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Sutaité, J. Karbazolilfragmenta turintys mazamolekuliniai stiklai ir polimerai: sintezé, savybés bei
panaudojimas. Magistro baigiamasis darbas / vadové dr. Ausra Tomkevic¢iené; Kauno technologijos
universitetas, Cheminés technologijos fakultetas, Polimery chemijos ir technologijos katedra.

Kaunas, 2015. 77 psl.

SANTRAUKA

Susintetintos kelios karbazolo dariniy serijos: karbazolo junginiai, turintys vinilfenilgrupes, bei
karbazolo junginiai su tri- ir tetrafeniletileno fragmentais. Junginiy struktiiros buvo jrodytos *H ir
3C BMR, FT-IR ir masiy spektroskopijos metodais.

Susintetinty karbazolo dariniy terminés savybés iStirtos diferencinés skenuojamosios
kalorimetrijos ir termogravimentrinés analizés metodais. Nustatyta, kad susintetinti junginiai
termiskai stabiliis, o jy terminés destrukcijos temperatiiros yra intervale nuo 380 °C iki 425 °C. Kai
kurie 1§ susintetinty junginiy yra mazamolekuliai stiklai, kuriy stikl¢jimo temperatiros iSsidésto
14-119 °C intervale. Naudojant kriivininky ektrakcijos tiesiai kylan¢ia jtampa metoda, nustatyti
susintetinty junginiy amorfiniy sluoksniy ir kietyjy tirpaly bisfenolio Z polikarbonate skyliy
dreifiniai judriai. Jie siekia 10 cm?/V/:s eilés, esant stipriems elektros laukams.

Nustatytos susintetinty karbazolo junginiy optinés ir fotofizikinés savybés. Absorbcijos
maksimumai issidésto bangos ilgiy intervale nuo 358 nm iki 380 nm, o fluorescencijos maksimumai
— nuo 349 nm iki 478 nm. Tri- ir tetrafeniltetileno fragmentus turin¢iy karbazolo junginiy
fluorescencijos kvantiniai na$umai i§ plony medziagos sluoksniy siekia iki 43%. Sie junginiai
pasizymi agregacijos sukelta emisija, kai tam tikry santykiy vandens/tetrahidrofurano miSiniuose
susidarg agregatai, intensyviau iSspinduliuoja energija nei pavienés molekulés gryname tirpiklyje.
Tokiy vandens/tetrahidrofurano misiniy fluorescencijos kvantinis naSumas padidéja iki 72%.

Tetrafeniletileno fragmentus turintys karabazolo dariniai pritaikyti kaip Sviesa skleidZiantys
sluoksniai daugiasluoksniuose organiniuose $viesos dioduose. Geriausi prietaisai pasizyméjo 2,7 V
jjungimo jtampa, 17700 cd/m? skais&iu bei 3,9% i3oriniu kvantiniu efektyvumu.

Vinilfenilkarbazolo dariniai buvo polimerinami tirpale radikalinés, katijoninés polimerizacijos,
o sluoksnyje — katijoninés fotopolimerizacijos metodais. Gauty polimery struktiiros jrodytos ‘H
BMR, FT-IR spektroskopijos metodais. Skaitinés ir masinés molekulinés masés nustatytos
molekuliniy siety chromatografijos metodu. Didziausiomis skaitinémis ir masinémis molekulinémis
masémis pasizymi polimerai, gauti radikalinés polimerizacijos metu. Visy polimery
polidispersiSkumo rodikliai i$sidésto 1,39—6,25 ribose. Maziausi rodikliai biidingi polimerams,

gautiems po katijoninés polimerizacijos.



Susintetinti polimerai geba egzistuoti stikliSkoje btisenoje, jy stiklé¢jimo temperatiiros i$sidésto
177-223 °C intervale. Polimery jonizacijos potencialy, i$matuoty elektrony fotoemisijos ore
metodu, vertés iSsidésto 5,32—5,70 eV intervale.

Sudaryta karbazolo polimery gamybos technologiné schema, kurios metu galima gauti elastinga,
kriivininkus pernesancig fotopolimery plévelg. Tokia plévelé gali biiti panaudota kaip lanksciy

optoelektronikos prietaisy komponentas.



Sutaité, J. Carbazole containing molecular glasses and polymers: synthesis, properties and
applications. Master’s Work in Chemistry / supervisor dr. Ausra Tomkevi¢iené; Kaunas University
of Technology, Faculty of Chemical Technology, Department of Polymer Chemistry and
Technology.

Kaunas, 2015. 77 p.

SUMMARY
A series of new tri- and tetraphenylethylene carbazole-based compounds have been
synthesized and characterized by 'H and *C NMR, FT-IR and mass spectroscopies. Thermal,
optical, photophysical and photoelectrical properties of the synthesized compounds have been
investigated.

The carbazole compounds containing vinylphenyl groups were synthesized by Suzuki coupling
or Buchwald-Hartwig reactions. New family of tri- and tetraphenylethylene having carbazole
compounds were synthesized by Heck reaction. All synthesized compounds show relatively high
thermal stability. Tri- and tetraphenylethylene substituted carbazole derivatives showed higher
thermal stability to campare with vinylphenylcarbazole compounds. Their 5% weight loss
temperature reach 425 °C as confirmed by thermogravimetric analysis. Some of the synthesized
compounds form molecular glasses with the glass transition temperatures exceeding 114 °C as
confirmed by differential scanning calorimetry. The synthesized compounds are all blue light
emitters, and their maximum fluorescence wavelengths are in the range of 472-498 nm. The
compounds having tetraphenylethylene moieties and one compound having triphenylethylene unit
exhibit strongly enhanced emission in the aggregated state. The electron photoemission spectra of
the amorphous films of the compounds revealed similar ionization potentials for C-2 and C-3
substituted carbazole compounds (5.49-5.65 eV) but a little higher value for N-9 substituted
carbazole derivatives (5.74 eV). All synthesized compounds are capable of charge transporting. The
highest hole mobility, exceeding 10 cm?/(V:s) at 3.4-10° V/cm electric field, was observed in the
amorphous film of N-9 substituted carbazole compounds.

Tetraphenylethylene substituted carbazole derivatives were tested in organic light emitting
diodes as light-emitting layers. The electroluminescence devices exhibited turn-on voltage of 2.7 V,
brightness up to 17700 cd/m?, external quantum efficienty up to 3.9%.

The carbazole-based polymers were obtained from vinylphenylcarbazole derivatives by the
radical, cationic and cationic (photo)polymerization. As radical initiator was used 2,2'-
azobisisobutyronitrile,  modified cationic Lewis acid catalyst as cationic and

cyclopentadienyl(fluorene)iron(l1) hexafluorophosphate as photoinitiator. The chemical structures of
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the synthesized polymers were confirmed by *H NMR, FT-IR spectroscopies. The weight and
number average molecular weights were estimated by size exclusion chromatography. All polymers
are capable of glass transition (Tg=172-226 °C) and show high thermal stability. The ionization
potentials of synthesized carbazole-based polymers depend upon the nature of substituents at 2-, 3-
or 9-positions of carbazole ring and are in the range of 5.32-5.70 eV.

The technological scheme of the carbazole-based polymers production is reported.
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SUTRUMPINIMAI IR PAAISKINIMALI
— cheminis poslinkis milijoninémis dalimis (m. d.)
— absorbcijos spektry maksimumas
— fluorescencijos spektry maksimumas
— suzadinimo bangos ilgis
— fluorescencijos kvantinis naSumas
— skyliy dreifinis judris
— molinis absorbcijos koeficientas
— 2,2'-azobisizobutironitrilas
— agregacijos indukuota emisija
— aliuminis
— alifatinis fragmentas
— cheminé jonizacija atmosferos slégyje
— aromatinis fragmentas
— 2-brom-9-etilkarbazolas
— anglis
— dichlormetanas
— deuterintas chloroformas
— krtivininky ekstrakcijos tiesiai kylancia jtampa metodas
— dubletas
— sluoksnio storis
— dvigubas dubletas
— dichlormetanas
— N,N'-dimetilformamidas
— diferenciné skenuojamoji kalorimetrija
— egzoterminis procesas
— endoterminis procesas

— §viesg skleidziantis sluoksnis
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ETS
EQE

FL
FT-IR

'H BMR
C BMR
IEtKz
ITO

IBVAC

LiF

Lmax

m.d.
M
MS
MSC

M

N>

OLED

P

Pav.

PDI
Pd(dba)s
Pd(OAC),

— elektronus stransportuojantis sluoksnis

— iSorinis kvantinis prietaiso efektyvumas
— fluorescencija

— infraraudonoji spektroskopija

— protony branduoliy magnetinis rezonansas
— anglies branduoliy magnetinis rezonanzas
— 3-jod-9-etilkarbazolas

— indzio alavo oksidas

— jonizacijos potencialas

— izobutilo vinilacetatas

— sukiniy sgveikos konstanta

— li¢io fluoridas

— maksimalus skaistis

— molekuliné masé

— multipletas

— milijoninés dalys

— vidutin¢ skaitiné molekuliné masé

— masiy spektras

— molekuliniy siety chromatografija

— vidutiné masiné molekuliné masé

— azotas

— azoto atmosferoje

— organinis Sviesos diodas

— polimero vidurkinis polimerizacijos laipsnis
— paveikslas

— polidispersiskumo rodiklis (My/M,)

— tri(dibenzilidenacetono)dipaladis(0)

— paladzio(ll) acetatas
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Pd(PPh3), — tetrakis(trifenilfosfinas)Pd(0)

PhEtCI — 1-(feniletil)-chloridas

PK-Z — polikarbonatas-Z

S —singletas

SnCl, —alavo(lV) chloridas

STS — skyles transportuojantis sluoksnis
t — tripletas

t-BuONa — natrio tret-butoksidas

t-(Bu)sP — tri-tret-butilfosfinas

T des-5% — temperatiira, kuriai esant medziaga praranda 5 % masés
TGA — termogravimetriné analiz¢

THF — tetrahidrofuranas

Tiyd — lydymosi temperatiira

Tir — kristalizacijos temperatiira

Ts — stikl¢jimo temperatiira

uv — ultravioletinis

Von — prietaiso jjungimo jtampa



IVADAS

Pasaulyje spar¢iai kuriamos naujos organiniy puslaidininkiy struktiiros, pasizymincios vis
geresnémis savybémis. Siuo metu sukurta jvairios klasés organiniy medziagy, uztikrinanéiy greita
kriivininky pernasa, geras mechanines savybes, sluoksniy ilgaamziskuma bei terminj ir morfologinj
stabilumg. Taciau organiniy puslaidininkiy, kurie pasizyméty optimaliu iSvardinty savybiy deriniu,
vis dar triksta. Organiniai elektroaktyvieji junginiai, tame tarpe ir organiniai puslaidininkiai, vis
placiau taikomi tokiose srityse, kuriose ilga laikg vyravo neorganinés kilmés medziagos. Tokios
medziagos gali biiti panaudotos kaip organiniy Sviesos diody, lanks¢iy mobiliyjy telefony ekrany,
skaidriy vaizduokliy, plastikinés elektronikos schemy komponentai ir t.t.

Naujy struktiiry kurime dalyvauja daugelis pasaulio universitety bei verslo jmoniy, pavyzdziui:
,Samsung*, ,,Konarka Technologies*, ,,Cynora“, ,,Novaled® ir kitos. Siuo metu Lietuvoje veikia tik
viena UAB ,,Tikslioji sintezé® kompanija, kurios veiklos sritis yra sudétingy organiniy junginiy,
tame tarpe ir organiniy puslaidininkiy, sintez¢. Priklausomai nuo junginio struktiiros, sintetinamy
junginiy kiekiai gali buti nuo gramy iki Simty kilogramy. Tac¢iau mokslo institucijose organiniy
puslaidininkiy sintezés ir tyrimo sritis yra sparciai vystoma daug mazesniais kiekiais. Kauno
technologijos universiteto, Polimery chemijos ir technologijos katedroje ir Organinés chemijos
katedroje bei Vilniaus universiteto, Kietojo kiino elektronikos katedroje yra kuriamos ir tyrinéjamos
organinés optoelektroninés medziagos, kurios sulauké nemazai laiméjimy. Sukurta daug
efektyviyjy organiniy kriivininkus pernesanciy medziagy, kurios buvo pritaikytos (opto)elektronikos
skleidziantys meélyng $viesa. Zaliy ir raudony emiteriy stabilumas ir efektyvumas jau pasieké
komercinj lygj. Vis délto mélyny emiteriy — tinkamy stabiliy OLED prietaisy gamybai — kiirimas ir
kiekviena medziaga atlikdavo jai skirta funkcijg — tokig kaip kriivininky injekcija, pernaSa,
spinduliavimas ir t.t. Modernios organinés elektronikos medZiagos yra daugiafunkcinés, kur
viename sluoksnyje molekulé atlieka keleta funkcijy. Tai leidzia ne tik pagerinti medziagos savybes,
bet ir supaprastinti technologija.

Mazamolekuliai junginiai ir elektroaktyvieji polimerai yra vienas i§ labiausiai paplitusiy
konstrukcinio elemento komponenty. Iki Siol elektroaktyviyjy junginiy kiirimui ir sintezei placiai
naudojamas struktiirinis elementas — karbazolas. Sis fragmentas pasirinktas dél keliy priezas¢iy:
nedidelés savo, kaip pradinés medziagos kainos; stabilios aromatinés struktiiros, uztikrinancios

cheminj stabilumg ir atsparuma aplinkos veiksniams; galimybés lengvai keisti optines ir elektrines
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savybes, nesunkiai prijungus jvairius pakaitus j 2-, 3-, 9-karbazolo ziedo padétis. Taigi, amorfiniy
mazamolekuliy ir polimeriniy karbazolo puslaidininkiy, pasiZzymin¢iy pakankamu terminiu
stabilumu, geromis kriivio pernaSos savybémis, sintezés ir savybiy tyrimo darbai iki Siol yra ypac
aktualds.
Sio darbo tikslas yra naujy karbazolo fragmenta turin¢iy mazamolekuliy stikly bei polimery
sintezé, savybiy tyrimas bei pritaikymo organiniy Sviesos diody gamyboje galimybiy tyrimas.
Siekiant jgyvendinti darbo tikslg buvo iskelti tokie uzZdaviniai:

o susintetinti naujus, tri- ir tetrafeniletileno fragmentus turin¢ius karbazolo darinius. Istirti gauty
jungiy geb¢jima sudaryti molekulinius stiklus, S$iluminj patvarumg, elektromagnetinés
spinduliuotés UV-regimojoje srityje sugerties ir iSspinduliavimo (liuminescencijos) ypatumus
ir krivio pernasos savybes;

. atlikti vinilfenilkarbazolo dariniy radikaling, katijoning bei (foto)polimerizacijg. IStirti gauty
polimery termines, optines, fotofizikines ir fotoelektrines savybes;

o sudaryti junginiy gamybos technologing schema bei jvertinti tiriamy junginiy pritaikymo

elektroliuminescenciniuose dioduose galimybes.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Organiniai puslaidininkiai ir jy panaudojimas

Organiniai puslaidininkiai priklauso elektroaktyviyjy medziagy grupei, kuri pastaraisiais metais
placiai nagrin¢jama. Savybeés, kurios biitinos geram organiniam puslaidininkiui — aukstas krtivininky
judris, tinkamas jonizacijos potencialas, elektrocheminis stabilumas, geros plévédaros savybés,
terminis stabilumas. Susintetinti tokias medziagas, kurios pasizyméty visomis iSvardintomis
savybémis, ne visuomet pavyksta. Pvz., daznai susintetintos medziagos pasizymi geru kruvininky
judriu, taiau tokiy junginiy sluoksniai gali biiti morfologiSkai nestabilts. Siekiant padidinti
morfologinj stabilumg, sintetinami polimeriniai puslaidininkiai, taciau daznai susiduriama su
sunkumais juos gryninant.

Organiniai puslaidininkiai skirstomi j p-tipo (skylinius), n-tipo (elektroninius) ir bipolinius, t.y.
perneSancius abiejy Zenkly kravininkus. Skyliniu laidumu pasiZymi organiniai junginiai — elektrony
donorai. Sios medziagos pasizymi Zemu jonizacijos potencialu. Jo dydis priklauso nuo chromofory,
esanc¢iy molekuléje prigimties, nuo m elektrony konjuguotos sistemos dydzio, nuo erdvinés
molekulés struktiiros ir t.t. Elektroniniu laidumu pasizymi medziagos — elektrony akceptoriai, t.y.
medziagos, pasizymincios dideliu jonizacijos potencialu. Abiejy Zenkly kriivininkus transportuoja
medZziagos, savo sudétyje turin¢ios donorines ir akceptorines grupes bei turinéias efektyvias
konjuguoty elektrony sistemas.

Struktiiros pozitiriu organiniai puslaidininkiai skirstomi j polimerus, mazamolekulius stiklus ir
mazamolekuliy puslaidininkiy ir inertisky polimery molekulinius miginius (kietuosius tirpalus). Sios
medziagy klasés turi ir privalumy, ir trikumy. Polimerai pasiZymi geromis plevédaros savybémis ir
sluoksniy mechaniniu atsparumu. Polimeriniy elektroniniy prietaisy pagrindiniai trikumai yra
maZesnis efektyvumas ir ilgaamziskumas. Sios problemos daZniausiai susijusios su polimero
cheminiu grynumu. Kita problema iSkyla formuojant sluoksnius — dél mazo polimery, ypac
konjuguotyjy, tirpumo organiniuose tirpikliuose. Sintetinant makromolekules su izoliuotais
chromoforais, medziagy tirpumas pagerinamas. Siuo metu organiniai mazamolekuliai junginiai,
pasizymintys puslaidininkinémis savybémis, pritraukia vis didesnj démesj. Juos galima suskirstyti |
kristalinius ir amorfinius, pastarieji dar vadinami mazamolekuliais arba molekuliniais stiklais. Tiesa,
paskutinioji  klasifikacija gana santykiné, mat egzistuoja daug mazamolekuliy organiniy

puslaidininkiy, kurie gali egzistuoti kristalinéje ir amorfingje biisenoje.
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Organiniai puslaidininkiai, arba kriivininkus transportuojan¢ios medziagos, yra naudojamos
Ivairiose srityse, tokiose kaip elektrofotografija (kopijavimo aparaty fotoreceptoriuose, lazeriniuose
spausdintuvuose ir moderniuose fakso aparatuose), organiniai Sviesos diodai (vaizduokliuose,
Sviestuvuose), saulés elementai, organiniai plonasluoksniai tranzistoriai ir kt. [1] Tac¢iau didziausig
pritaikymg pramon¢je Sios elektroaktyvios medziagos rado kaip organiniy Sviesos diody (toliau
tekste — OLED) komponentai.

