxazine
exhibited the best overall performance. The efficient green OLED using
the host demonstrated low turn-on voltage of 3.1V, a maximum
brightness of 5366 cd/m?, external quantum efficiency exceeding 5.9%
and maximum current efficiency of 18.3 cd/A. For the technically im-
portant brightness of 1000 cd/m? an efficiency above 15.7 cd/A (4.9%)
was detected in the device.
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ABSTRACT KEYWORDS
Two oligoethers containing electroactive pendent pyridinyl-carbazole Carbazole derivative;
moieties have been synthesized by the multi-step synthetic route.  oligomer; thermal stability;

Full characterization of their structures is presented. The oligomers ~ °rdanic light emitting diode

represent derivatives of very high thermal stability with initial ther-
mal degradation temperatures exceeding 400°C. Glass transition
temperatures of the amorphous materials were also very high and
reached values of 124°C and 145°C, respectively. Bipolar chemical
structure having oligomer, i.e. poly{3-(2-methoxy-3-pyridinyl)-9-(3-
methyloxetan-3-yl)methyl-carbazole} was tested as host material for
green phosphorescent organic light emitting diode using tris(2-
phenylpyridine)iridium(lll) as a triplet emitter. A green device con-
taining 10 wt% of the green guest demonstrated among all the devi-
ces the best performance with current efficiency of 8.8cd/A and
power efficiency of 5.11m/W at 100 cd/m? At higher brightness, such
as 1000cd/m? used for illumination applications, this PhOLED
showed enhanced efficiency of 11.7 cd/A (5.4Im/W) with brightness
exceeding 4000 cd/m?.

1. Introduction

Organic light emitting diode (OLED) is a potential technology to realize high quality
displays and solid state lightings [1, 2]. Nowadays, wide range of OLED based portable
display products and few large size displays have already been in the market [3, 4]. The
efficiencies of the devices have advanced rapidly in recent years because of the develop-
ment of efficient phosphorescent guests. In phosphor-doped OLEDs (PhOLEDs), to
reduce quenching associated with relatively long excited-state lifetimes of triplet emitters
and triplet-triplet annihilation etc., the triplet emitters of heavy-metal complexes are
normally used as emitting guests in a host material, and thus suitable host materials are
of equal importance for the phosphorescent devices [5-7]. For electrophosphorescence
from triplet guests, it is essential that the triplet level of the host is larger than that of
the triplet emitter to prevent reverse energy transfer from the guest back to the host
and to effectively confine triplet excitons on guest molecules [8-10].

It was reported earlier that carbazole-based derivatives demonstrate rather large trip-
let energies and are potential host materials for blue electrophosphorescent devices

*CONTACT Dr. Gintare Krucaite () gintare krucaite@ktu.It
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[11-15]. The derivatives are also used as hole transporting materials and emitters
[16-21]. Here, we report on bipolar solution process-able host materials containing elec-
troactive pendent pyridinyl-carbazole moieties.

2. Experimental
2.1. Instrumentation

"H NMR spectra were recorded using a Varian Unity Inova (300 MHz) apparatus. Mass
spectra were obtained on a Waters ZQ 2000 spectrometer. Differential scanning calor-
imetry (DSC) measurements were carried out using a Bruker Reflex II thermosystem.
Thermogravimetric analysis (TGA) was performed on a Netzsch STA 409. TGA and
DSC curves were recorded in a nitrogen atmosphere at a heating rate of 10° C/min.

The PhOLEDs were fabricated on glass substrates and consisted of multiple organic
layers sandwiched between the bottom indium tin oxide (ITO) anode and the top metal
cathode (Al). The device structure used was ITO/PEDOT:PSS (ca. 30 nm)/new oligo-
meric host doped with Ir(ppy)s)/LiF (0,5nm)/Al (150 nm), where the conducting poly-
mer poly(3,4-ethylenedioxythiophene): poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) was used as
the hole-injection layer [22], the oligomeric host 7 doped with the green phosphorescent
tris(2-phenylpyridine)iridium(III) (Ir(ppy)s) was used as the emitting layers (~40nm),
and LiF was used as the electron-injecting layer for the devices [23]. All the emitting
layers were prepared by spin coating from solutions. Thickness of the layers was con-
trolled by changing speed (rpm) of the substrate. The layers of LiF and of Al cathode
were then deposited at 1 x 107> torr.