Organiniai $viesos diodai yra prietaisai (1.1.1 pav.), kuriuose ploname, Sviesa skleidziancios
medziagos (ES) sluoksnyje, susiduriant i§ anodo ir katodo tickiamiems teigiamiems ir neigiamiems
krivininkams (skyléms ir elektronams), generuojama Sviesa. Minétos sandiiros metu elektronas
pereina | zemesnj energetinj lygmenj ir iSskiria energija fotono pavidalu. Taip pat labai daznai
naudojami pagalbiniai sluoksniai, tokie kaip skyles pernesantys (STS). Sie sluoksniai naudojami
tada, kai emiteris pernesa tik elektronus. Elektronus perneSantis sluoksnis (ETS) — naudojamas tada,
kai emiteris pernesa tik teigiamus kriivininkus. Tokia sudétinga daugiasluoksniy prietaisy sandara
neiSvengiamai apsunkina jy gamybg ir padidina savikaing. Todél iki Siol tyrin¢jami organiniai
puslaidininkiai, kurie baty kaip multifunkcinés medZiagos organinio Sviestuko sudétyje. Tokios
sistemos yra Zymiai tobulesnés, jose pasiekiamas didesnis iSorinis kvantinis efektyvumas. Naudojant

organinius $viesos diodus, galima kurti lanks¢ius ir plonus vaizduoklius, galin¢ius spinduliuoti visas

spalvas [1].
2-10V
Elektronu Metalinis
: katodas
transporto
sluoksnis (ITS)
Emisijos sluoksnis (]-:S)

Sk_\'liu
transporto Anodas
sluoksnis ‘ \
o ‘ Stikl

. o .

ieaa pagrindas

1.1.1 pav. Organinio $viesos diodo principiné schema

Sioje literatiiros apzvalgoje bus apzvelgta skyliniy ir elektroniniy puslaidininkiy sintezé, istirty

savybiy charakteristikos bei jy pritaikymas elektroliuminescenciniuose prietaisuose.
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1.2. Karbazolo fragmentg turintys monomerai ir polimerai

Organinéje elektronikoje vis dazniau naudojamos stabilia amorfine busena ir geromis
plévédaros savybémis pasizymincios medziagos, kuriy sandaroje yra 3,6(2,7),9-pakeisto karbazolo
dariniai [2]. Tokio pasirinkimo priezastis yra aukStas Siy dariniy terminis bei morfologinis
stabilumas, taip pat atsparumas cheminiam poveikiui. Kitos labai svarbios karbazolilgrupés savybés
— lengva azoto atomo oksidacija ir teigiamy kriivininky transportas susidaran¢iuose
radikalkatijonuose. Tokiomis savybémis pasiZzymintys dariniai turi platy pritaikyma kaip
fotopuslaidininkiai [3,4] lauko tranzistoriuose [5,6] ir ypatingai kaip organiniai fotorefraktyviis
junginiai [7] ir elektroliuminescenciniy prietaisy komponentai [1,8].

1.2.1 schemoje pavaizduoti N-vinilkarbazolas (I) bei jo polimeras poli(N-vinilkarbazolas) (11,
PVK) buvo apibtidinti jau 1970 metais [9]. Poli(N-vinilkarbazolas) dazniausiai gaunamas vykdant
monomero | polimerizacijg, inicijuojant Ziegler-Natta katalizatoriy, elektrocheminiy procesy metu
bei jonizuojancios spinduliuotés metu. Monomero polimerizacija galima vykdyti lydale, tirpale,
suspensiniu, emulsiniu ar tarpfaziniu budu. Polimeras Il yra gerai Zinomas kaip teigiamus
kriivininkus (skyles) pernesSanti medziaga bei pasizymi gana auks$tu terminiu stabilumu, kadangi Sis
polimeras 70% savo masés praranda aukstesnéje nei 500 °C temperatiiroje. Dél $iy savybiy PVK iki
Siol yra vienas placiausiai tyrinéjamy organiniy polimeriniy puslaidininkiy, kuris daznai pritaikomas

kaip OLED komponentas [10].
z *
polimerizacija
' [

1.2.1 schema. PVK (I1) sintezé

2012 m. Buvo publikuoti karbazolilfragmenta turintys polimerai, aptartos jy savybés [11].
Monomerai IV ir V, turintys reaktyvia vinilgrupe, buvo gauti daugiapakopés sintezés metu,
halogenintiems dariniams dalyvaujant Suzuki kopuliavimo reakcijoje su vinilfenilboro ragstimi
(1.2.2 schema). Polimerai VI ir VII gauti radikalinés polimerizacijos tirpale metu, naudojant
iniciatoriy 2,2'-azobisisobutironitrilg (toliau tekste — AIBN). Mazamolekuliné frakcija i§ polimery

pasalinta ekstrahuojant metanoliu Soksleto aparate, polimery iSeiga 60—63%.
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1.2.2 schema. Karbazolilfragmenta turinéiy polimery VI ir VI sintezé

Molekuliniy siety chromatografijos metodu (toliau tekste — MSC) buvo nustatytos Siy polimery
skaitinés (toliau tekste — M) ir masinés (toliau tekste — M,) molekulinés masés, apskai¢iuoti
polidispersiskumo rodikliai  (toliau tekste — PDI). Taip pat diferencinés skenuojamosios
kalorimetrijos (toliau tekste — DSK) bei termogravimetrinés analizés (toliau tekste — TGA) metodais

iStirtos terminés savybés. Visos charakteristikos pateiktos 1.2.1 lenteléje.

1.2.1 lentelé. Polimery VI ir VII molekuliniy siety chromatografijos, DSK ir TGA duomenys

Polimeras M, M, PDI TE, °C Tgess06 s 'C
VI 9230 7040 3,93 232 448
VII 36300 15300 2,17 227 411

2 Stikléjimo temperatiira (T,) nustatyta DSK metodu, kaitinimo greitis 10 °C/min, N, atmosferoje; ® 5% Masés nuostoliy
temperatiira (Tges.505) NUStatyta TGA metodu, kaitinimo greitis 10 °C/min, N, atmosferoje.

Gauti dideli PDI aiskinami tuo, jog buvo gana blogas monomery IV ir V tirpumas
polimerizacijai naudotame tirpiklyje — N-metil-2-pirolidone. Polimerai VI ir VII geba egzistuoti
stikliskoje biisenoje, jy stikléjimo temperatiiros (toliau tekste — Ty) atitinkamai lygios 227 °C iki 232
°C. Taip pat istirtos $iy polimery optinés ir fotofizikinés savybés i§ paliety polimero sluoksniy.
Polimerai VI ir VII pasizymi panasia absorbcija ilgabangéje srityje, atitinkamai 293 nm ir 295 nm.
Polimery VI ir VII fluorescencijos maksimumai (toliau tekste — Aey), 1§ polimero amorfinio
sluoksnio, atitinkamai lygiis 408 nm bei 377 nm. Pastebimas polimero VI Ay poslinis ilgesniy
bangy pusén.

2014 m. E. Zaleckas ir bendraautoriai publikavo straipsnj, kuriame buvo apraSytas
elektroaktyvus, karbazolilfragmentg turintis polimeras ir dél savo tinkamy savybiy buvo pritaikytas
kaip OLED komponentas [12]. Pirmiausia, monomeras 9-(4-vinilbenzil)-karbazolas (VIII) buvo

gautas karbazolui reaguojant su 4-vinilbenzilchloridu (1.2.3 schema). Pastarajam vykdant radikaling
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polimerizacijg su iniciatoriumi AIBN, buvo gautas homopolimeras poli(9-(4-vinilbenzil)karbazolas)
(IX).

H
N 2,2-Azoizobutironitrilas

N 4-Vinilbenzilchloridas (AIBN) N
R ———
Q O NaOH, TBAS, THF, N-metil-2-pirolidonas, 75 °C,
75C, 24h 24h

Vil IX

1.2.3 schema. Poli(9-(4-vinilbenzil)-karbazolo) (IX) sintezé

Polimero IX M, ir M,, nustatytos MSC metodu. Terminés savybés tyrinétos DSK ir TGA
metodais. Gauti duomenys pateikti 1.2.2 lenteléje. Sis polimeras geba egzistuoti stikliskoje

biisenoje, jo Ts lygi 139 °C.

1.2.2 lentelé. Polimero 1X molekuliniy siety chromatografijos, DSK ir TGA duomenys
Polimeras M, M., PDI T,% °C Tgess06 s 'C
IX 2570 2880 1,10 139 305

2 Stikléjimo temperatiira (Ts) nustatyta DSK metodu, kaitinimo greitis 10 °C/min, N, atmosferoje; ® 5% masés nuostoliy
temperatiira (Tges.505) NUStatyta TGA metodu, kaitinimo greitis 10 °C/min, N, atmosferoje.

Istirtos Sio polimero optinés ir fotofizikinés savybés i§ praskiesty tetrahidrofurano (toliau tekste
— THF) tirpaly. Polimero IX absorbcijos maksimumai (toliau tekste — Aaps) ilgabangéje srityje
i§sidésto ties 330 nm ir 343 nm. Lyginant juos su monomero Jqps jie iSlieka tie patys. Tiek polimero,
tiek monomero THF tirpalai fluorescuoja mélynai-violetinéje spektro dalyje. Fluorescencijos
maksimumai yra tokie patys, t.y. lem= 364 nm. Elektrony fotoemisijos ore metodu nustatytas
polimero X jonizacijos potencialas (toliau tekste — I,), kurio verté yra 6,0 eV.

D¢l gery terminiy ir fotoelektriniy savybiy, buvo sukonstruotas organinis Sviesos diodas:
ITO/PEDOT:PSS/polimeras 1X su 10% Ir(ppy).(acac)/SPPOL3/LiF/Al. IndZio alavo oksidas (toliau
tekste — ITO) tarnavo kaip anodas, o aliuminis (toliau tekste — Al) buvo katodas. Laidus poli((3,4-
etilendioksitiofenas):poli(stirensulfonato)) (PEDOT:PSS) sluoksnis pagerina skyliy injekcija,
polimeras IX su jame disperguotu fosforescuojanéiu bis(2-fenilpiridino)(acetilacetonato)iridzio (I11)
(Ir(ppy)2(acac)) junginiu tarnauja kaip elektrofosforescuojantis sluoksnis. 2,7-Bis(difenilfosforil)-
9,9 -spirobi(fluorenas) (SPPO13) yra naudojamas kaip elektronus transportuojantis sluoksnis. Pries
katodg uzgarintas li¢io fluorido (toliau tekste — LiF) sluoksnis pagreitina elektrony injekcijg j
jrenginj. Zaliai fosforescuojancio daugiasluoksnio organinio §viesos diodo charakteristikos: prietaiso

jjungimo jtampa — 4,9 V, skaistis siekia 1920 cd/m?, fotometrinis efektyvumas — ~7,5 cd/A.
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2010 m. moksliniame zurnale Reactive & Functional Polymers buvo publikuota 9-aril[3,37]-
bikarbazolilfragmentus turin¢iy monomery bei polimery sintezé ir savybés [13]. Daugiapakopés
sintezés metu gauti monomerai, turintys reaktyvias osetanilgrupes, buvo polimerinami katijoninés
polimerizacijos metu, kaip iniciatoriumi naudojant boro trifluorido ir dictileterio kompleksa
(BF3:O(C2Hs)2). Polimerizacijos sglygos pateiktos 1.2.4 schemoje. Mazamolekuliné frakcija
pasalinta ekstrahuojant metanoliu Soksleto aparate. Polimery XII ir X111 M, ir My, nustatytos MSC
metodu, atitinkamai M, vertés yra 7310 ir 3480, o PDI — 2,2 ir 2,8. Susintetinty polimery terminés
savybeés istirtos DSK ir TGA metodais. Siy polimery 5% masés nuostoliy temperatiira (toliau tekste
— Tess%) virsija 460 °C. Polimerai XII ir XIIl pasizymi aukS$tomis stikléjimo temperatiiros
reik§mémis, atitinkamai lygiomis 154 °C ir 178 °C.

UzraSyti tick monomery, tiek polimery absorbcijos (toliau tekste — UV) ir fluorescencijos (toliau
tekste — FL) spektrai i§ praskiesty THF tirpaly, kurie buvo lyginti su 9,9 -dietil-3,3 -bikarbazolilo
(1.2.4 schema, XIV junginys) atitinkamais spektrais. Duomenys pateikti 1.2.3 lenteléje. Pastebime,
kad tiek monomery, tiek polimery UV ir FL maksimumai beveik sutampa su lyginamojo junginio
XIV duomenimis. Sie duomenys patvirtina, kad elektrony konjugacija per bikarbazolilfragmento

azoto atomo elektrony porg yra gana silpna.

1.2.3 lentelé. Junginiy X—XIV praskiesty tirpaly UV ir FL charakteristikos bei jy sluoksniy I,
Junginys Aaps, M Aem’, NM l, eV
X 239, 302 393, 412 54
XI 244, 302 378, 405 52
XIl 239, 303 391, 409 54
X111 243, 303 390, 408 5,6
XIV 227, 286 410 55

® Junginiy praskiesty THF tirpaly absorbcijos bei fluorescencijos spektry maksimumai (10° M).
Kserografiniu lékio trukmés metodu vakuume buvo jvertintos monomery X—XI krvininky
transporto savybés. Siy junginiy molekuliniy dispersijy bisfenolio polikarbonate-Z (toliau tekste —
PK-Z) skyliy dreifiniy judriy reik§més svyruoja nuo 107 iki 10®° cm?/(V-s). Polimery I, reik§més
pateiktos 1.2.3 lenteléje.
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1.2.4 schema. Junginiy X—XIV stuktiira ir sintezé

Polimery XII ir XIIl kravininky pernaSos savybés taip pat tirtos ir dvisluoksniuose
organiniuose Sviesos dioduose. Jy stuktira: ITO/polimeras XII arba XI11/Alqs/LiF/Al. Prietaisuose
vienas i§ polimery buvo naudojamas kaip skyles transportuojantis sluoksnis, o 8-hidroksichinolino
aliuminis (Algs) naudotas kaip elektroliuminescuojantis/elektronus transportuojantis sluoksnis.
Prietaiso katodas buvo sudarytas i§ Al bei plono LiF sluoksnio, o plonas ITO sluoksnis naudotas
kaip anodas. Jjungus jtampa, emisija vyksta i§ Alqs sluoksnio, skleidziant zalig Sviesa, kurios
emisijos maksimumas yra 520 nm. Prietaisy jjungimo jtampa svyruoja nuo 3-3,5 V, fotometrinis
efektyvumas — nuo 3 iki 3,6 cd/A, 0 maksimalus skaistis siekia 14000 cd/m?.

S. Lengvinaité su bendraautoriais tyrinéjo vieng karbazolo fragmenta turin¢iy monomery
fotoinicijuotg tinklinimg [14]. Monomerai turéjo funkcines epoksi- (XV), oksetanil- (XVI) ir
viniloksigrupes (XVI1) (1.2.5 schema).
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1.2.5 schema. Monomery XV—XVII stuktiiros

Visi monomerai XV-XVII kambario temperatiroje buvo skysti, todél jie buvo naudojami
sluoksnio formavimui be tirpiklio. Paruosty bandiniy sluoksniy ant stiklo fotopolimerizacija vykdyta
oro aplinkoje, UV spinduliy $altinis — gyvsidabriné lempa, $viesos intensyvumas — 20 mW/cm?.
Svitinimo trukmé truko iki 4 min. Monomerai tinklinti sluoksnyje, naudojant fotoiniciatoriy —
trifenilsulfonio heksafluorantimonata (4 sv.% nuo monomero masés). Monomery fotoinicijuoto
tinklinimo metu, intraraudonosios spektroskopijos (toliau tekste — FT-IR) metodu, buvo
registruojama funkciniy grupiy signaly pokyc¢iai spektre. Funkciniy grupiy konversija jvertinta pagal
oksiranilgrupiy (780-760 cm™), oksetanilgrupiy (873-808 cm™) ir vinilgrupiy (1640-1560 cm™)
atitinkamy signaly plota. Tyrinéjant kinetika, pastebéta, jog didziausias polimerizacijos greitis yra
monomero XVII su viniloksigrupémis (1.2.1 pav.). Ta¢iau visy monomery XV-XVII galutiné
konversija yra panasi ir svyruoja nuo 81% iki 84%. Didelis susitity pléveliy netirpios frakcijos kiekis

(apie 99%), parodo, jog plévelés yra pilnai sutinklintos, t.y. neturi monomery ir oligomery likuéiy.
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1.2.1 pav. Monomery XV—XVII konversijos priklausomybé nuo $vitinimo laiko
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IS monomery XV-XVII gauti tinklinti sluoksniai yra elastingi aplinkos temperatiiroje, kadangi
ju sluoksniy Ts yra Zemos ir iSsidésto intervale 710 °C. Gauty tinklinty sluoksniy I, buvo nustatyti
uzrasius elektrony fotoemisijos ore spektrus. Tinklinty junginiy XV ir XVI pléveliy reikSmés labai
artimos ir lygios 5,7 eV, o junginio XVI1 tinklinto sluoksnio I, siekia 5,8 eV. Tokiomis savybémis

pasizymincios elastingos elektroaktyvios plévelés biity tinkamos lanksCiy elektronikos prietaisy

formavimui [1].

1.3. Tri- ir tetrafeniletileno fragmenta turintys junginiai

Tri- ir terafeniletileno dariniai yra mazai iStirta junginiy Klasé, kurie gali bati panaudoti
formuojant optoelektroniniy prietaisy strukttras [15]. Junginiai, turintys $iuos fragmentus geba
formuoti molekulinius stiklus, pasizymi aukStu terminius stabilumu ir dideliu fluorescencijos
kvantiniu naSumu.

Bingjia Xu ir kiti bendraautoriai susintetino naujus trifeniletileno darinius (1.3.1 schema), kurie
buvo panaudoti elektroliuminescenciniy prietaisy struktarose [16]. Junginys XVIII buvo
susintetintas atliekant Wittig-Horner reakcija, naudojant bis(4-bromfenil)metanong ir dietil-4-
brombenzilfosfata. Véliau prie junginio XVIII, vykdant paladzio katalizuojamas Suzuki

kopuliavimo reakcijas ir naudojant arilboro riigstis, buvo susintetinti junginiai XVIlla-g. Jy iSeigos

sieké nuo 42% iki 74%.

i} i O
o
Br—@—CHZPO(CHZHS)Z O Ar-B(OH),,
O O t-BuOK, THF, RT, 2h | Pd(PPh,),, 2M K,CO,,
Aliquat 336, Toluene, 85 °C, 16h
Br Br O O O
Br Br Ar Ar

s
XVilid Ar= XVillg Ar= @i D
s

©
XVillb Ar= \©\CH3 XVille Ar= io‘
XVillc Ar= OO XVilf Ar= i s

1.3.1 schema. Trifeniletileno dariniy XV 11la—g sintezé

XVil

XVllla Ar=

Susintetiny junginiy XVIlla-g terminés savybés buvo iStirtos DSK ir TGA metodais,
charakteristikos pateiktos 1.3.1 lenteléje. Visi XVIlla-g junginiai pasizymi auk$tomis T

reikSmémis. Junginiai XVIlla—C po sintezés isskirti kaip amorfinés medziagos, kuriy lydimosi
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temperattiros (toliau tekste — Tyyq) yra gana aukstos, atitinkamai 198 °C, 227 °C ir 249 °C. Tuo tarpu
junginiai XVIIld-g isskirti kaip amorfinés medziagos. Visi trifeniletileno dariniai XVIlla-g yra
termigkai stabillis, jy Tgessy reikSmés iSsidésto intervale nuo 361 °C iki 508 °C. Auksciausiu

terminiu stabilumu pasizyméjo XVIIT junginys.

1.3.1 lentelé. Junginiy XVIlla—g DSK ir TGA duomenys

Junginys T2 °C Ty °C Taes.s 2 C
XVlilla 70 198 361
XVIllb 76 227 376
XVllic 119 249 376
XVIlid 95 - 427
XVille 124 - 495
XVIIIf 134 - 508
XVllig 145 - 494
# Nustatyta DSK metodu, kaitinimo greitis 10 °C/min, N, atmosferoje; ® Nustatyta TGA metodu, kaitinimo greitis 10 °C/min, N,

atmosferoje.

Junginiy XVIlla-g praskiesty tirpaly THF ir pléveliy optinés charakteristikos pateiktos 1.3.2
lenteléje. Junginiy UV absorbcijos maksimumai i$sidéste nuo 330 nm iki 345 nm bangy srityje.
Junginiy fluorescencijos spektry maksimumai i$sidéste 454—467 nm intervale, o sluoksniuose 452—
462 nm.

1.3.2 lentelé. Junginiy XVIlla—g optinés charakteristikos

. Jabs S M Jem 2, NM Jem’, NM
Junginys ey (THF) (sluoksnis)
XVilla 338 454 256
XVI11b 342 454 459
XVI1Ic 342 459 460
XVI11d 331 455 452
XVille 345 467 462
XVINIT 340 462 456
XV1lg 330 457 453

3 Junginiy praskiesty tirpaly THF absorbcijos bei fluorescencijos spektry maksimumai (10° M). ® Junginiy sluoksniy fluorescencijos
spektry maksimumai.

D¢l intensyvios meélynos Sviesos emisijos ir auk$to terminio stabilumo buvo sukonstruotas
daugiasluoksnis elektroliuminescencinis jrenginys. Jo paruo§imui naudoti ITO anodas ir Al katodas.
diodo ITO/NPB/XVIlle/Algs/LiF/Al. Laidus  4,4'-bis(1-

naftilfenilamino)bifenilo (NPB) sluoksnis naudojamas kriivininky pernasai, XVIlle tarnauja kaip

Organinio  §viesos sandara:

elektrofosforescuojantis sluoksnis, o 8-hidroksichinolino aliuminis (Algs) naudojamas Kkaip
elektronus transportuojanti medziaga. Prie§ aliuminio katoda uZgarintas LiF sluoksnis, kuris
pagreitina elektrony injekcijg 1 jrenginj. Mélyng Sviesg skleidziancio daugiasluoksnio organinio

$viesos diodo charakteristikos: prietaiso jjungimo jtampa — 6 V, skaistis siekia 1500 cd/m?.
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Zhiyong Yang ir kiti susintetino aukStoje temperatiroje stabilius ir aukstg stikléjimo
temperatiirg turinCius karbazolo darinius XIX-XXVIII (1.3.2 schema) [17]. Pirmiausiai, kaip
pradin¢ medziaga buvo susintetintas junginys XIX, naudojant bis(fluorfenil)metanong ir 9H-
karbazolg [18]. Junginiai XX ir XXI susintetinti Witting-Horner’io metodu, naudojant dietil-4-
brombenzilfosfatg ar dietil-4-fluorbenzilfosfatg. Junginiai XXII ir XXIII susintetinti, vykdant

paladzio dariniais katalizuojama Suzuki kopuliavimo reakcija, naudojant diarilboro ragstis. Junginiy

XXI ir XX111 iseigos 49-65%.
e (O o0

+BuOK, THF, x P(0)(OC,Hy),
24°C, 4h )

X
£y 2ot
N XX: X=Br
Pd(PPh),, tolu
2M K,CO,, A\q 1336 XXI: X= F
90 °C, 24h
N XX-XXI
O XXII: n=1
Q Xxill: n=2 2+Ar—B(OH),
H
|
N
t-BuOK, DMF, 34
Pd(PPh),, toluenas, 609C, 13h
2M K,CO,, Aliquat 336,

90C, 24h
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XXvii XXV

T OY

1.3.2 schema. Junginiy XIX—XXVIII sintezé

Terminés savybés buvo istirtos DSK ir TGA metodais. Junginiy XXII ir XXIII terminés
charakteristikos pateiktos 1.3.3 lentel¢je. Susintetinti junginiai XXII ir XXII1l pasizymi aukstomis
stikléjimo temperatiiros reikSmémis, jy Ts nepriklauso nuo jungiamojo tiltelio prigimties ir yra labai

artimos.
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1.3.3 lentelé. Junginiy XXII-XXIII DSK ir TGA duomenys

Junginys TS, °C Ty, °C Tde_s.s%b, °C
XXI1 230 412 534
XXI11 231 399 496
a Nustatyta DSK metodu, kaitinimo greitis 10 °C/min, N, atmosferoje;b Nustatyta TGA metodu, kaitinimo greitis 10 °C/min, N,
atmosferoje.

1.3.4 lentelgje pateikti junginiy XXII ir XXIII praskiesty tirpaly UV absorbcijos ir FL spektry
maksimumai bei fluorescencijos kvantiniai nasumai (toliau tekste — @&y), naudojant standartg 9,10-

difenilantraceng. Tiek UV ir FL spektry maksimumy reikSmés, tiek ir @5 yra panasiis.

1.3.4 lentelé. Junginiy XXII-XXIII optinés ir fotofizikinés charakteristikos

Junginys Jabs 2, NM Jem 2, NM " % > %
(DCM) (DCM) (DCM) (THF)
XXII 379 488 8.5 13,0
XXI11 371 470 8.5 14,0

2 Junginiy praskiesty tirpaly dichlormetane (DCM) absorbcijos bei fluorescencijos spektry maksimumai (10 M).
® Fluorescencijos kvantinis nasumas (+0,1). Standartas — 9,10-difenilantracenas.

Trifeniletileno ir karbazolo dariniy XXIV-XXVIII terminés bei optinés charakteristikos
pateiktos 1.3.5 lenteléje.

1.3.5 lentelé. Junginiy XXIV—XXVIII terminés ir optinés charakteristikos

Junginys T& °C Ty, °C Tz’ °C l(aE)SCI\r}lr)n '}egc&n;
XXIV 143,8 305,7 488,2 343 463
XXV 151,1 255,2 453,3 360 464
XXVI 140,2 245,7 486,1 343 464
XXVII 126,6 239,3 473,4 342 458

XXVIII 135,1 290,6 478,5 343 453

a Nustatyta DSK metodu, kaitinimo greitis 10 °C/min, N, atmosferoje; b Nustatyta TGA metodu, kaitinimo greitis 10 °C/min, N,
atmosferoje. © Junginiy praskiesty tirpaly DCM absorbcijos bei fluorescencijos spektry maksimumai (10° M DCM).

Fluorescencijos padidé¢jimas kietame blivyje néra daznai pasitaikantis reiSkinys, kadangi
intermolekulinés sgveikos i$$aukia nespindulinj deaktyvavimag, o tai lemia emisijos maz¢&jimg [19].
Apie 2000-uosius metus kelios mokslininky grupés atrado naujas, netipiskas molekuliy sistemas,
kuriose agregacija veiké konstruktyviai, o ne destruktyviai kaip jprastose molekuliy sistemose
[20,21,22]. Sios molekulés praskiestuose tirpaluose silpnai arba visai nesvietia. Pagaminus
agregatus koncentruotuose tirpaluose ar palietuose grynuose sluoksniuose, jos pradeda rySkiai
Sviesti. Kadangi Sviesos emisija buvo sukelta agregaty formavimosi, Sis procesas buvo pavadintas —
agregacijos indukuota emisija (toliau tekste — AIE, angl. aggregation — induced emission) [20]. Sis
reiSkinys paremtas bloga molekuliy liuminescencija tirpaluose dél molekulés sasiiky, labiliy ir
besisukanciy pakaity [23,24]. Agreguojantis tokioms molekuléms, sudétinga jy forma neleidzia
glaustai pakuotis, sustabdo pakaity sukimasi, kas nulemia iSaugusiag liuminescencija. Mazi

matmenys (nanodalelés) kartu su patraukliomis optinémis, fotofizikinémis, elektroninémis ir
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mechaninémis savybémis skirtingai nuo paskiry molekuliy ar didelio kiekio medziagos, leidzia Sias
nanodaleles pritaikyti saulés elementuose, lauko tranzistoriuose, biologiniuose ir fluorescenciniuose
zymekliuose, bio- ir chemijos jutikliuose [25,26,27].

Zhiyong Yang ir kt. [17] susintetino junginj XXIV (1.3.2 schema), kuris pasizymi AIE efektu.
Siam efektui jrodyti, buvo nuspresta istirti fluorescencija jvairiuose vandens/THF miSiniuose.
Pradinio junginio XXIV gryname THF miSinyje fluorescencijos kvantinis naSumas (@®s) sieké tik
1,6%, naudojant 9,10-difenilantracena kaip standarta. Sis fluorescencijos kvantinis na§umas beveik
nesikeité didinant vandens kiekj iki 60% (1.3.2 pav.). Matomas staigus padidéjimas, kai vandens yra
daugiau nei 80%. Fluorescencijos kvantinis nasumas (®= 38%) beveik 24 kartus padidéja tada,
kuomet vandens ir THF santykis yra 90:10, lyginant su kvantiniu nasumu i§ gryno THF tirpalo. Tai
rodo, kad agregaty formavimasis prasideda pridéjus daugiau nei 80% vandens. Tai paaiskinama tuo,
kad Sios molekulés yra netirpios vandenyje, tad jos turi formuoti agregatus vandens/THF

misiniuose, didinant vandens kiekj.
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1.3.1 pav. Junginio XXIV FL spektras skirtingai 1.3.2 pav. Junginio XXIV kvantinio naSumo
praskiestuose vandens/THF miSiniuose priklausomybé nuo vandens kiekio vandens/THF
misinyje

2011 m. Xie Zhou ir kiti apra$¢ tetrafeniletileno fragments turintj karbazolo darinj [28].
Junginys XXX, gautas daugiapakopés sintezés metu, kurios eiga parodyta 1.3.3 schemoje.
Pirmiausia, buvo sintetintas pradinis junginys XXIX atliekant reakcijg su n-butilli¢iu ir bis(4-
bromfenil)metanonu. Tarpin] jungin] veikiant p-toluensulfonio riigS§timi, gautas bromintas
tetrafeniletileno junginys. Galutinis junginys XXX gautas Suzuki kopuliavimo reakcijos metu,
reaguojant XXIX ir 4-(9H-karbazol-9-il)-fenilboro riigs¢iai, naudojant paladzio katalizatoriy —

tetrakis(trifenilfosfing).
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1.3.3 schema. Junginiy XXIX ir XXX sintezés schema

Junginys XXX taip pat pasizymi AIE efektu. Tam, kad tai jrodyti, buvo tirti fluorescencijos
ypatumai skirtingy santykiy vandens ir N, N-dimetilformamido (toliau tekste — DMF) tirpaluose.
Kaip rodo 1.3.3 paveikslas, didinant vandens kiekj fluorescencijos intensyvumas auga, taip pat
pastebimas ir fluorescencijos maksimumy poslinkis j ilgesniy bangy sritj, kuomet vandens yra nuo
40% iki 90% vandens/DMF misinyje. Staigus spektro formos pasikeitimas ir poslinkis j ilgesniy
bangy puse, aiSkiai parodo naujos biisenos atsiradimg. Taip pat tai jrodo ir daryta nuotrauka,
apSvieciant 365 nm UV lempa. Gryno DMF tirpale fluorescencija yra silpna, o Stai pridéjus i
vandens/DMF misinj 30% ir 60% vandens, atitinkamai stebima stipriai mélyna ir mélynai — zalia
emisija.
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1.3.3 pav. Junginio XXX fluorescencijos spektras skirtingy santykiy vanduo/DMF tirpaluose. Nuotrauka daryta
apsvietus UV lempa (365 nm), kambario temperatiiroje.

30



2010 m. Wang Zhang Yuan ir kiti aprasé tetrafeniletileno fragmentg turinCius trifenilamino
darinius [29]. Trifenilaminas pasizymi gera liuminescencija tirpaluose [30]. Junginiai XXXI ir
XXXII, kuriy strukttirinés formulés pateiktos 1.3.4 schemoje, gauti daugiapakopés sintezés metu,
kurios eiga parodyta 1.3.5 schemoje. Junginiai XXXII ir XXXVII gauti Suzuki kopuliavimo

reakcijos metu, naudojant paladzio katalizatoriy — tetrakis(trifenilfosfing).
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1.3.4 schema. Junginiy XXXII ir XXXVI1I struktiirinés formulés

B(OH), i

I n-BuLi, THF,
O e, Q e Q. ol “

I1. 4-brombenzofenonas, min

kamb. temperatiira, 6h p-tolue ragstis, 11. B(OCH,),,

toluenas, 110 C 4h 78 °C,2h | |
_—
_—
Pd(PPh,),, Na,CO,, XXX

O O Q THF, 66 °C, 12h

XXXI

N N
p-tolue N-bromsukcinamidas, DMF,
N toluenas, 110 C 4|| XXX 0°C, 12h S
XXXV

_—_—m
[’d(]’lh) Na,CO,, Pd(PPh,),, Na,CO,,
THF, 66 °C, 12h O ‘ THF, 66 °C, 12h
XXX XXXIV XXXV XXXVI
Br B(OH), : AN C : N :
Br Br

1.3.5 schema. Junginiy XXXI1 ir XXXV sintezé

Junginiy XXXII ir XXXVII absorbcijos maksimumai yra panasis ir atitinkamai lygts 370 nm

ir 375 nm. Fluorescencijos kvantiniy nasumy vertés tirpale ir sluoksnyje pateiktos 1.3.6 lenteléje.
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Junginiai XXXII ir XXXVII pasizymi aukS$tu fluorescencijos kvantiniu naSumu sluoksniuose,

junginio XXXVI11 sluoksnyje fluorescencijos kvantinis naSumas siekia 100%.

1.3.6 lentelé. Junginiy XXXII-XXXVII fizikinés charakteristikos

Junginys D % ;% %
(THF) (sluoksnis)
XXXII 0,42 91,6
XXXVII 0,55 100

# Fluorescencijos kvantinis na§umas (£0,1). Standartas — 9,10-difenilantracenas.

Junginio XXXI1 Ts= 143 °C, 0 junginio XXXVII T¢= 134 °C. Sie junginiai termiskai stabilis, jy
Taess0 reikSmeés yra atitinkamai 359 °C ir 470 °C. Dél auk$to terminio stabilumo ir dideliy
fluorescencijos kvantiniy nasumy sluoksniuose, buvo sukonstruotas organinis Sviesos diodas:
ITO/NPB (60 nm)/XXXII arba XXXVII (20 nm)/TPBi (10 nm)/Algs (30 nm)/LiF (Lnm)/Al (100
nm). ITO buvo naudojamas kaip anodas; TPBi yra 1,3,5-tris(N-fenilbenzimidazol-2-il)benzenas,
naudotas kaip skyles blokuojantis sluoksnis; Algs — kaip elektronus transportuojantis sluoksnis; NPB
— kaip skyles transportuojantis sluoksnis; junginys XXXI1 naudotas kaip $viesos emisijos sluoksnis.
Prietaiso katodas buvo sudarytas i§ Al sluoksnio. Sviesg skleidzian¢io daugiasluoksnio organinio
Sviestuko charakteristikos: prietaiso jjungimo jtampa — 54 V, skaistis siekia 1662 cd/m?,
fotometrinis efektyvumas — 3,1 cd/A.

Tokios pacios struktiiros organinis $viesos diodas buvo sukonstruotas ir su junginiu XXXVII,
kuris buvo naudotas Sviesos emisijos sluoksniui sudaryti. Atitinkamo organinio Sviesos diodo
charakteristikos: prietaiso jjungimo jtampa — 4,1 V, skaistis siekia 10723 cd/m? fotometrinis

efektyvumas — 8,0 cd/A.

1.4. Literatuiros apZvalgos apibendrinimas

Apibendrinant literatliros apZvalga galima teigti, kad vykdant jvairaus tipo reakcijas karbazolo
dariniai gali biiti lengvai modifikuojami prijungiant pakaitus j C-3 ar C-6, C-2 ar C-7, ir reaktyvias
funkcines grupes j N-9 karbazolo ziedo padétis. Taip gaunami monomerai su reaktyviomis
funkcinémis grupémis, kurie polimerinami jvairiy tipy katalitinémis sistemomis. Panaudojus
skirtingy tipy polimerizacijas, gaunamos skirtingos to pacio polimero savybés. Po polimerizacijos
gaunami homogeniski ir ilgaamZzius sluoksnius sudarantys, aukStos stikléjimo temperatiiros
junginiai, kurie yra patvariis amorfinéje biisenoje. Dél Siy savybiy tokios medziagos gali biti
panaudotos  kaip  kravininkus transportuojantys ar  $viesg  skleidziantys  sluoksniai

elektroliuminescenciniuose prietaisuose.
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Tri- ir tetrafeniletileno fragmenty panaudojimas elektroaktyviyjy medziagy sintezei dar tik
isibégéja ir sulaukia vis daugiau démesio. Sie mazamolekuliai junginiai pasizymi ne tik geromis
plévédaros savybémis, dideliais fluorescencijos kvantiniais naSumais, bet ir agregacijos sukelta
emisija. Tokiy junginiy fluorescencijos kvantiniai nasumai, dél tirpikliy miSinyje susidariusiy
agregaty, iSauga dvigubai, lyginant su tirpalu. Tokie junginiai, kaip multifunkciniai, gali buti jdomas

optoelektronikos jrenginiy ar cheminiy jutikliy kiirime.
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2. MEDZIAGOS IR METODAI

2.1. Naudota jranga

Masiy spektroskopija (MS)
Masiy spektrai buvo uzraSyti naudojant masiy spektrometrg Waters ZQ 2000. Spektrai uzrasyti

cheminés jonizacijos biidu (APCI"), atmosferos slégyje. Bandiniy paémimo konuso jtampa yra 25 V.

Infraraudonoji spektroskopija (IR)
Junginiy IR spektrai uzrasyti Perkin Elmer Spectrum GX Il FT-IR System spektrofotometru.
Meéginiai buvo supresuoti j tabletes su KBr arba paskleisti ant gryno KBr tabletés pavirSiaus.

Banginé skalé v sugraduota cm™.

Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR)

Branduoliy magnetinio rezonanso (‘H BMR ir *C BMR) spektrai buvo uzrasyti Bruker
Avancelll (700 MHz (*H) ir 400 MHz (*H), 100 MHz (**C)) spektrofotometrais. Spektro skalé
sugraduota milijoninémis dalimis (m. d.). Vidiniu standartu naudotas tetrametilsilanas (TMS, 0

m.d.). Junginiy spektriné analiz¢ atlikta naudojant deuterintg chloroformg (CDCl3).

Ultravioletiné ir regimosios $viesos spektroskopija (UV/RS)

Bandiniy tirpaly tetrahidrofurane sugerties spektrai regimosios ir ultravioletinés spinduliuotés
dalyse uzrasyti Perkin Elmer Lambda 35 spektrofotometru. Spektry registracijos greitis 1 nm/s.
Tirpalo sluoksnio storis d = 1 mm. Bangos ilgis 1 pateiktas nm.

Fluorescenciné spektroskopija

Bandiniy tirpaly bei sluoksniy fluorescencijos spektrai THF wuzra$yti Hitachi MPF-4
spektrofotometru. Spektro registracijos greitis 1 nm/s. Bangos ilgis (L) matuojamas nm. Gauti
spektrai buvo normalizuoti.

Fluorescuojantys agregatai buvo formuojami precipitacijos metodu tirpikliuose su skirtingu
vandens ir THF tirio santykiu. PradZioje buvo padaromas Zinomos koncentracijos (c= 10®° M)
tirlamojo junginio koncentruotas tirpalas. Kiekviena kiuveté pripildoma atitinkamu THF ir
distiliuoto vandens kiekiu. Siuose tyrimuose buvo naudotos 0%, 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%,

70%, 80%, 90% H,O tario dalys THF/H,O misSinyje. Fluorescencijos kvantinis naSumas buvo
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matuojamas i$ paliety sluoksniy, THF ar THF/H,O tirpaly. Kaip standartas naudotas chinino sulfato
tirpalas 0,1 M sieros riigStyje, kurio kvartinis naSumas @& = 0,53+0,023. Medziagy @& jvertinti buvo

naudotas integruojancios sferos metodas [31].
Lydymosi temperatiiros nustatytos Electrothermal MEL-TEMP aparatu.

Diferenciné skanuojamoji kalorimetrija (DSK) ir termogravimetriné analizé (TGA)
DSK kreivés uzrasytos Netzch STA 409 PC Luzz aparatu, medziagas kaitinant 10 °C/min grei¢iu.
Termogravimetriné analizé atlikta Mettler Toledo TGA/SDTA 851° aparatu. Visi bandiniai tirti azoto

aplinkoje, o duomenys apdoroti kompiuteriu.

Krivininky judrio matavimai (u)

Dreifinis kriivininky judris nustatytas krivininky ekstrakcijos tiesiai kylancia jtampa metodu
(CELIV). Bandiniai matavimams paruosti liejant sluoksnius i§ tiriamy junginiy tirpaly chloroforme
kartu su inertiniu polimeru (bisfenolio Z polikarbonatu), maisant juos santykiu 70:30, arba gryny
medziagy tirpaly chloroforme. Norint i§vengti kristalizacijos, sluoksniai po liejimo buvo dziovinami
kambario temperatiiroje keleta valandy.

Elektrinis laukas sukuriamas vainikinio i§lydZio metu. Kriiviai generuojami sluoksnio pavirSiuje
apSvie€iant impulsais, kuriuos skleidZia lazeris (impulso trukmé yra 25 ps, bangos ilgis 355 nm).
Judris apskaiGiuojamas pagal formule u= d*/Uot;, ¢ia: d — sluoksnio storis, um; U, — pavirsiaus
potencialas apSvietimo metu, V; t; — I¢kio laikas, kuris nustatomas i$ kreivés uZlinkimo dU/dt

dviguboje tiesinéje skaléje.

Jonizacijos potencialo (lp) matavimas

Junginiy jonizacijos potencialai iSmatuoti fotoemisijos ore metodu. Plévelés gautos paliejus
medziagos tirpalg THF ant laidzios aliuminio ploksStelés su laidziu adheziniu metilmetakrilato ir
metakrilo riigSties kopolimero sluoksniu, kuriy storis 11-13 um. Prijungus nuolating 300 V jtampa ir
apSvitinus skirtingo bangos ilgio UV spinduliuote, iSmatuotas fotosrovés stipris ir ekstrapoliuojant |
hv asj nustatytos |, vertés. Jonizacijos potencialo vidutiné standartiné paklaida su 95% patikimumu
yra 0,04 eV.
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Molekuliniy siety chromatografija

Molekuliniy siety chromatografijos metu nustatyta gauty polimery vidurkinés santykinés
molekulinés masés. Matuota skys¢iy chromatografu, kuris susideda i§ VISCOTEK VE 1122
siurblio,VISCOTEK VE 7510 tirpikliy degazavimo jrenginio, ChromTech kolonéliy termostato, trijy
molekuliniy siety kolonéliy VISCOTEK T5000+T3000+T1000 ir detektavimo sistemos,
susidedancios 1§ VISCOTEK VE 3580 refraktometrinio detektoriaus, VISCOTEK UV 2600 UV
spinduliy detektoriaus ir Sviesos sklaidos detektoriaus VISCOTEK 270 DUAL DETECTOR.
Eliuentas — THF, srauto greitis 0,5 ml/min. Sistema kalibruota naudojant Polymer Laboratium
siauros molekulinés masés polistireno (PS) pasiskirstymo standarty rinkinj (160-4000000 D).

Bandiniy vidutinés santykinés molekulinés masés apskaiciuotos taikant OmniSec 3.0 programing

jranga.

Fotopolimerizacija sluoksnyje

Monomerai buvo polimerinami sluoksnyje, apSvietus UV S§viesa. Buvo ruoSiami tam tikro
santykio monomero ir katijoninio fotoiniciatoriaus (3 sv.% nuo ~monomero) —
ciklopentadienilfluoreno gelezies (II) heksafluorfosfato — tirpalai dichloretane. Paruosty, ant stiklo
paliety bandiniy sluoksniy fotopolimerizacija vykdyta oro aplinkoje. UV spinduliy Saltinis —
gyvsidabriné lempa Helios Italquartz s.r.l. Gr. 500 W, §viesos intensyvumas — 310 mW/cm?.
Atstumas nuo UV bandiniy iki §vitinimo objekto — 7 cm. Svitinimo trukmé iki 60 min.

Monomery fotoinicijuotos polimerizacijos kinetika tyrinéta infraraudonosios spektroskopijos
metodu (FT-IR), fiksuojant vinilgrupiy (1640-1560; 1000-650 cm™) absorbcijos juosty plota.
Monomery konversija apskaiciuota pagal absorbcijos juosty kintamg plota, naudojant kompiutering
programg OPUS 7.2. Norint iSvengti nukrypimy nuo gauty rezultaty, visy monomery

fotopolimerizacijos buvo atliktos tg pacig dieng ir tokiomis pa¢iomis saglygomis.

OLED formavimas

Organiniy $viesos diody struktiiros: 1TO/MoO3 (5 nm)/4b (5b ar 6b) (45 nm)/TPBi (30 nm)/Ca
(17 nm)/Al (80 nm) (atitinkamai prietaisai: 1A, IB ir IC);

ITO/M0O3 (5 nm)/m-MTDATA (70 nm)/4b (5b ar 6b) (10 nm)/TPBi (30 nm)/Ca (17 nm)/Al
(80 nm) (atitinkamai prietaisai 1A, 1B ir 1IC);

ITO/MoO3 (5 nm)/m-MTDATA:4b (5b ar 6b) (50%:50%) (80 nm) /TPBi (30 nm)/Ca (17
nm)/Al (80 nm) (atitinkamai prietaisai 1A, HIB ir I1I1C).
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Organiniai $viesos diodai pagaminti vakuuminio (1-5-10° mBar) uzgarinimo metodu
vakuuminéje spintoje, ant indzio alavo oksidu (ITO) dengto stiklo plokstelés (anodo). Molibdeno
trioksidas (M0O3) buvo naudotas kaip skyliy injekcijos sluoksnis; 1,3,5-tris(N-fenilbenzimidazol-2-
il)benzenas (TPBIi) naudotas kaip elektronus transportuojantis ir skyles blokuojantis sluoksnis;
4,4' 4"-tris(3-metilfenil(fenil)amino)trifenilaminas ~ (m-MTDATA)  naudotas  kaip  skyles
transportuojantis ir elektronus blokuojantis sluoksnis; junginiai 4b, 5b ar 6b naudoti kaip emisijos
sluoksniai. Kalcio (Ca) sluoksnis, padengtas aliuminiu (Al), tarnavo kaip katodas. Organiniy diody
charakteristikos: srovés jtampa buvo iSmatuota naudojant Keithley Saltinio matuoklj; srovés
tankis—skaistis iSmatuoti naudojant kalibruojamg silicio fotodioda. Fotodiodas sudarytas i§ 6517B
Keithley elektrometro, efektyvumui iSmatuoti. ISorinis kvantinis efektyvumas apskaiéiuotas i§ srovés

tankio—skais¢io duomeny.

2.2. Naudotos medzZiagos

Alavo(1V) chloridas (Aldrich), SnCl4, 99,995%

Azoto rugstis (Chempur), HNO3, 65%

2,2'-Azobisisobutironitrilas (Aldrich), [CH3)>,C(CN)]2N,, 98%
4-Brombifenilas (Aldrich), CsHsCgH4Br, 98%

Brometanas (Aldrich), CoHsBr, 99%
Benziltrimetilamoniochloridas (Aldrich), CsHsCH,N(CH3)3Cl, 97%
1-(4-Bromfenil)-1,2,2-trifeniletilenas (TCI), CxH1sBr, 98%
2-(4-Bromfenil)-1,1-difeniletilenas (TCI), CasH19Br, 98%
4-Bromstirenas (Aldrich), CgH;Br, 97%

Ciklopentadienilfluoreno gelezies (1) heksafluorfosfatas (Aldrich), CigHisFsFeP, 98%
1,2-Dichlorbenzenas (Aldrich), CsH4Cl, 99%

N, N-Dimetilformamidas (Aldrich), HCON(CHj3),, 99%
Dichlormetanas (Eurochemicals), CHClI;

Druskos rigstis (Eurochemicals), HCI

Etilacetatas (Eurochemicals), C4HgO-

Izobutilo vinilo eteris (Aldrich), CgH1,0, 99%

9H-karbazolas (Aldrich), C12HgN, 99%

Kalcio hidridas (Aldrich), CaH2, 95%

Kalio hidroksidas (Lachema), KOH, 85%
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Kalio jodatas (Aldrich), KIO3z, 99%

Kalio jodidas (Aldrich), KI, 99%

Kalio karbonatas (Lach-Ner), K,COg3, 99%

Lediné acto ragstis (Eurochemicals), CH;COOH

Natrio sulfatas (Fluka), Na; SO, 99%

Natrio tret-butoksidas (Aldrich), (CH);CONa, 98%
Paladzio(II) acetatas (Aldrich), Pd(OCOCHS3;),, 98%
Stirenas (Aldrich), CgHg, 99%
Tetrabutilamoniohidrosulfatas (Aldrich), Ci1sH3;NO4S, 97%
Tetrakis(trifenilfosfinas)Pd (Aldrich), Pd((CeHs)3P)4, 99%
Tetrahidrofuranas (Eurochemicals), (CH,),O
Trifenilfosfinas (Aldrich), (CsHs)sP, 99%
Tri(dibenzilidenaceton)dipaladis(0) (Aldrich), (C17H14)3Pd2, 97%
Tri-(o-tolyl)-fosfinas (Aldrich), (CH3CgH4 )P, 97%
Tri-tret-butilfosfinas (Aldrich), ((CH3)3C)sP, 98%

Toluenas (Aldrich), C¢HsCHs, 99%

Trietilaminas (Aldrich), (CH3CH,)3N, 99%

4-Vinilfenilboro ragstis (Aldrich), CgH;B(OH),

Organiniai tirpikliai buvo valyti ir dziovinti pagal standartinius metodus [32].

2.3. Atlikty eksperimenty apraSymas

Reakcijy eiga ir junginiy grynumas buvo sekami plonasluoksnés chromatografijos metodu ant

Silica gel 60 Fs54 aliuminio ploksteliy, kurios buvo stebimos UV §viesoje.

3-Jod-9H-karbazolo sintezé aprasyta literatiiroje [33].

| 10 g (59,88 mmol) 9H-karbazolo istirpinama 150 ml ledinéje acto

rigstyje, 500 ml apvaliadugnéje kolboje. [ tirpalg jdedama 14,91 g (89,82
O O mmol) kalio jodido ir porcijomis sudedama 16,66 g (77,85 mmol) kalio
|L jodato. Reakcija vykdoma 3 h, acto ruigSties virimo temperatiiroje. Gautas
misinys nudekantuojamas ir atSaldomas. Produktas nufiltruojamas ir
perkristalizuojamas i§ izopropanolio. Gauti baltos spalvos kristalai.
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Teiga: 11,0 g (63%), M = 293 g/mol (C1oH3IN), Tiyq, = 192-193 °C.

3-Jod-9-etilkarbazolo (1EtKz) sintezé aprasyta literatiiroje [34].

[ 250 ml apvaliadugnéje kolboje, 10 ml acetono, istirpinami 2 g (6,83

mmol) 3-jod-9H-karbazolo 10 ml acetono. Jdedamas tarpfazinis katalizatorius

N — tetrabutilamoniohidrosulfatas (TBAS), ilasinamas 0,80 ml (10,27 mmol)

k brometanas. Po to porcijomis sudedama 1,34 g (23,92 mmol) kalio Sarmo ir

0,94 g (6,81 mmol) kalio karbonato. Reakcija vykdoma 1 valandg acetono virimo temperatiiroje.

Reakcijos miSinys plaunamas vandeniu ir ekstrahuojamas dichlormetanu. Ekstraktas dziovinamas

bevandeniu natrio sulfatu, tirpiklis nudistiliuojamas. Susidaro balk§vos spalvos kristalai.

Beiga: 1,6 g (79%), M = 321 g/mol (C14H12IN), Tiyq = 82-84 °C.

3-(4-Vinilfenil)-9-etilkarbazolas (1) susintetintas pagal Suzuki kopuliavimo metoda, aprasyta
literatiiroje [35].

I trikakle 250 ml kolbg sudedama 0,5 g (1,55 mmol) IEtKz, 0,46

= g (3,11 mmol) 4-vinilfenilboro riigsties ir tarpfazinio katalizatoriaus

Q tetra-n-butilamonio chlorido (PTC). Atliekamas degazavimas, t.y.:

O Q vakuumuojama, po to leidZiamas argonas ir taip iSstumiamas oras.

N Po to supilama 36 ml tolueno ir 8 ml (6,22 mmol) 2 M K;COs.

K Degazavus 3 kartus, sudedami 0,01 ml (0,03 mmol) tetrabutilfosfino

((t-Bug)P) ir 0,18 g (0,15 mmol) tetrakis(trifenilfosfino) (Pd(PPhs),) katalizatoriai. Degazavimas

kartojamas 3 kartus. Reakcija vykdoma tolueno virimo temperatiroje, 24 valandas. Reakcijos

miSinys plaunamas vandeniu ir ekstrahuojamas etilacetatu, ekstraktas dZiovinamas bevandeniu

natrio sulfatu, tirpiklis nudistiliuojamas. Produktas gryninamas chromatografiskai per silikagelio
kolonéle (eliuentas — heksanas:etilacetatas (20:1)). Gauti baltos spalvos kristalai.

ISeiga: 0,15 g (30%), M = 297 g/mol (Cz;H19N), Tiye= 107-108 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCls, &, ppm): 1,50 (t, J = 7,2 Hz, 3H, CHs), 4,45 (q, J = 7,2 Hz, 2H,
NCH,), 5,33 (d, J = 10,8 Hz, 1H, CH=CH>), 5,87 (d, J = 17,6 Hz, 1H, CH=CH), 6,78-6,88 (m, 1H,
CH=CHy), 7,29 (dd, J; = 14,6 Hz, J, = 1,2 Hz, 1H, Ar), 7,23-7,58 (m, 5H, Ar), 7,72-7,79 (m, 3H,
Ar), 8,18 (d, J = 7,8 Hz, 1H, Ar), 8,37 (s, 1H, Ar).

3C BMR (100 MHz, CDCls, &, ppm): 14,1 (CHs); 37,9 (CH,); 108,8; 108,9; 113,6; 119,0;
119,2; 120,8; 123,3; 123,7; 125,3; 126,1; 126,9; 127,5; 132,0; 136,0; 136,8; 140,6; 141,8.
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IR (KBr), v, (cm™): 3046 (C-H, Ar); 2976, 2931, 2869 (C-H); 1597, 1478, 1470 (C=C, Ar);
1234 (C-N); 1625, 1000, 903 (CH=CH.,); 846, 812,748 (C-H, Ar).
MS (APCI*, 25 V), m/z (%): 298 ([M+H]").

4'’-Brom-2-nitrobifenilo sintezé aprasyta literataroje [36].

20 g (85,80 mmol) 4-brombifenilo tirpinama 80 ml ledinéje acto

Br ragstyje, sula§inama 90 ml 65% azoto ragsties. Reakcija vykdoma 2

3

NO, valandas acto riigSties virimo temperatiiroje. Reakcijai jvykus, miSinys

atvésinamas, iSkrenta kristalai. Nufiltruojama, gausiai praplaunant distiliuotu vandeniu. Gaunami
geltonos spalvos kristalai.
ISeiga: 16,84 g (95%), M = 278 g/mol (C1,HsBrNOy), Tyyq = 125-126 °C.

2-Brom-9H-karbazolo sintezé aprasyta literaturoje [36].
16,84 g (60,58 mmol) 4'-brom-2-nitrobifenilo tirpinama 50 ml o-
O Q dichlorbenzeno (0-DCIB). Sudedamas 39,68 g (151,45 mmol)
“Br trifenilfosfino. Reakcija vykdoma 12 valandy argono atmosferoje, 195 °C
E temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus, tirpiklis nudistiliuojamas, medziaga
valoma chromatografiSkai per silikagelio kolonéle (eliuentas — heksanas:etilacetatas (10:1)). Gauti
rusvos spalvos Kristalai.

Ieiga: 3 g (20%), M = 246 g/mol (C1oHgBIN), Tyyq = 248-250 °C.