The luminance and CIE chromatic coordinates of the resulting OLEDs were meas-
ured using a Minolta CS-100 luminance meter. A Keithley 2400 electrometer was used
to measure the current-voltage (I-V) characteristics. All the devices were characterized
without encapsulation and all the measurements were carried out under ambient condi-
tion. The emission area of all the devices was 25mm?” and only the luminance in the
forward direction was measured.

2.2. Materials

9H-Carbazole (1), 3-bromomethyl-3-methyloxetane, 6-methoxy-3-pyridinylboronic acid,
2-methoxy-3-pyridinylboronic acid, bis(triphenylphosphine)palladium(II) dichloride
[Pd(PPh;),Cl;], boron trifluoride diethyl etherate [BF;-O(C,Hs),], tetra-N-butylammo-
nium bromide, Na,SO, and KOH were purchased from Aldrich and used as received.
3-Iodo-9H-carbazole (2) [24] and 3-iodo-9-(3-methyloxetan-3-yl)methylcarbazole (3)
[25] were synthesized according to the procedures outlined in literature.
3-(6-Methoxy-3-pyridinyl)-9-(3-methyloxetan-3-yl)methylcarbazole (4). 1.4g (3.7mmol)
of 3-iodo-9-(3-methyloxetan-3-yl)methylcarbazole (3), 1g (6.6mmol) of 6-methoxy-3-pyri-
dinylboronic acid, 0.14g (0.19 mmol) of PACl,(PPh;), and 1.4g (24.9 mmol) of powdered
potassium hydroxide were stirred in 20ml of THF containing degassed water (1.5ml) at
80°C under nitrogen for 24h. After TLC control the reaction mixture was cooled and
quenched by the addition of ice water. The product was extracted by ethylacetate. The
combined extract was dried over anhydrous Na,SO,. The crude product was purified by
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silica gel column chromatography using the mixture of ethylacetate and hexane (vol. ratio
1:3) as an eluent. Yield: 0.8 g of yellowish crystals. M.p.: 134°C (DSC).

MS (APCI*, 20 V): 359.1 ([M+H], 100%). '"H NMR (300 MHz, CDCl;, 6, ppm):
8.48 (d, 1H, J=1,8Hz Ar), 8.22(d, 1H, J=2.1Hz Ar), 8.14 (d, 1H, J=7.2Hz, Ar), 7.90
(dd, 1H, J,=2.4Hz, ],=8.7Hz Ar), 7.61 (dd, 1H, J,=1.8Hz, J,=8.7Hz Ar), 7.52-7.38(m,
4H, Ar), 7.35-7.23 (m, 1H, Ar), 4.80 (d, 2H, J=6.0Hz, CH, of oxetanyl fragment), 4,47
(s, 2H, NCHy), 4.38 (d, 2H, J=6.0Hz, CH, of oxetanyl fragment), 4.01 (s, 3H, OCHj),
1.47 (s, 3H, CH,).

3-(2-Metho_xy-3-pyridiny1)-9-(3-methyloxetan-3-yl)methylcarbazole (5). 1g (2.6mmol)
of 3-iodo-9-(3-methyloxetan-3-yl)methylcarbazole (3), 0.8g (5.3mmol) of 2-methoxy-3-
pyridinylboronic acid, 0.07g (0.101 mmol) of PdCL,(PPh;), and 0.7g (11 mmol) of
powdered potassium hydroxide were stirred in 20ml of THF containing degassed
water (1.5ml) at 80°C under nitrogen for 24h. After TLC control the reaction mix-
ture was cooled and quenched by the addition of ice water. The product was extracted
by ethylacetate. The combined extract was dried over anhydrous Na,SO,4. The crude
product was purified by silica gel column chromatography using the mixture of ethyl-
acetate and hexane (vol. ratio 1:2) as an eluent. Yield: 0.72g of rosy crystals. M.p.:
117°C (DSC).

MS (APCI', 20 V): 359.1 ([M + HJ, 100%)."H NMR (300 MHz, CDCls, 5, ppm): 8.26
(d, 1H, J=1.8Hz Ar), 8.17(dd, 1H, J,=1.2Hz, J,=4.8Hz Ar), 8.12 (d, 1H, J=8.1Hz Ar),
7.65-7.63 (m, 2H, Ar), 7.50-7.36(m, 3H, Ar), 7.29-7.22 (m, 1H, Ar), 7.00(dd, 1H,
J;=5.1Hz, J,=7.2Hz Ar), 4.80(d, 2H, J=6.0Hz, CH, of oxetanyl fragment), 4.47 (s, 2H,
NCH,), 4.38 (d, 2H, J=6.0Hz, CH, of oxetanyl fragment), 4.01 (s, 3H, OCH3), 1,47 (s,
3I‘TCH3)- -

Pol?3-(6—methoxy—3—pyridinyl)-9—(3—methyloxetan—3—y1)methylcarbazole}(6). Monomer 4
(0.7g, 1.95mmol) was polymerized in 3.9ml of 1,2-dichlorethane by using 8.3mg
(0.058 mmol) of BF;-O(C,Hs), as an initiator. Polymerization mixture was stirred at 60°C
under nitrogen for 24h. After precipitation into methanol, the low molecular weight frac-
tions of the polymer were removed by Soxhlet extraction of the raw material with metha-
nol. Yield: 0.3g (42%) of yellowish amorphous powder. GPC: M,, = 1100, M, = 860. H'
NMR (400 MHz, CDCl;, 6, m.d.): 8.52-6.78 (m, 10H, Ar); 4.83-3.40 (m, 9H, NCH, ir
CH,OCH, ir OCHs), 1.68-0.81 (m, 3H, CHs).

Poly{3-(2-methoxy-3-pyridinyl)-9-(3-methyloxetan-3-yl)methyl-carbazole}(7).
Monomer 5 (0.5g 1.38mmol) was polymerized in 2.7 ml of 1,2-dichlorethane by using
5.9mg (0.042 mmol) of BF;-O(C,Hs), as an initiator. Polymerization mixture was stirred
at 60°C under nitrogen for 24 h. After precipitation into methanol, the low molecular
weight fractions of the polymer were removed by Soxhlet extraction of the raw material
with methanol. Yield: 0.3 g (42%) of white amorphous powder. GPC: M,, = 6350, M,, =
1920. H' NMR (400 MHz, CDCl;, 6, m.d.): 8.23-6.71 (m, 10H, Ar); 4.40-3.15 (m, 9H,
NCH, ir CH,OCH, ir OCH3), 1.24-0.73 (m, 3H, CHs) .

3. Results and discussion

Synthesis of the oligoethers (4-5) was carried out by a multi-step synthetic route as
shown in Figure 1. 3-Iodo-9H-carbazole (2) as a key material was synthesized from
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Table 1. Molecular weights and PDI of oligomers 6 and 7

Polymer My M, PDI Tq
6 860 1100 1.28 124
7 1920 635 3.31 145

commercially available 9H-carbazole (1) by Tucker iodination procedure. The iodo-
derivative 2 was converted to oxetanyl-functionalized compound 3 by reaction with
large excess of 3-bromomethyl-3-methyloxetane under basic conditions in the presence
of a phase transfer catalyst. The monomers 4 and 5 were then obtained from 3-iodo-9-
(3-methyloxetan-3-ylmethyl)carbazole by its Suzuki reaction with 6-methoxy-3-pyridi-
nylboronic acid or 2-methoxy-3-pyridinylboronic acid, correspondingly. Oligomers 6
and 7 were prepared by cationic polymerization of the corresponding monomers 4 or 5
in 1,2-dichloretane solutions using BF;-O(C,Hs), as an initiator. Low-molecular-weight
fractions of the products of polymerizations were removed by Soxhlet extraction of the
raw polymers with methanol.

The newly synthesized derivatives were identified by mass spectrometry (low molar
mass derivatives) and NMR spectroscopy (oligomers). The data were found to be in
good agreement with the proposed structures. Oligomers 6 and 7 were soluble in
common organic solvents, such as chloroform and THF at room temperature.
Transparent thin films of these materials could be prepared by spin coating from
their solutions.

The number-average molecular weights (M,), weight-average molecular weights (M,,)
and polydispersity indexes (PDI) of these oligomers were estimated by GPC. The data
are presented in the Table 1. It was observed that low-molecular-weight oligomers, i.e.
oligomers were obtained after the cationic polymerization. It should be mentioned that
molecular weights of the oligomers 6 and 7 are very close to those of the earlier
described polyethers containing unsubstituted carbazole rings [26].