2-Brom-9-etilkarbazolo (BrEtKz) sintezé aprasyta literatiiroje [34].
250 ml apvaliadugnéje kolboje, 25 ml acetono, iStirpinama 1,5 g (6,07
mmol) 2-brom-9H-karbazolo 25 ml acetono. Idedama katalizatoriaus TBAS
N BT i flasinama 0,70 ml (9,11 mmol) brometano. Porcijomis sudedama 1,19 g
K (21,25 mmol) kalio Sarmo ir 0,84 g (6,08 mmol) kalio karbonato. Reakcija
vykdoma 1 valandg, acetono virimo temperatiroje. Reakcijai pasibaigus,
miSinys plaunamas vandeniu ir ekstrahuojama dichlormetanu. Ekstraktas dziovinamas bevandeniu
natrio sulfatu, tirpiklis nudistiliuojamas. Gauti pilkSvos spalvos kristalai.
Seiga: 0,6 g (36%), M = 274 g/mol (C14H12NBr), Ty = 85-87 °C.
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2-(4-Vinilfenil)-9-etilkarbazolas (2)

I trikakle 250 ml kolbg sudedama 0,5 g (1,82 mmol) BrEtKz,

O Q 0,53 g (3,58 mmol) 4-vinilfenilboro riig§ties ir tarpfazinio

N Q katalizatoriaus PTC. Atlikus degazavima, supilama 36 ml tolueno

k \ ir 9 ml (7,24 mmol) 2 M K,COj3. Degazavus dar 3 kartus sudedami

0,01 ml (0,03 mmol) (t-Bug)P ir 0,21 g (0,18 mmol) Pd(PPhs),

katalizatoriai. Degazavimas kartojamas. Reakcija vykdoma 24 valandas, tolueno virimo

temperatiroje. Reakcijos miSinys plaunamas vandeniu, ekstrahuojamas etilacetatu, ekstraktas

dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu, tirpiklis nudistiliuvojamas. Medziaga valoma
chromatografiSkai per silikagelio kolonéle (eliuentas — heksanas). Gauti baltos spalvos kristalai.

Seiga: 0,17 g (34%), M = 297 g/mol (Cz;H19N), Tiye= 133-134 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 1,51 (t, J = 7,2 Hz, 3H, CHs), 4,48 (g, J = 7,2 Hz, 2H,
NCH,), 5,32 (d, J = 10,8 Hz, 1H, CH=CH,), 5,90 (d, J = 17,6 Hz, 1H, CH=CHy), 6,79-6,89 (m, 1H,
CH=CHy), 7,29 (dd, J; = 15,9 Hz, J,=1,2 Hz, 1H, Ar), 7,45-7,60 (m, 5H, Ar), 7,64 (s, 1H, Ar), 7,77
(d, J=8,3Hz, 2H, Ar), 7,18 (d, J = 7,4 Hz, 2H, Ar).

3C BMR (100 MHz, CDCls, &, ppm): 14,1 (CHs); 37,8 (CH,); 107,0; 108,7; 114,0; 118,6;
119,2; 120,7; 120,9; 122,5; 123,0; 125,9; 126,9; 127,9; 136,6; 136,7; 138,9; 140,7; 141,9.

IR (KBr), v. (cm™): 3054 (C—H, Ar); 2976, 2931 (C—H); 1597, 1457, 1442 (C=C, Ar); 1224 (C-
N); 1625, 997, 907 (CH=CHy,); 841, 748, 723 (C-H, Ar).

MS (APCI*, 25 V), m/z (%): 298 ([M+H]").

9-(4-Vinilfenil)-karbazolas (3) buvo susintetintas pagal Buchwald—Hartwig metoda, aprasyta
literattiroje [37].

0,20 g (0,22 mmol) tri(dibenzilidenacetono)dipaladzio (Pd(dba)s) ir 0,046

ml (0,21 mmol) (t-Bu)sP maiSoma 15 ml sauso tolueno, kambario

N temperatiiroje, argono atmosferoje. Po 10 minuciy jdedama 0,12 ml (5,46

mmol) 4-bromstireno, 1,37 g (8,20 mmol) 9H-karbazolo, 3,14 g (32,71 mmol)

natrio tret-butoksido (t-BuONa) bei jpilama 30 ml sauso tolueno. Reakcija

A vykdoma 90 °C temperatiiroje, 2 valandas. Reakcijai pasibaigus, tirpalas

ekstrahuojamas  dichlormetanu ir  plaunamas distiliuotu  vandeniu.

41



Dichlormetano tirpalas dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu, filtruojamas ir tirpiklis
nudistiliuvojamas. Gautas junginys gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu (eliuentas —
heksanas). Gauti baltos spalvos kristalai.

[Seiga: 0,9 g (61%), M = 269 g/mol (CzoH1sN), Tiye= 119-120 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCls, &, ppm): 5,41 (d, J = 10,9 Hz, 1H, CH=CH,), 5,91 (d, J = 17,6 Hz,
1H, CH=CH,), 6,83-6,90 (m, 1H, CH=CHy), 7,34 (d, J = 7,9 Hz, 2H, Ar), 7,66 (m, 4H, Ar), 7,58 (d,
J=8,2Hz, 2H, Ar), 7,67 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ar), 8,19 (d, J = 7,8 Hz, 2H, Ar).

3C BMR (100 MHz, CDCls, &, ppm): 109,8; 114,8; 112,0; 120,3; 123,4; 126,0; 127,1; 127,6;
136,0; 136,7; 137,1; 140,8.

IR (KBr), v, (cm™): 3058 (C-H, Ar); 1594, 1513, 1452 (C=C, Ar); 1229 (C-N); 998, 985, 910
(CH=CH,); 838, 749, 724 (C-H, Ar).

MS (APCI*, 25 V), m/z (%): 270 ([M+H]").

Poli(3-(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolas) (P1r) susintetintas pagal literatiiroje aprasyta radikalinés
polimerizacijos metoda [38].
0,1 g (3,36 mmol) 3-(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolo (1) ir 0,0033
g (0,020 mmol) iniciatoriaus 2,2 -azobisizobutironitrilo (AIBN)
Q n* sudedama j iSdziovintg ir argonu pripildyta 50 ml Schlenk kolba.
Atlikus degazavima, supilama 0,3 ml N-metil-2-pirolidono (NMP).
O O Degazavimas kartojamas 2 kartus. Reakcija vykdoma 75 °C
temperatiiroje, 24 valandas. Reakcijai pasibaigus, reakcijos
k miSinys  1Ssésdinamas acetone. Gautos baltos nuosédos
nufiltruojamos ir praplaunamos acetonu.
ISeiga: 0,08 g (80%). M= 10540; M,,= 21580.
'H BMR (700 MHz, CDCls, &, ppm): 0,98-1,95 (m, 5H, —-CH,—, ~CH3), 3,19-4,38 (m, 3H, —
CH-, NCH,), 6,32-8,27 (m, 11H, Ar).
IR (KBr)., v. (cm™): 3047 (C—H, Ar); 2972, 2927 (C—H); 1600, 1477, 1470 (C=C, Ar); 1345,
1332 (C-H); 1232 (C-N); 802, 746,727 (C—H, Ar).
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Poli(2-(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolas) (P2r)
0,1 g (3,36 mmol) 2-(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolo (2) ir
O O O . 0,0033 g (0,020 mmol) iniciatoriaus AIBN sudedama j
N i8dZiovintg ir argonu pripildyta 50 ml Schlenk kolbg. Atlikus
K i degazavima, supilama 0,3 ml NMP. Degazavimas kartojamas 2
kartus. Reakcija vykdoma 75 °C temperatiiroje, 24 valandas.
Reakcijai pasibaigus, reakcijos tirpalas iSsésdinamas acetone. Gautos baltos nuosédos
nufiltruojamos ir praplaunamos acetonu.
ISeiga: 0,072 g (72%). M= 8990; M,,= 16510.
'H BMR (700 MHz, CDCls, 6, ppm): 0,95-1,68 (m, 5H, -CH,—, —CH3), 2,20-3,95 (m, 3H, —
CH-, NCH,), 6,08-8,15 (m, 11H, Ar).
IR (KBr). v, (cm™): 3049 (C—H, Ar); 2972, 2925 (C—H); 1599, 1457, 1443 (C=C, Ar); 1347,
1327 (C-H); 1231 (C-N); 809, 744,725 (C—H, Ar).

Poli(9-(4-vinilfenil)-karbazolas) (P3r)
0,1 g (3,72 mmol) 9-(4-vinilfenil)-karbazolo (3) ir 0,0037 g (0,022
mmol) iniciatoriaus AIBN sudedama j i§dZiovintg ir argonu pripildytg 50 ml
N Schlenk kolbg. Atlikus degazavima, supilama 0,4 ml NMP. Degazavimas
kartojamas 2 kartus. Reakcija vykdoma 75 °C temperatiiroje 24 valandas.
Reakcijai pasibaigus, reakcijos tirpalas issésdinamas acetone. Gautos baltos
X nuosédos nufiltruojamos ir praplaunamos acetonu.
" ISeiga: 0,085 g (85 %). M= 15430; M,,= 35790.
'H BMR (700 MHz, CDCls, &, ppm): 1,06-1,74 (m, 2H, ~CH,-), 1,96-3,00 (m, 1H, ~CH-),
6,44-7,39 (m, 10H, Ar), 7,56-8,09 (m, 2H, Ar).
IR (KBr). v. (cm™): 3043 (C-H, Ar); 2920 (C-H); 1597, 1515, 1451 (C=C, Ar); 1334, 1314 (C-
H); 1228 (C—N); 831, 746, 722 (C-H, Ar).
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Poli(3-(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolai) (P1la,

polimerizacijos metodu [39].

*

Plb, Plc) buvo susintetinti katijoninés

Junginiai buvo gauti naudojant 2.3.1 lentel¢je nurodytus
reagentus. 0,1 g (3,36 mmol) 3-(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolo (1)
ir atitinkamo iniciatorius (izobutilvinilacetato (IBVAc) arba 1-
(feniletil)-chlorido (PhEtCI)) 0,1M tirpalas dichlormetane buvo
sudéti | iSkaitintg ir argonu pripildyta 50 ml kolba.
Polimerizacija prasidéjo jdéjus 0,1M alavo (IV) chlorido (SnCly)
tirpalg dichlormetane ir papildomg kiekj tirpiklio — CH,Cl,. Kai

kuriy polimerizacijy metu kaip koiniciatorius naudotas etilacetatas. Kolba su reakcijos miSiniu

jdedama j Saldymo vonelg, kurioje palaikoma atitinkama temperatiira. Polimerizacijai jvykus,

reakcijos miSinys iS§sésdinamas etanolyje, centrifuga atskirtos baltos nuosédos iSdziovinamos.

2.3.1 lentelé. Polimery P1la—C sintezei naudotos medziagos, jy kiekiai

Produkto
Polimeras Iniciatoriai Koiniciatorius Tirpiklis Tempoeratﬁra, Laikas, h kiekis, g
c (iSeiga)
Pla 0,032 ml IBVACc - CH,Cl,, 0 25 0,1
(0,1M tirpalas 1,6 ml (100%)
dichlormetane);
0,033 ml SnCl,
(0,1M tirpalas
dichlormetane)
Plb 0,034 ml PhEtCI - CH,Cl,, 0 9 0,1
(0,1M tirpalas 1,7 ml (100%)
dichlormetane);
0,034 ml SnCl,
(0,1M tirpalas
dichlormetane)
Pic 0,034 ml PhEtCI Etilacetatas, CH,Cl,, 0 19 0,077
(0,1M tirpalas 0,02 ml 1,7 ml (77%)
dichlormetane);
0,034 ml SnCl,
(0,1M tirpalas
dichlormetane)
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Katijoninés polimerizacijos budu gauti polimerai Pla, P1b, P1c buvo identifikuoti *H BMR,
FT-IR spektroskopijos ir molekuliniy siety chromatografijos metodais. Gauti duomenys pateikti
2.3.2 lentel¢je.

2.3.2 lentelé. Polimery Pla-c ‘*H BMR, FT-IR spektry ir vidutiniy molekuliniy masiy duomenys
Vidutinés skaitinés (M,)

IR (KBr), v, cm™ ir masinés (M,,)

'H BMR (CDCl3, 700 MHz),
S, ppm

Polimeras

molekulinés masés

3047, 3020 (C—H, Ar); 2967, 2929
(C-H); 1601, 1479 (C=C, Ar); My= 6200;
1380, 1345 (C-H); 1231 (C-N); M,= 9672.
837, 801, 746 (C-H, Ar).
3047, 3020 (C—H, Ar); 2968, 2929

1,23-1,85 (m, 5H, ~CH,—, —~CHy);
Pla 3,83-4,41 (m, 3H, ~CH—, NCH,);
7,00-8,39 (m, 11H, Ar).

0,87-1,71 (m, 5H, —CH,—, —CHj); (C—H); 1601, 1479 (C=C, Ar);
Plb M,= 7100;
2,02-4,32 (m, 3H, —CH—, NCH,); 1379, 1345, 1332 (C—H); 1254, V< 10579
6,53-8,28 (m, 11H, Ar). 1231 (C-N); 801, 746, 727 (C-H, " '
Ar).
3047, 3021 (C—H, Ar); 2971, 2930
1,21-2,19 (m, 5H, —CH,—, —CHy);
Plc (C-H); 1601, 1487, 1478 (C=C, M,= 1700;
2,74-4,45 (m, 3H, -CH—, NCH,);
Ar); 1346, 1333 (C—H); 1254, 1231 M,,= 3876.

6,72-8,39 (m, 11H, Ar).
( ) (C-N); 802, 747 (C—H, Ar).

Poli(2-(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolai) (P2a, P2b, P2c) buvo susintetinti katijoninés
polimerizacijos metodu.

Junginiai buvo gauti naudojant 2.3.3 lentel¢je nurodytus

O O O *  reagentus. 0,1 g (3,36 mmol) 2-(4-vinilfenil)-9-etilkarbazolo

N (2) ir atitinkamo iniciatoriaus (1-(feniletil)-chlorido (PhEtCI))

K . 0,1M tirpalas dichlormetane, buvo sudéti j iSkaitintg ir argonu

pripildyta 50 ml kolba. Polimerizacija prasidéjo jdéjus 0,1M

alavo (1V) chlorido (SnCl,) tirpalg dichlormetane ir papildoma kiekj tirpiklio — CH,Cl,. Kai kuriy

polimerizacijy metu kaip koiniciatorius naudotas etilacetatas. Kolba su reakcijos miSiniu jdedama j

Saldymo vonelg, kurioje palaikoma atitinkama temperatira. Polimerizacijai jvykus, reakcijos

miSinys i§sésdinamas etanolyje, centrifuga atskirtos baltos nuosédos i§dZiovinamos.
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2.3.3 lentelé. Polimery P2a—C sintezei naudotos medziagos, jy kiekiai

Produkto
S S Lo Temperatiira, . .
Polimeras Iniciatoriai Koiniciatorius | Tirpiklis oc Laikas, h kiekis, ¢
(iSeiga)
P2a 0,034 ml SnCl,
. CH.Cl,, 0,091
(0,1M tirpalas 0 0,5
] 1,67 ml (91%)
dichlormetane)
P2b 0,034 ml PhEtCI
(0,1M tirpalas
dichlormetane); CH,ClI,, 20 ) 0,093
0,034 ml SnCl, 1,7 ml (93%)
(0,1M tirpalas
dichlormetane)
P2c 0,034 ml SnCl, Etilacetatas,
. CH,Cl, 0,064
(0,1M tirpalas 0,02 ml -60 5
. 1,7ml (64%)
dichlormetane)

Katijoninés polimerizacijos biidu gauti polimerai P2a, P2b, P2c buvo identifikuoti 'H BMR,

FT-IR spektroskopijos ir molekuliniy siety chromatografijos metodais. Gauti duomenys pateikti
2.3.4 lenteléje.

2.3.4 lentelé. Polimery P2a-c '*H BMR, FT-IR spektry ir vidutiniy molekuliniy masiy duomenys

0 1 Vidutinés skaitinés (M)
© H BMR (CDCls, 700 MHz),
g IR (KBr), v, cm™ ir masinés (M)
= S, ppm .
g molekulinés masés
3050, 3021 (C-H, Ar); 2968, 2930
1,25-2,14 (m, 5H, —CH,—, —CHy);
(C-H); 1602, 1482, 1458 (C=C, M,= 1600;
P2a 3,58-4,48 (m, 3H, —-CH-, NCH,);
Ar); 1347, 1327 (C-H); 1231 (C- M= 2752.
6,61-8,14 (m, 11H, Ar).
N); 837, 811, 745 (C—H, Ar).
3022 (C-H, Ar); 2965, 2929 (C-H);
1,23-1,87 (m, 5H, —CH,—, —CH,);
P2b 1603, 1482, 1457 (C=C, Ar); 1348, M= 2170;
3,38-4,40 (m, 3H, -CH—, NCH,);
1328 (C-H); 1261, 1231 (C-N); M,= 5902.
7,02-8,12 (m, 11H, Ar).
810, 746 (C-H, Ar).
3051, 3022 (C—H, Ar); 2966, 2930
1,27-2,32 (m, 5H, ~CH,—, —CHy);
P2c (C-H); 1602, 1483, 1458 (C=C, M,= 1300;
3,40-4,42 (m, 3H, —-CH-, NCH,);
Ar); 1348, 1328 (C-H); 1261, 1232 M,= 1807.
6,91-8,13 (m, 11H, Ar).
(C-N); 811, 746 (C-H, Ar).
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Poli(9-(4-vinilfenil)-karbazolai) (P3a, P3b, P3c) buvo susintetinti katijoninés polimerizacijos
metodu.

Junginiai buvo gauti naudojant 2.3.5 lentel¢je nurodytus reagentus. 0,1 g

(3,72 mmol) 9-(4-vinilfenil)-karbazolo (3) ir atitinkamo iniciatoriaus (1-
N (feniletil)-chlorido (PhEtCI)) 0,1M tirpalas dichlormetane buvo sudéti j
iSkaitintg ir argonu pripildyta 50 ml kolba. Polimerizacija prasidéjo jdéjus

0,1M alavo (1V) chlorido (SnCly) tirpala dichlormetane ir papildoma kiekj

* . tirpiklio — CH,Cl,. Kai kuriy polimerizacijy metu kaip koiniciatorius naudotas
’ etilacetatas. Kolba su reakcijos miSiniu jdedama j Saldymo vonele, kurioje

palaikoma atitinkama temperatiira. Polimerizacijai jvykus, reakcijos miSinys iSsésdinamas etanolyje,

centrifuga atskirtos baltos nuosédos iSdziovinamos.