The behaviour under heating of the materials 6 and 7 was studied by DSC and TGA
under a nitrogen atmosphere. DSC measurements confirmed that the synthesized
oligomers are amorphous materials with high glass transition temperatures (T,), which
are desirable for application of the electroactive materials in OLEDs. When sample of
oligomer 6 was heated, glass transition was observed at 124°C and no peaks due to
crystallisation and melting appeared in the range from -30°C to 220 °C. When the sam-
ple was cooled, it formed again the amorphous material with T, of 124 °C. The sample
of oligomer 7 demonstrated analogous behaviour during the DSC experiment. Its glass
transition was observed at 145°C and no peaks due to crystallisation and melting
appeared in the range from -30°C to 220°C.

The oligomers demonstrated rather high thermal stability during the TGA experiment
as it could be seen from Figure 2 as an example. The temperature at 5% weight loss
(Tip) of oligomer 7 was 412 C indicating good thermal stability of the material. The
sample of oligomer 6 demonstrated similar behaviour during the DSC experiment. Its
Tip was exceeded 400 °C.

To evaluate the performance of the new electroactive oligomers as host materials,
phosphorescent green OLEDs were fabricated using green triplet emitter Ir(ppy)s; as the
guest. The structure of the multilayer devices was ITO/PEDOT:PSS/oligomeric host 7
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Figure 1. Synthetic pathway of the electroactive oligomers.
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Figure 2. TGA curve of the oligomer 7. Heating rate: 10 °C/min.

doped with Ir(ppy)s)/LiF/Al. Details of fabrication of the devices are described in
Experimental part.

The oligomer 7 demonstrated better film forming properties as well as compatibility
with Ir(ppy)s; guest. It was used in concentration-dependent PhOLED experiments with
the green guest amount ranging from 7 to 15wt%. The electro-phosphorescence was
found to originate only from Ir(ppy)s at different bias voltages in all these devices as it is
demonstrated in Figure 3. No host and doped transport molecular emission was visible
from the OLEDs, indicating an energy transfer or charge transfer from the host to the
guest as well as the sufficient injection of both holes and electrons into the emitting layer.

Figure 4 shows characteristics of the devices. These PhOLEDs exhibited rather low
turn-on voltages of 4.0 —5.1 V, maximal current efficiencies of 12.2 —14.9 cd/A, max-
imal power efficiencies of 6.1 — 7.3lm/W and maximal brightness of 3500-4073 cd/m”.



MOLECULAR CRYSTALS AND LIQUID CRYSTALS e 165

1,04 dopant wt% in host 7
7
—10
2 0384 —125
v
g —15
=
= 0,64
(5]
N
E
5 0,44
Z
0,2 4
0,0

) v T M T M T
400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figure 3. Electro-phosphorescent spectra of PhOLEDs with the green guest amount ranging from 7
to 15 wt%.

Efficiency roll-off at higher currents, which is typical for phosphorescent OLEDs, was
also observed here; however at high brightness of 1000cd/m* current efficiencies of
11.0 — 11.9 cd/A and maximal power efficiencies of 4.9 - 5.6 Im/W were still obtained. It
could be observed that rather high efficiencies of 6.8 - 7.3cd/A (2.3 - 2.81lm/W) were
established even at very high brightness of 3000 cd/m”.

A green device containing 10 wt% of Ir(ppy); guest exhibited among all the devices
the best performance with current efficiency of 8.8 cd/A and power efficiency of 5.11m/
W at 100 cd/m®. At higher brightness, such as 1000 cd/m? used for illumination appli-
cations, this PhOLED showed even enhanced efficiency of 11.7cd/A (5.41m/W).
Maximal brightness of the device exceeded 4000 cd/m” at 10 V.

In conclusion, new oligoethers with pyridinyl-carbazole electroactive units have been
synthesized by cationic polymerization of the corresponding oxetane-based monomers.
The amorphous oligomers have high thermal stability as well as very high glass transi-
tion temperatures (124°C and 145°C) and are expected to show also high morpho-
logical stability of thin electroactive films. Better film forming properties and
compatibility with triplet emitter of tris(2-phenylpyridine)iridium(III) (Ir(ppy)s) having
bipolar polymer was tested as host material for green phosphorescent organic light
emitting diode. The host was used in concentration-dependent PhOLED experiments
with the green guest amount ranging from 7 to 15wt%. A green device containing
10 wt% of Ir(ppy)s guest demonstrated among all the devices the best performance with
current efficiency of 8.8 cd/A and power efficiency of 5.11m/W at 100 cd/m>. At higher
brightness, such as 1000 cd/m?, used for illumination applications, this PhOLED showed
enhanced efficiency of 11.7 cd/A (5.41m/W). Maximal brightness of the device exceeded
4000 cd/m” at 10 V.
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