2.3.5 lentelé. Polimery P3a—c sintezei naudotos medziagos, jy kiekiai

Produkto
L S N Temperatira, . L
Polimeras Iniciatoriai Koiniciatorius Tirpiklis o Laikas, h kiekis, g
(iSeiga)
P3a 0,038 ml SnCl,
. CH,Cl,, 0,1
(0,1M tirpalas - 0 9
] 1,9ml (100%)
dichlormetane)
P3b 0,038 ml PhEtCI
(0,1M tirpalas
dichlormetane); CH,Cl,, 0 ot 0,099
0,038 ml SnCl, 1,9 ml ' (99%)
(0,1M tirpalas
dichlormetane)
P3c 0,038 ml PhEtCI
(0,1M tirpalas ]
) Etilacetatas,
dichlormetane); CH,Cl,, 0,099
0,02 ml 0 2
0,038 ml SnCl, 1,9ml (99%)
(0,1M tirpalas
dichlormetane)

Katijoninés polimerizacijos biidu gauti polimerai P3a, P3b, P3c buvo identifikuoti *H BMR,

FT-IR spektroskopijos ir molekuliniy siety chromatografijos metodais. Gauti duomenys pateikti
2.3.6 lenteléje.
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2.3.6 lentelé. Polimery P3a-c *H BMR, FT-IR spektry ir vidutiniy molekuliniy masiy duomenys

§ IH BMR (CDCl,, 700 MH2), Vidutinés skaitinés (M,)
S IR (KBr), v, cm™ ir masinés (M,,)
= 6, ppm
S molekulinés masés
1,59-2,30 (m, 2H, —CH-); 3044 (C—H, Ar); 2963, 2929 (C-H);
p3a 3,50-4,48 (m, 1H, -CH-); 1602, 1514, 1453 (C=C, Ar); 1334, M= 3370;
7,03-7,59 (m, 10H, Ar); 1316 (C-H); 1261, 1231 (C—N); M,,= 6706.
7,90-8,16 (m, 2H, Ar). 809, 748, 724 (C-H, Ar).
1,57-2,33 (m, 2H, -CHy-); 3044 (C-H, Ar); 2963, 2929 (C-H);
P3b 3,34-4,57 (m, 1H, -CH-); 1602, 1479, 1452 (C=C, Ar); 1334, M= 5370;
6,90-7,48 (m, 10H, Ar); 1316 (C-H); 1231 (C—N); 810, 748, M,,= 9183.
7,84-8,13 (m, 2H, Ar). 724 (C-H, Ar).
1,67-2,30 (m, 2H, —CH,-); 3044 (C—H, Ar); 2963, 2929 (C-H);
P3c 3,60-4,48 (m, 1H, ~CH-); 1603, 1480, 1452 (C=C, Ar); 1334, M,= 1450;
7,00-7,59 (m, 10H, Ar); 1316 (C-H); 1232 (C-N); 811, 748, My= 2523.
7,88-8,14 (m, 2H, Ar). 724 (C-H, Ar).

3-(4-(4-(2,2-Difenilvinil)stiril)fenil)-9-etilkarbazolas (4a) susintetintas pagal Heck reakcijos

metodika, apraSyta literattroje [40].

030 g

(1,01  mmol)

3-(4-vinilfenil)-9-
etilkarbazolo (1), 0,28 g (0,84 mmol) 2-(4-
bromfenil)-1,1-difeniletileno, 0,012 g (0,05 mmol)
paladzio (II) acetato, 0,05 g (0,18 mmol) tri(o-

tolyl)fosfino sudedama j iSdZiovinta ir argonu

pripildyta 250 ml apvaliadugne kolba. Atlikus degazavima, supilama 8 ml N,N-dimetilfarmamido

(DMF) ir 3 ml trietilamino (TEA). Degazavimas kartojamas kelis kartus. Reakcija vykdoma 90 °C

temperatiiroje, 4 valandas. Neorganinés medziagos nufiltruojamos, tirpiklis nudistiliuojamas.

Reakcijos

produktas

gryninamas  kolonélinés

chromatografijos

heksanas:etilacetatas (50:1)). Gauti Sviesiai zalios spalvos kristalai.
ISeiga: 0,20 g (43%), M =552 g/mol (C2H33N), Tie= 219-220 °C.
'H BMR (400 MHz, CDCls, §_ppm): 1,49 (t, J = 7,2 Hz, 3H, CHs), 4,40 (q, J = 7,2 Hz, 2H,

budu

(eliuentas

NCH,), 7,01 (s, 1H, CH), 7,07 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar), 7,13 (d, J = 6,3 Hz, 2H, Ar), 7,27-7,53 (m,
15H, Ar, 2CH), 7,62 (d, J = 8,3 Hz, 2H, Ar), 7,73-7,78 (m, 4H, Ar), 8,20 (d, J = 8,4 Hz, 1H, Ar),
8,34 (s, 1H, Ar).
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C BMR (100 MHz, CDCls, &, ppm): 13,9 (CHs); 37,7 (CH,); 108,6; 108,7; 118,7; 119,0;
120,5; 123,1; 123,5; 125,0; 125,9; 126,1; 127,0; 127,4; 127,5; 127,6; 127,8; 127,9; 128,2; 128,8;
129,9; 130,4; 131,7; 135,5; 135,9; 136,8; 139,5; 140,4; 141,4; 142,6; 143 4.

IR (KBr). v, (cm™): 3048, 3021 (C—H, Ar); 2970, 2929 (C—H); 1597, 1456, 1443 (C=C, Ar);
1233 (C-N); 978 (trans, CH=CH); 801, 761, 701 (C-H, Ar).

MS (APCI*, 25 V), m/z (%): 553 ([M+H]").

2-(4-(4-(2,2-Difenilvinil)stiril)fenil)-9-etilkarbazolas (5a)

0,25 g (0,84 mmol) 2-(4-vinilfenil)-9-
etilkarbazolo (2), 0,23 g (0,70 mmol) 2-(4-
bromfenil)-1,1-difeniletileno, 0,012 g (0,05
mmol) Pd(OAc),, 0,05 g (0,18 mmol) P(o-

tolyl); sudedama | iSdziovintg ir argonu
pripildyta 250 ml apvaliadugne kolba. Atlikus degazavima, supilama 8 ml DMF ir 2 ml TEA.
Degazavimas kartojamas kelis kartus. Reakcija vykdoma 90 °C temperatiiroje, 6 valandas.
Neorganinés medziagos nufiltruojamos, tirpiklis nudistiliuvojamas. Reakcijos produktas gryninamas
kolonélinés chromatografijos biidu (eliuentas — heksanas:etilacetatas (50:1)). Gauti geltonos spalvos
kristalai.

ISeiga: 0,18 g (47%), M =552 g/mol (C4,H33N), Ti,a= 206-207 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCls, §_ppm): 1,52 (t, J = 7,2 Hz, 3H, CHs), 4,46 (q, J = 7,2 Hz, 2H,
NCH,), 7,02 (s, 1H, CH), 7,08 (d, J = 8,3 Hz, 2H, Ar), 7,13 (d, J = 3,9 Hz, 2H, Ar), 7,27-7,54 (m,
14H, Ar, 2CH), 7,52 (t, J = 8,2 Hz, 2H, Ar), 7,61-7,64 (m, 3H, Ar), 7,76 (d, J = 8,3 Hz, 2H, Ar),
8,15 (d, J=7,7 Hz, 1H, Ar), 8,19 (d, J = 8,1 Hz, 1H, Ar).

C BMR (100 MHz, CDCls, &, ppm): 13,9 (CH3); 37,5 (CHy); 106,7; 108,5; 118,3; 119,0;
120,5; 120,7; 122,3; 122,7; 125,7; 126,2; 126,9; 127,5; 127,6; 127,8; 127,8; 128,1; 128,2; 128,3;
128,8; 129,9; 130,4; 135,8; 136,2; 136,9; 138,5; 140,5; 141,4; 142,6; 143,4.

IR (KBr). v, (cm™): 3053, 3021 (C—H, Ar); 2963, 2924 (C-H); 1598, 1488, 1477 (C=C, Ar);
1231(C-N); 975 (trans, CH=CH); 805, 761, 699 (C—H, Ar).

MS (APCI*, 25 V), m/z (%): 553 ([M+H]").
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9-(4-(4-(2,2-Difenilvinil)stiril)fenil)-karbazolas (6a)

0,30 g (1,12 mmol) 9-(4-vinilfenil)-karbazolo
(3), 0,31 g (0,93 mmol) 2-(4-bromfenil)-1,1-
difeniletileno, 0,01 g (0,05 mmol) Pd(OAc),, 0,05
g (0,18 mmol) P(o-tolyl)s sudedama j i8dZiovintg ir

argonu pripildyta 250 ml apvaliadugne kolba.
Atlikus degazavima, supilama 9 ml DMF ir 3 ml TEA. Degazavimas kartojamas kelis kartus.
Reakcija vykdoma 90 °C temperatiiroje, 2 valandas. Neorganinés medZziagos nufiltruojamos, tirpiklis
nudistiliuojamas. Reakcijos produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos budu (eliuentas —
heksanas:etilacetatas (50:1)). Gauti geltonos spalvos kristalai.

Seiga: 0,2 g (42%), M = 524 g/mol (C4oHxgN), Tiyg= 198-199 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCl3, &, ppm): 7,02 (s, 1H, CH), 7,09 (d, J = 8,3 Hz, 2H, Ar), 7,16 (d, J =
4,2 Hz, 2H, Ar), 7,28-7,48 (m, 18H, Ar, 2CH), 7,57 (d, J = 8,5 Hz, 2H, Ar), 7,73 (d, J = 8,5 Hz, 2H,
Ar), 8,19 (d, J= 7,7 Hz, 2H, Ar).

3C BMR (100 MHz, CDCls, &, ppm): 109,8; 120,0; 120,3; 123,4; 126,0; 126,3; 127,2; 127,5;
127,6; 127,6; 127,8; 128,3; 128,8; 129,1; 130,0; 130,4; 135,5; 136,5; 136,8; 137,1; 140,4; 140,8;
142,8; 143,3.

IR (KBr), v, (cm™): 3051, 3022 (C-H, Ar); 1596, 1514, 1451 (C=C, Ar); 1229 (C-N); 968
(trans, CH=CH); 762, 725, 699 (C-H, Ar).

MS (APCI*, 25 V), m/z (%): 525 ([M+H]").

3-(4-(4-(1,2,2-Trifenilvinil)stiril)fenil)-9-etilkarbazolas (4b)

0,30 g (1,01 mmol) 3-(4-vinilfenil)-9-
etilkarbazolo (1), 0,50 g (1,22 mmol) 1-(4-
bromfenil)-1,2,2-trifeniletileno, 0,012 g (0,05
mmol) Pd(OAc),, 0,05 g (0,18 mmol) P(o-tolyl);
sudedama } iSdZiovintg ir argonu pripildyta 250

ml apvaliadugne kolba. Atlikus degazavima,
supilama 9 ml DMF ir 3 ml TEA. Degazavimas kartojamas kelis kartus. Reakcija vykdoma 90 °C
temperatiiroje, 2 valandas. Neorganinés medziagos nufiltruojamos, tirpiklis nudistiliuojamas.
Reakcijos  produktas  gryninamas kolonélinés  chromatografijos budu (eliuentas -

heksanas:etilacetatas (50:1)). Gauti zalsvos spalvos kristalai.
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ISeiga: 0,19 g (49%), M = 627 g/mol (CagHa7N), Tiya= 249-250 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCls, &, ppm): 1,51 (t, J = 7,2 Hz, 3H, CHs), 4,44 (g, J = 7,2 Hz, 2H,
NCH,), 7,05-7,19 (m, 18H, Ar, 2CH), 7,21-7,31 (m, 4H, Ar), 7,45-7,54 (m, 3H, Ar), 7,62 (d, J =
8,2 Hz, 2H, Ar), 7,73-7,78 (m, 3H, Ar), 8,20 (d, J = 7,8 Hz, 1H, Ar), 8,37 (s, 1H, Ar).

C BMR (100 MHz, CDCls, &, ppm): 13,9 (CHs); 37,7 (CH,); 108,6; 108,7; 118,7; 119,0;
120,5; 123,1; 123,5; 125,0; 125,8; 126,5; 126,9; 127,4; 127,6; 127,7; 127,8; 128,0; 128,1; 131,4;
131,5; 131,8; 135,5; 139,5; 140,4; 140,6; 141,1; 141,3; 143,7; 143,8.

IR (KBr), v. (cm™): 3051, 3023 (C—H, Ar); 2971, 2929 (C-H); 1597, 1477, 1470 (C=C, Ar);
1233 (C-N); 969 (trans, CH=CH); 806, 746, 703 (C—H, Ar).

MS (APCI", 25 V), m/z (%): 628 ([M+H]").

2-(4-(4-(1,2,2-Trifenilvinilstiril)fenil)-9-etilkarbazolas (5b)

0,35 g (1,17 mmol) 2-(4-vinilfenil)-9-
etilkarbazolo (2), 0,40 g (0,97 mmol) 1-(4-
bromfenil)-1,2,2-trifeniletileno, 0,012 g (0,05
mmol) Pd(OAc),, 0,05 g (0,18 mmol) P(o-tolyl);

sudedama ] i8dziovintg ir argono pripildyta 250
ml apvaliadugne kolbg. Atlikus degazavimg, supilama 9 ml DMF ir 3 ml TEA. Degazavimas
kartojamas kelis kartus. Reakcija vykdoma 90 °C temperatiiroje 3 valandas. Neorganinés medziagos
nufiltruojamos, tirpiklis nudistiliuojamas. Reakcijos produktas gryninamas kolonélinés
chromatografijos budu (eliuentas — heksanas:etilacetatas (50:1)). Gauti zalsvos spalvos kristalai.

ISeiga: 0,18 g (45%), M = 627 g/mol (CsH37N), Tiya= 223-224 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 1,57 (t, J = 7,2 Hz, 3H, CHs), 4,47 (g, J = 7,2 Hz, 2H,
NCH,), 7,05-7,18 (m, 18H, Ar, 2CH), 7,26-7,33 (m, 4H, Ar), 7,40-7,46 (m, 3H, Ar), 7,63 (t, J =
8,4 Hz, 3H, Ar), 7,76 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar), 8,14 (d, J = 7,7 Hz, 1H, Ar), 8,19 (d, J = 8,1 Hz, 1H,
Ar).

C BMR (100 MHz, CDCls, &, ppm): 13,9 (CHs); 37,5 (CH,); 106,7; 108,5; 118,3; 119,0;
120,5; 120,7; 122,8; 125,9; 126,6; 126,9; 127,6; 127,7; 127,8; 128,0; 128,3; 131,4; 131,5; 131,8;
135,5; 136,2; 138,6; 140,5; 140,6; 141,1; 141,3; 143,3; 143,7; 143,8.

IR (KBr). v, (em™): 3052, 3022 (C—H, Ar); 2970, 2929 (C-H); 1598, 1490, 1443 (C=C, Ar);
1232 (C—N); 965 (trans, CH=CH); 747, 726, 693 (C—H, Ar).

MS (APCI*, 25 V), m/z (%): 628 ([M+H]").
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9-(4-(4-(1,2,2-Trifenilvinil)stiril)fenil)-karbazolas (6b)

0,30 g (1,21 mmol) 9-(4-vinilfenil)-
karbazolo (3), 0,38 g (0,93 mmol) 1-(4-
bromfenil)-1,2,2-trifeniletileno, 0,012 g (0,05
mmol) Pd(OAc),, 0,05 g (0,18 mmol) P(o-tolyl)s
sudedama ] iSdziovintg ir argonu pripildyta 250

ml apvaliadugne kolbg. Atlikus degazavima,
supilama 9 ml DMF ir 3 ml TEA. Degazavimas kartojamas kelis kartus. Reakcija vykdoma 90 °C
temperattroje, 2 valandas. Neorganinés medziagos nufiltruojamos, tirpiklis nudistiliuojamas.
Reakcijos  produktas  gryninamas kolonélinés  chromatografijos budu (eliuentas —
heksanas:etilacetatas (50:1)). Gauti gelsvos spalvos kristalai.

ISeiga: 0,22 g (57%), M =599 g/mol (CssH33N), Tiye= 208-209 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCls, &, ppm): 7,06-7,20 (m, 19H, Ar, 2CH), 7,29-7,35 (m, 4H, Ar),
7,43-7,49 (m, 4H, Ar), 7,58 (d, J = 8,5 Hz, 2H, Ar), 7,73 (d, J= 8,5 Hz, 2H, Ar), 8,19 (d, J = 7,7 Hz,
2H, Ar).

3C BMR (100 MHz, CDCls, &, ppm): 109,7; 120,0; 120,3; 123,4; 126,0; 126,5; 126,6; 127,2;
127,3; 127,6; 127,7, 127,8; 129,3; 131,4; 131,4; 131,8; 135,1; 136,6; 136,7; 140,5; 140,8; 141,3;
143,7.

IR (KBr). v, (cm™): 3075, 3051 (C-H, Ar); 1597, 1516, 1452 (C=C, Ar); 1233 (C-N); 963
(trans, CH=CH); 747, 723, 696 (C—H, Ar).

MS (APCI", 25 V), m/z (%): 600 ([M+H]").

52



3. REZULTATAI

3.1. Tri- ir tetrafeniletileno fragmentus turin¢iy karbazolo dariniy sintezé ir savybiy

tyrimas

Organinéje optoelektronikoje vis dazniau naudojamos stabilia amorfine biisena ir geromis
plévédaros savybémis pasizyminéios medziagos, kuriy sandaroje yra karbazolilfragmentas [2].
Elektroaktyviyjy medziagy sintezéje karbazolilfragmentas jdomus d¢l keliy priezas¢iy: (1) nedidelés
savo, kaip pradinés medziagos, kainos; (2) pilnai aromatinés struktiiros, uztikrinanc¢ios cheminj
stabilumg ir atsparumg aplinkos veiksniams; (3) galimybés lengvai keisti optines ir elektrines
savybes, prijungus jvairius pakaitus. Tri- ir tetrafeniletileno fragmenty panaudojimas
elektroaktyviyjy medziagy sintezei dar tik jsibégéja ir sulaukia vis daugiau démesio. MedZiagos,
turin¢ios Siuos fragmentus, suformuoja molekulinius agregatus dviejy nesimaiSanciy tirpikliy
misSinyje, dél ko ypa¢ padidéja junginiy fluorescencijos kvantiniai naSumai [17,28]. Tri- ir
tetrafeniletileno fragmentus turintys karbazolo junginiai, pasizymintys iSaugusiu fluorescencijos
intensyvumu agreguotame biivyje, kaip kravininkus pernesancios medziagos, iki Sios literatiiroje

nebuvo aprasytos.

3.1.1. Sintezeé

9-, 3- ar 2-pakeisto karbazolo dariniai 1-6 buvo gauti atlikus daugiapakopg sinteze, kurios eiga
parodyta 3.1.1 ir 3.1.2 schemose. Naudojant 4-brombifenila, kaip pradinj junginj, buvo susintetintas
2-bromkarbazolas. Pirmiausia buvo atliekama 4-brombifenilo nitrinimo reakcija azoto rigstimi,
toliau seké Catogan ciklizacija, naudojant trifenilfosfino pertekliy. Atlikus alkilinimo reakcija
brometanu, gautas 2-brom-9-etilkarbazolas (BrEtKz). Tuo tarpu 3-jod-9-etilkarbazolas (IEtKz)

buvo gautas atliekant 9H-karbazolo jodinimo reakcija Tucker metodu bei gautajj junginj alkilinant.

NO: b N BrEtKz
- O -
H N

®
J

) IEtKz

3.1.1 schema. Junginiy BrEtKz ir IEtKz sintezé
Reagentai ir salygos: a) KI, KIOj, lediné acto riigstis, 130 °C, 3 h; b) C,HsBr, KOH, K,COs, TBAS, acetonas, 60 °C, 1h;

¢) lediné acto riigstis, konc. azoto rugstis, 130 °c,2h; d) trifenilfosfinas, o-dichlorbenzenas, 180 °c, 12 h.
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Pastariesiems junginiams dalyvaujant paladZio dariniais katalizuojamose Suzuki reakcijose su 4-
vinilfenilboro riig§timi, susintetinti 3- ir 2-pakeisto karbazolo dariniai 1 ir 2. 9-pakeisto karbazolo
darinys 3 buvo gautas atlikus Buchwald-Hartwig reakcija, 9H-karbazolui reaguojant su 4-
bromstirenu. Vykdant gauty vinilfenilkarbazolo dariniy 1-3 Heck reakcijas su 2-(4-bromfenil)-1,1-
difeniletilenu ar 1-(4-bromfenil)-1,2,2-trifeniletilenu, katalizuojant paladzio (Il) acetatu ir tri-o-
tolilfosfinu, gauti nauji, nauji 4-6 dariniai, skirtingose karbazolo ziedo padétyse turintys tri- ir
tetrafeniletileno fragmentus. Susintetinty vinilfenilkarbazolo dariniy 1-3 iSeigos svyruoja nuo 30%

iki 61%, tuo tarpu junginiy 4-6 siekia 57%.

IEtKz \ O \Ar
e {an wsmane A5
o MO Qo T
R v &
-0 - o X8

3
.

6a,b

74
w
Wads

.
3.1.2 schema. Junginiy 1-6 sintezé

Reagentai ir salygos: a) 4-vinilfenilboro ragstis, Pd(PPhs)s, (t-Bu)sP, 2M K,COs;, toluenas, 110 OC, 24 h; b) 4-

bromstirenas, Pd(dba)s, t-BuONa, (t-Bu)sP, toluenas, 110 °C, 2 h; c) 2-(4-bromfenil)-1,1-difeniletilenas ar 1-(4-

bromfenil)-1,2,2-trifeniletilenas, Pd(OAc),, P(o-tolyl)s, N,N-dimetilformamidas, trietilaminas, 90 °c, 2-6 h.

Susintetinti junginiai yra gerai tirplis jprastiniuose organiniuose tirpikliuose. Susintetinty
junginiy struktiiros patvirtintos H ir Bc branduoliy magnetinio rezonanso, FT-IR ir masiy

spektroskopijos metodais.

3.1.2. Terminés savybés
Susintetinty junginiy terminé analizé atlikta DSK bei TGA metodais. Junginiy stikléjimo (Ts),
lydymosi (Tyyq), kristalizacijos (Tkr) ir 5% masés muostoliy (Tges-505) temperatiiros pateiktos 3.1.1

lenteléje. TGA metodu nustatyta, jog susintetintiems tri- ir tetrafeniletileno fragmentus turintiems
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dariniams 4-6 budinga vienos stadijos terminé destrukcija. Susintetinti junginiai 4-6 pasizymi aukstu
terminiu stabilumu, jy Tges 50 13sidésto intervale 380-425 °C.

Visy susintetinty junginiy 4-6 polinkis sudaryti molekulinius stiklus ir jy stiklé¢jimo savybés
priklauso nuo pakaity padéties ir prigimties. DSK metodu nustatyta, jog 3-pakeisto karbazolo
dariniai 4a-b neformuoja molekulinio stiklo, tuo tarpu 2- ir 9-pakeisto karbazolo dariniai 5b ir 6a-b
gali egzistuoti stikliSkoje biisenoje. 3.1.2 paveiksle pateiktos tetrafeniletileno fragmentus turinciy
junginiy 4b, 5b ir 6b DSK termogramos. Junginiui 4b pirmojo DSK kaitinimo ciklo metu fiksuotas
endoterminis lydymosi signalas ties 264 °C temperatiira. AtSaldant bandinj, jis iSsikristalino ir
kaitinant antrg kartg pastebétas endoterminis lydymosi signalas. Junginiy 5b ir 6b pirmojo DSK
kaitinimo ciklo metu fiksuoti endoterminiai lydymosi signalai atitinkamai ties 230 °C ir 214 °C.
Kaitinant antrg kartg, pastebéti junginiy 5b ir 6b virsmy ,,stiklas-skystis“ endoterminiai signalai
atitinkamai ties 109 °C ir 114 °C temperatiirose, taciau junginys 5b ties 184 °C iSsikristalina. Tai

rodo, jog junginys 5b gali egzistuoti tik kristalinéje, o 6b — ir kristalinéje, ir amorfinéje biisenose.

& e T=207'C

(“ O~ ax W)
O
1* $ald 2" kaitinimas
salcymas T,=184°C
r'd

1* kaitinimas

\ 0
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3.1.1 pav. Junginiy 4b, 5b ir 6b DSK kreivés (kaitinimo greitis 10 °C/min, N, atmosferoje)
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I$ 3.1.1 lenteléje pateikty duomeny matyti, jog tetrafeniletileno fragmentg turintis junginys 6b

pasizymi aukstesne stikl¢jimo temteratiira nei trifeniletileno fragmenta turintis karbazolo darinys 6a.

3.1.1 lentelé. Junginiy 4—6 terminés charakteristikos
Junginiai 4a 5a 6a 4b 5b 6b
T2, °C - - 77 - 109 114
T °C 160° 159° - 207° 184 -
Tl °C 225 218 202 264 230 214
Taess”, °C 389 380 402 425 383 407
# Nustatyta DSK metodu, kaitinimo greitis 10 °C/min, N, atmosferoje; ® T des-5 0 nustatyta TGA metodu, kaitinimo greitis 10 °C/min,
N, atmosferoje; ¢ Ty, nustatyta Saldymo metu.

3.1.3. Optinés ir fotofizikinés savybés

Elektroninés spektroskopijos pagrindinis tikslas yra fiksuoti elektrony pasiskirstymo molekuléje
poky€ius po elektromagnetinés spinduliuotés poveikio. UV spektruose registruojami elektrony
Suoliai. Uzrasius elektromagnetinés spinduliuotés UV sugerties spektrus, galima palyginti jvairiy
kriivininkus transportuojan¢iy medziagy w elektrony konjugacijas. Kuo didesnis sugerties
maksimumo batochrominis poslinkis, t.y. kuo maZiau energijos reikia n—n_ virsmui, tuo efektyvesné
konjugacija [42,43].

UzraSyti visy susintetinty karbazolo dariniy UV absorbcijos ir fluorescencijos spektrai, jy
charakteristikos pateiktos 3.1.2 lenteléje. Susintetinty junginiy 1-6 praskiesty tirpaly
tetrahidrofurane UV absorbcijos ilgabangés spektro dalys yra labai panasios (3.1.3 pav.), taciau
pastebimas tri- ir tetrafeniletileno fragmentus turinéiy karbazolo dariniy 4-6 absorbcijos juosty
maksimumy poslinkis } ilgesniy bangy puse, lyginant su pradiniy, vinilfenilgrupes turin¢iy dariniy
1-3 absorbcijos maksimumais. Tai rodo, jog tri- ir tetrafeniletileno fragmenty jvedimas iSplecia
konjuguoty m elektrony sistemas.

Junginiy 4-6 fluorescencijos spektrams taip pat biidingas batochrominis poslinkis lyginant su
vinilfenilgrupes turin¢iy dariniy 1-3 fluorescencijos spektrais i§ praskiesty THF tirpaly. Junginiy 4—
6 sluoksniy fluorescencijos maksimumai pasislinke 549 nm intervalu j ilgesniy bangy puse
lyginant su fluorescencijos maksimumais i§ praskiesty THF tirpaly. Tai galima aiskinti tuo, jog
kietoje biisenoje padidéja tarpmolekuliné sgveika. DidZiausias batochrominis poslinkis tiek 1§

tirpaly, tiek 1§ sluoksniy biidingas junginiams 4b—6b, turintiems tetrafeniletileno fragmenta.
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3.1.2 pav. Karbazolo dariniy 1-6 praskiesty tirpaly THF (c= 10 M) UV absorbcijos ir fluorescencijos spektrai (4,: =
330 nm)

Lyginant su zinomos kvantinés i$eigos standartu (chinino sulfato 0,1M H,SO, tirpalu), buvo
nustatytos visy susintetinty junginiy 4—6 tirpaly THF bei sluoksniy fluorescencijos kvantiniai
naSumai, kurie pateikti 3.1.2 lenteléje. Tetrafeniletileno fragmentus turintys junginiai 4b—6b
pasizymi mazais fluorescencijos kvantiniais na§umais praskiestuose THF tirpaluose (&5 =0,1-0,3%),
tuo tarpu trifeniletileno dariniy 4a—6a praskiesty tirpaly @ vertés yra zymiai didesni (&¢=9,1-
66,8%). PrieSinga tendencija stebima susintetinty junginiy sluoksniuose. Tetrafeniletileno fragmenta
turinéiy junginiy 4b—6b sluoksniy @ vertés (26.8—43.9) gerokai didesni lyginant su trifeniletileno
dariniy 4a—6a. Sis pastebéjimas rodo, jog agregacijos indukuota emisija (AIE) efektas gali bati

susintetinty junginiy charakteristika.
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3.1.2 lentelé. Karbazolo dariniy 4—6 optinés ir fotofizikinés charakteristikos

Junginiai Aabs, NM? Aem NM b; %
b c d e
4a 368 448 478 66,8 12,4
4b 358 478 490 0,3 28,7
5a 375 450 473 35,8 6,2
5b 365 472 492 0,1 439
6a 375 443 472 9,1 16,1
6b 367 473 498 0,2 26,8

&P UV ir fluorescencijos spektry maksimumai, uzrasyti i§ praskiesty THF tirpaly (c=10"° M, Ay,,= 330 nm); © fluorescencijos
maksimumai i§ sluoksniy; ¢ fluorescencijos kvantiniai nasumai i§ THF tirpaly; ® fluorescencijos kvantiniai nasumai i§ sluoksniy, standartas -
chinino sulfato tirpalas 0,1 M sieros riigstyje.

Susintetinti tri- ir tetrafeniletileno fragmenta turintys karbazolo dariniai 4—6 yra gerai tirpls

tokiuose tirpiklivose kaip THF, chloroformas, dichlormetanas ir t.t. Taiau jy tirpumas vandenyje

yra prastas. Taigi, siekiant i$siaiskinti, ar $ie junginiai pasizymi agregacijos indukuota emisija (AIE)

efektu, buvo nuspresta istirti jy fluorescencija jvairiy santykiy vandens/THF miSiniuose. Kaip

pavyzdziai, pateikti junginio 6b fluorescencijos spektrai i§ praskiesty tirpaly vandens/THF

misiniuose (3.1.4 pav.). Esant vandens kiekiui 60%, pastebimas ypac¢ didelis junginio 6b

fluorescencijos intensyvumas, lyginant su junginio 6b fluorescencijos spektru, uzrasytu i§ gryno

THF. Esant vandens kiekiui 70%, 80% ir 90%, junginio 6b fluorescencija dar intensyvesné.

FL intensyvumas

3.1.3 pav. Junginio 6b fluorescencijos spektrai praskiesty tirpaly vandens/THF miSiniuose.
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susintetinty junginiy 4—6 praskiesty tirpaly vandens/THF miSiniuose

fluorescencijos kvantiniai nasumai, kurie pateikti 3.1.3 lenteléje. 3.1.5 paveiksle pateikta junginio

6b fluorescencijos kvantinio nasumo priklausomybé nuo vandens kiekio vandens/THF miSinyje.

Didéjant vandens kiekiui nuo 0% iki 50%, junginio 6b fluorescencijos kvantinis nasumas buvo
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beveik nepakites. Tolimesnis vandens kiekio didinimas sukeélé fluorescencijos kvantinio naSumo
padidéjimg iki 56,3%. Vanduo visiSskai maisosi su THF, vandens kiekio didinimas neiSvengiamai
mazina THF laseliy dydj, tad mazéja pavieniy molekuliy ir auga agregaty skaiCius arba tris.
Kadangi sugerti suzadinimo energija gali ir pavienés molekulés, ir agregatai, o iSspinduliuoti
efektyviai gali tik agregatai, pastaryjy kiekio padidéjimas ir lemia fluorescencijos kvantinio naSumo
padidéjimg [44]. Taigi, junginys 6b efektyviau i$spinduliuoja agreguotame biivyje nei tirpale ir jj
galima traktuoti kaip AIE aktyvy junginj. Like susintetinti tetrafeniletileno fragmentus turintys
junginiai 4b ir 5b bei trifeniletileno fragmentg turintis karbazolo junginys 6a taip pat priskiriami
agregacijos indukuota emisija pasizymin¢ioms medziagoms. D¢l didelio Siy junginiy fluorescencijos
kvantinio nasSumo tirpikliy misinyje, Sios medziagos gali biti panaudotos kaip fluorescencijos
jjungimo-i§jungimo (,,ON-OFF) jutikliai, pvz.: tirpiklio gary nuotekio fiksavimui chemijos
pramongéje [19,25,26,27].
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3.1.4 pav. Junginio 6b fluorescencijos kvantinio naSumo priklausomybé nuo vandens kiekio
vandens/THF misinyje.

I$ 3.1.3 lentelés duomeny matyti, jog tetrafeniletileno fragmentg turintiems junginiams 4b—6b
budingas @5 padid¢jimas, kai vandens yra 40—60%. Tuo tarpu trifeniletileno fragmenta turinciy
junginiy 4a ir 5a praskiesty THF tirpaly @r didesni nei jy vandens/THF misiniuose. Tai galima bty
aiskinti tuo, jog AIE efektas priklauso ne tik nuo molekuléje esancio chromoforo, bet ir nuo

molekulés konfigiiracijos vandens/THF miSinyje [23,24].
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3.1.3 lentelé. Susintetinty junginiy 4—6 fluorescencijos kvantiniai naSumai (@) vandens/THF miSiniuose.

H,0, % 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
4a 66,8 70,2 69,6 72,5 72,1 68,0 48,5 50,8 25,4 13,1
4b 0,3 0,6 0,8 0,9 8,4 49,5 79,5 29,1 40,1 46,6
5a 35,9 25,6 26,0 26,0 25,7 23,1 13,8 9,3 59 4,4
5b 0,1 0,4 0,5 0,5 0,6 2,5 25,4 28,0 16,9 20,8
6a 9,1 6,5 6,9 6,8 7,8 8,3 16,4 71,2 42,1 18,0
6b 0,2 0,3 0,5 0,5 0,5 3,7 56,3 54,2 53,7 59,6

* Standartas — chinino sulfato tirpalas 0,1 M sieros riigstyje.

3.1.4. Fotoelektrinés savybés

Kravininky ekstrakcijos tiesiai kylan¢ia jtampa (CELIV) metodu jvertintos susintetinty tri- ir
tetrafeniletileno fragmentus turin¢iy karbazolo dariniy 4—6 kriivininky pernasos savybés. Junginiy
6a ir 6b amorfiniy sluoksniy ir likusiy junginiy 4—6 kietyjy tirpaly bisfenolio Z polikarbonate (PK-
Z) (70:30) skyliy dreifinio judrio () priklausomybé nuo elektros lauko stiprio pavaizduota 3.1.6

pav. Kambario temperatiiroje \ priklausomybé nuo elektros lauko stiprio yra tiesiné.

* 6a
10" 5— A 6b
¥ 6a+ PK-Z (70:30)
A 6b + PK-Z (70:30)
1074 | O 4a+PK-Z (70:30)
< 4b + PK-Z (70:30)
10° 7 5b + PK-Z (70:30)

u, [sz/VS]

T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
E"”, [V/cm]1 ?

3.1.5 pav. Junginiy 4—6 skyliy judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio

Auksciausi skyliy judriai, siekiantys 10 cm?/V-s, esant elektros lauko stipriui 3,6-10° V/cm,
uzfiksuoti 9-pakeisto karbazolo dariniy 6a ir 6b amorfiniuose sluoksniuose. Kaip ir buvo galima
tikétis, susintetinty junginiy molekuliniy dispersijy su PK-Z skyliy judris yra visa eile Zemesnis nei
amorfiniy sluoksniy.

Labai svarbi elektroniskai aktyviyjy junginiy, naudojamy optoelektronikoje, charakteristika yra
jonizacijos potencialas. Jis parodo energija, kuri reikalinga elektronui iSlaisvinti i§ nesuzadintos
molekulés ar atomo. Karbazolo junginiy 4-6 jonizacijos potencialai (l,) iSmatuoti elektrony
fotoemisijos ore metodu. Visy junginiy |, pateikti 3.1.4 lenteléje.
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3.1.4 lentelé. Karbazolo dariniy 4—6 jonizacijos potencialo vertés

Junginiai

4a

5a

6a

4b

5b

6b

I, eV

5,49

5,55

5,74

5,57

5,65

5,74

Maziausiomis I, vertémis pasizymi 3-pakeisto karbazolo junginiai 4a ir 4b, kuriy I, vertés

atitinkamai 5,49 eV ir 5,57 eV. Didziausiomis jonizacijos potencialo vertémis pasizymi 9-pakeisto

karbazolo dariniai 6a ir 6b (l,= 5,74 eV).
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3.2. Vinilfenilkarbazolo dariniy polimerizacija ir gauty polimery savybiy tyrimas

Patikimas biidas morfologiskai stabiliy organiniy elektroaktyviyjy junginiy paruo$imui yra
polimery sintezé. Polimerai paprastai pasizymi labai geromis plévédaros bei mechaninémis
savybémis. Polimeriniy puslaidininkiy savybés gali biiti kei¢iamos modifikuojant monomerus ar
vykdant vis kitokj polimerizacijos bidg. Vienas i§ pagrindiniy polimeriniy medziagy trikumy — jy
grynumas. Neretai polimerinés medziagos biina uzterStos jvairiomis priemaiSomis, tokiomis kaip
iniciatoriaus liekanos, kurias sunku ar net nejmanoma pasalinti [45,46]. Todél polimeriniy organiniy
puslaidininkiy sintezé iki iol labai aktuali. Sios dalies darbo tikslas — vinilfenilkarbazolo monomery

radikaliné, katijoniné ir (foto)polimerizacijos bei gauty polimery savybiy palyginimas.

3.2.1. Polimerizacija
Sio darbo 3.1 skyriuje buvo aprasyti reaktyvias vinilfenilgrupes turintys junginiai 1-3, kurie
buvo panaudoti polimeriniy puslaidininkiy gavimui (3.2.1. schema).

z

R
OQO
|

Radikaliné arba
katijoniné polimerizacija

H * _—
7 Yodo
(S A0 (V1) N
;
P1r ir Pla-c P2r ir P2a-c P3r ir P3a-c

Radikalinés polimerizacijos salygos: AIBN, N-metil-2-pirolidonas,75 °C, 24 h.
Katijoninés polimerizacijos salygos: IBVAc/PhEtCI, SnCl,, Ch,Cl,, 1-25 h, -60-0 °C.

3.2.1 schema. Vinilfenilkarbazolo dariniy radikaliné (r) ir katijoniné (a—c) polimerizacija

Bendradarbiaujant su Baltarusijos valstybiniu universitetu, Fizikiniy cheminiy problemy tyrimo
institutu, buvo atlikta monomery 1-3 katijoniné¢ polimerizacija, gauti polimerai Pla-c—P3a-c.
Izobutilvinilacetatas (IBVACc) ar 1-(feniletil)-chloridas (PhEtCI) su alavo(IV) chloridu (SnCl,) buvo
naudojami kaip disocijuojancios iniciavimo sistemos. Kai kuriy katijoniniy polimerizacijy metu kaip
koiniciatorius buvo naudotas etilacetatas. Koiniciatorius panaudojimo tikslas — Sumazinti
polidispersiskumo rodiklius. Kiekvieno monomero polimerizacija buvo atlikta skirtingomis
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saglygomis, kurios pateiktos 3.2.1 lenteléje. Monomero konversija, kuri buvo nustatoma

gravimetriskai, siekia nuo 64% iki 100%. Maziausiomis monomero Kkonversijomis pasizymi
monomeras 2 dél blogo monomero tirpumo Zemesnéje nei 0 °C temperatiiroje. Koiniciatoriaus

panaudojimas turéjo neigiamg jtaka polimerizacijai, sumazindamas monomero konversija.

3.2.1 lentelé. Katijoninés polimerizacijos salygos

Polimeras | Iniciatoriai | Koiniciatorius | Temperatiira, °C | Laikas, h | Konversija, %
Pla IBVAC/SnCl, - 0 25 100
Plb PhEtCI/SnCl, - 0 9 100
Plc PhEtCI/SnCl, Etilacetatas 0 19 77
P2a SnCl, - 0 0,5 91
P2b PhEtCI/SnCl, - -30 2 93
P2c SnCl, Etilacetatas -60 5 64
P3a SnCl, - 0 9 100
P3b PhEtCI/SnCl, - 0 2,5 99
P3c PhEtCI/SnCl, Etilacetatas 0 2 84
* Reakcijos sglygos: [monomeras] 0,2M; [iniciatorius] 2,0 mM; [SnCl,] 10 mM; [etilacetatas] 0,5 M; tirpiklis —
CH,Cl,.
Atlieckant monomery 1-3 radikaling polimerizacija, iniciatoriumi naudojant 2,2°-

azoizobutironitrila (AIBN), gauti polimerai P1r—P3r. Polimerizacija buvo vykdoma N-metil-2-
pirolidone, 24 h, 75 °C temperatiiroje. Mazamolekuliniy junginiy frakcija i§ polimery P1r—P3r
pasalinta acetonu.

Atliekant monomery 1-3 polimerizacija maséje (sluoksnyje), fotoinicijuotos katijoninés
polimerizacijos biidu, naudojant katijoninj fotoiniciatoriy — ciklopentadienilfluoreno gelezies (II)
heksafluorfosfatg, gauti polimerai P1f—P3f. Mazamolekuliniy junginiy frakcija bei iniciatoriaus
likuciai i§ polimery pasalinti acetonu. Monomery 1-3 fotoinicijuotos polimerizacijos kinetika
tyrinéta infraraudonosios spektroskopijos metodu fiksuojant vinilgrupiy (1640-1560 cm™; 1000—
650 cm™) absorbcijos juosty plota.

Monomery konversijos kreivés pateiktos 3.2.2 paveiksle. Nustatyta, jog monomero 1 pradinis
fotopolimerizacijos greitis yra didesnis uz likusiy monomery. Galutiné monomero 1 konversija 15—
22% didesné uz monomery 2 ir 3 ribing konversija. Tai galima paaiskinti tuo, kad monomeras 1

sudare stabily molekulinj stiklg. Tuo tarpu likusieji monomerai yra linke sluoksnyje i$sikristalinti.
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3.2.1 pav. Monomery 1-3 vinilgrupiy konversijos priklausomybé nuo
$vitinimo trukmés

Gauty polimery struktiiros patvirtintos 'H BMR, FT-IR spektroskopijos ir molekuliniy siety
chromatografijos (MSC) metodais.

Polimery, gauty po katijoninés ir radikalinés polimerizacijos, vidutinés skaitinés (M) ir masinés
(My) molekulinés masés buvo nustatytos MSC. Gautos vidurkinés molekulinés masés ir apskaiciuoti
polidispersiSskumo rodikliai (PDI) bei vidurkiniai polimerizacijos laipsniai (P) pateikti 3.2.2

lenteléje.

3.2.2 lentelé. Polimery P1-P3 vidutinés molekulinés masés ir polidispersi§kumo rodikliai

Polimeras M, M,, PDI P
Pir 10540 21580 2,05 35
Pla 6200 9672 1,56 33
Pib 7100 10579 1,49 36
Pic 1700 3876 2,28 13
pPif 3970 9220 2,32 13
P2r 8990 16510 1,84 30
P2a 1600 2752 1,72 9
P2b 2170 5902 2,72 20
P2c 1300 1870 1,39 6
p2f 3020 5730 1,89 10
P3r 15430 35790 2,32 57
P3a 3370 6706 1,99 25
P3b 5370 9183 1,71 34
P3c 1450 2523 1,74 9
P3f 5630 35200 6,25 21

IS lentelés duomeny matyti, jog didziausiomis M, ir My, pasizymi radikalinés polimerizacijos
metu gauti polimerai P1r—P3r. Radikalinés polimerizacijos metu per trumpg laika susidaro didelés
molekulinés masés makromolekulés, tuo tarp katijoninés polimerizacijos metu gauty polimery M ir

M,, yra mazesnés, kadangi Sios polimerizacijos metu makromolekuliy dydis reakcijos metu did¢ja
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palaipsniui. Maziausiais polidispersiSkumo rodikliais pasizymi katijoninés polimerizacijos biidu
gauti polimerai Pla-c—P3a-c. Zinoma, jog polimerai turintys maZa polidispersiskumo rodiklj

pasizymi geresnémis fizikinémis ir mechaninémis savybémis [47].

3.2.2. Terminés savybés

Gauty polimery terminé analiz¢ atlikta DSK ir TGA metodais. Visos terminés charakteristikos
pateiktos 3.2.3 lentel¢je. Taip pat Sioje lenteléje pateikiamos ir monomery 1-3 terminés
charakteristikos. Visi gauti polimerai pasizymi gana dideliu terminiu stabilumu, jy 5 % masés
nuostoliy temperatiira i$sidésto 325-435 °C intervale. Polimery terminis stabilumas net iki 209 °C
didesnis uz monomery 1-3 terminj stabilumg. DSK metodu nustatyta, jog visi polimerai P1-P3,
gauti skirtingais polimerizacijos budais, gali egzistuoti stikliskoje blisenoje. Jy pirmojo ir antrojo
kaitinimo DSK cikly metu biidingas tik virsmas ,,stiklas-skystis“. Nei lydymosi, nei kristalizacijos

signaly neuzfiksuota. Kaip pavyzdys pateikiamos polimery P1 DSK antrojo kaitinimo termogramos
(3.2.3 pav.).

T=177°C
R o Pif
T=197"C
< 0,
S T=220°C
. L
& (2" kaitinimas Plb
]
E
v T,=226°C
2" kaitinimas R Pla
T=192°C
- T 4 Plir
2" kaitinimas -
T T T — T

T T T T —T T T T T
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

Temperatiira, [OC]

3.2.2 pav. Polimery P1 antro kaitinimo DSK kreivés (kaitinimo greitis 10 °C/min, N, atmosferoje)

IS 3.2.3 lentel¢je pateikty duomeny matyti, jog visi polimerai pasiZymi Zymiai aukStesnémis
stikl¢jimo temperatiiros reikSmémis nei monomerai. Polimery stikléjimo temperatiiros iSsidésto
intervale nuo 172 °C iki 226 °C. Auks¢iausiomis Ts pasizymi polimerai Pla—e¢, gauti katijoninés
polimerizacijos budu. Tuo tarpu tiek zemiausiomis Ts, tieck maziausiomis Tges.50, reikSmémis

pasizymi fotopolimerizacijos bidu gauti polimerai P1f—P3f.
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3.2.3 lentelé. Terminés monomery 1-3 ir polimery P1-P3 charakteristikos

Junginys T2, °C T, °C Tia', °C_ | Taessoss °C

1 14 - 108 226
P1r 192 - - 379
Pla 226 - - 427
P1b 220 - - 432
Pic 197 - - 407
P1if 191 - - 325
2 26 110 138 226
P2r 193 - - 376
P2a 196 - - 435
P2b 190 - - 426
P2c 180 - - 426
pP2f 172 - - 331
3 - 72° 123 364
P3r 210 - - 403
P3a 226 - - 369
P3b 223 - - 400
P3c 198 - - 417
P3f 177 - - 308

2 Nustatyta DSK metodu, kaitinimo greitis 10 °C/min, N, atmosferoje; ® nustatyta TGA metodu, kaitinimo greitis 10
°C/min, N, atmosferoje; ¢ T, nustatyta Saldymo metu.
3.2.3. Optinés ir fotofizikinés savybés
Uzrasyti polimery P1-P3 praskiesty THF tirpaly UV absorbcijos ir FL spektrai (3.2.3 ir 3.2.4
pav). Visi elektroninés spektroskopijos rezultatai pateikti 3.2.4 lenteléje. Palyginimui pateiktos ir
monomery 1-3 elektroninés spektroskopijos charakteristikos. 1§ 3.2.3 pav. matyti, jog visy

susintetinty polimery praskiesty tirpaly UV spektry profiliai tokie patys, dél to paties chromoforo.

1,0x10°

——Pla
——P1b
8,0x10"

6,0x10°

¢, [I/mol*cm]

4,0x10°*

2,0x10°

Bangos ilgis, [nm]

3.2.3 pav. Monomero 1 ir jo polimery P1, gauty skirtingais polimerizacijos metodais, praskiesty THF
tirpaly (c=10° M) absorbcijos spektrai
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Visy polimery praskiesti tirpalai THF fluorescuoja violetinéje spektro srityje. Jy fluorescencijos

intensyvumo maksimumai i$sidéste 349—408 nm bangy ilgiy intervale. IS 3.2.4 pav. pateikty

polimery fluorescencijos spektry matyti, jog polimery P1 ir P2, nepriklausomai nuo jy gavimo budo,

fluorescencijos maksimumai pasislinke j ilgesniy bangy pus¢ lyginant su polimery P3 atitinkamais

maksimumais.

3.2.4 lentelé. Monomery 1-3 ir polimery P1-P3 elektroninés spektroskopijos matavimy rezultatai

Junginys UV 2 Dpraaziar | FL %, Zemmax.

nm nm

1 372 393
Pir 369 392
Pla 370 394
Plb 370 394
Plc 369 393
P1f 351 400
2 379 405
P2r 373 394
P2a 371 408
P2b 372 404
P2c 370 411
p2f 359 394
3 350 349
P3r 341 366
P3a 342 366
P3b 341 365
P3c 342 370
P3f 339 368

3 Junginiy praskiesty THF tirpaly UV ir FL spektry maksimumai(c=10" M, Ay,;= 320 nm).

Normalizuotas FL intenssyvumas, [sant.vnt.]

T T T T
300 350 400 450
Bangos ilgis, [nm]

T
500 550

n*

3.2.4 pav. Polimery P1—P3, gauty skirtingais polimerizacijos metodais, praskiesty THF tirpaly (c=10
M) fluorescencijos spektrai (4,:= 330 nm)
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3.2.3. Fotoelektrinés savybés

Norint jvertinti gauty polimery fotoelektrines savybes, elektrony fotoemisijos pléveléje metodu
buvo iSmatuotas jonizacijos potencialas (lp). Polimery sluoksniy jonizacijos potencialai nustatyti i$
elektrony fotoemisijos ore spektry, tiesigsias jy dalis ekstrapoliuojant j abscisiy asj. Polimery P1r—f
elektrony fotoemisijos spektrai pateikti 3.2.5 paveiksle. Palyginimui pateiktas ir monomero 1

elektrony fotoemisijos spektras. Likusiyjy polimery I, vertés pateiktos 3.2.5 lenteléje.

(dU/dn'"?, [sal.vat.]

hv, [eV]

3.2.5 pav. Junginiy 1, P1r, Pla, P1b, P1f elektrony fotoemisijos ore spektrai

Polimery amorfiniy sluoksniy jonizacijos potencialai priklauso nuo jy gavimo budy.
Maziausiomis jonizacijos potencialo reikSmémis pasizymi polimerai, gauti katijoninés
polimerizacijos budu. Jy I, vertés isidésto 5,32—5,66 eV intervale.

3.2.5 lentelé. Monomery ir polimery jonizacijos potencialo vertés

Junginys Ip, eV Junginys Ip, eV

1 5,72 P2b -
Pir 5,50 P2c 5,54
Pla 5,34 p2f 5,62
P1b 5,45 3 -
Plc 5,43 P3r 5,70
P1f 5,43 P3a -2

2 A P3b 5,66
P2r 5,68 P3c 2
P2a 5,32 pP3f 5,68

@ nustatyti nepavyko
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4. REKOMENDACIJOS

4.1. Poli(9-(4-vinilfenil)-karbazolo) sintezés technologiné schema
Atsizvelgus | gautus rezultatus, buvo nutarta sudaryti poli(9-(4-vinilfenil)-karbazolo) gamybos
technologine schema, kuri pavaizduota 4.1.1 paveiksle. Norint gauti §j polimers, reikia atlikti

monomero sintezg, gryninimg ir véliau fotoinicijuotg polimerizacija.

4.1.1 pav. Karbazolo polimero gamybos technologiné schema: T — talpa, R — reaktorius, S — i$centrinis siurblys, C —
centrifuga, SD — $ildytuvas, A — auSintuvas, K — kondensatorius, M — maisyklé, CK — chromatografiné kolonélé, UVD —
UV detektorius su diodine matrica, BK — biigninis kristalizatorius, D — dZiovykla, PL — polimerizacijos jrengimas, TR —

temperatiiros reguliatorius, IR — IR detektorius, UV — UV lempa, TR — temperatiiros reguliatorius, TV — traukiantis
velenas, LG — liejimo galvuté, LP — liejimo pagrindas, P — krasty pjaustyklé, V — vyniotuvas.

Projektuojamas karbazolo polimero gamybos procesas yra periodinis, kiety zaliavy pakrovimas j
reaktoriy vykdomas rankomis. Talpyklos T1, T2, T3 atitinkamai uzpildytos 9H-karbazolu, t-BuONa
ir 4-bromstirenu. Talpos T5 ir T6 atitinkamai uzpildomos katalizatoriais — Pd(dba); ir (t-Bu)sP.
Pirmiausia, j reaktoriy R1 dozuojami katalizatoriai Pd(dba)s ir (t-Bu)sP, santykiu 1:1. Reaktorius R1
i$ talpos T4 pripildomas atitinkamu kiekiu tirpiklio — tolueno, santykiu 1:7,5 (1 kg Pd(dba); — 7,5l
tirpiklio). MaiSoma apie 15 min, leidziant susidaryti katalizatoriaus kompleksui. Sio medziagy
pakrovimo ir katalizatoriaus komplekso susidarymo proceso metu nuolatos tiekiamos argono (Ar)
dujos. Tada j reaktoriy dozuojamas 9H-karbazolas ir 4-bromstirenas (santykiu su 9H-karbazolu
1:1,5) bei t-BuONa (santykiu su 9H-karbazolu 1:4). Stabdomas Ar dujy tiekimas. Reakcija
intensyviai maiSant vykdoma 3 h, 90 °C temperatiiroje. Reakcijos pabaiga nustatoma
chromatografijos metodu, tikrinant pradiniy medziagy kiekj reakcijos miSinyje. Gauta suspensija

siurbliu S1 tiekiama j centrifugg C1. Centrifugoje nusodintos neorganinés medziagos iSkraunamos j
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atlieky talpa T8, o tirpalas siurbliu S2 tiekiamas koncentravimui j Sildytuvg SDI1. Tirpiklio
kondensacija vyksta auSintuve Al, o kondensatas kaupiamas talpoje T9. Toliau nudistiliuotas
tirpiklis 1§ talpos T9 siurbliu S4 grazinamas } prading talpa T3. Sukoncentruotas reakcijos misinys
siurbliu S3 tieckiamas j maiSykle M1, ten pat i§ talpos T10 dozuojamas silikagelis (santykis su
medziaga 5:1). Silikagelis su medziaga paskirstomas tolygiu sluoksniu chromatografinéje kolonoje
ir i§ talpos T11 pradedamas leisti eliuentas (heksanas). Eliuatas teka pro UV detektoriy su diodine
matrica UVD1, ir ten iSskirstomos frakcijos. IS nereikalingy frakcijy eliuentas regeneruojamas
kaitinant jj Sildytuve SD2 ir kondensuojant auSintuve A2. Distiliatas i§ kondensatoriaus K2 patenka j
talpa T13 ir ten kaupiamas. Atliekos iSkraunamos j talpg T12, o regeneruotas eliuentas grazinamas
siurbliu S9 | eliuento talpag T11. Galutinio produkto tirpalas siurbliu S6 tiekiamas j vakuuminj
bugninj kristalizatoriy BK1, eliuentas regeneruojamas jrengimuose SD2 ir A2. Gauti monomero
kristalai dziovinami konvekcingje dziovykloje D1. ISdziovintas junginys patalpinamas ] sandariai
uzdaromg saugojimo talpg T14. Po kiekvienos reakcijos, monomery sintezés reaktorius R1
praplaunamas distiliuotu vandeniu, kuris paduodamas pro specialias reaktoriuje jrengtas valymo
angas, o atliekos iSleidziamos j talpg T7.

Sekan¢iame gamybos etape atlickama gauto monomero fotopolimerizacija. Pirmiausia, |
maiSykle M2 i§ talpos T14 yra tiekiamas iSdziovintas monomeras, i§ talpos T16 dozuojamas
reikalingas iniciatoriaus — ciklopentadienilfluoreno gelezies(Il) heksafluorfosfato — kiekis (3 sv.%
nuo monomero kiekio), o i§ talpos T15 dozuojamas tirpiklis — dichloretanas. Maisykléje M2
reakcijos miSinys sumaiSomas ir siurbliu S10 tiekiamas | liejimo galvute LG1, kuri pagaminta i$
nertidijancio plieno. Liejimas vykdomas ant judancio liejimo pagrindo LP1, kurj suka du velenai
TV1 ir TV2. Voly temperatira matuojama termometru T, palaikoma ~25 °c temperatiira. I8
formuojamos plévelés iSgaraves tirpiklis kondensuojamas kondensatoriuje K1, o susidares
kondensatas kaupiamas talpoje T17. I$ talpos T17 regeneruotas tirpiklis siurbliu S11 grazinamas j
tirpiklio laikymo talpg T15. Liejamai plévelei judant linija, ji yra apSvieiama intensyvia UV
spinduliuote UV1-UV4 lempomis ir gaunamas polimerinés medziagos sluoksnis. Polimerizacijos
laipsnis patikrinamas IR detektoriumi IR1. Jei gaunama nepakankama monomery konversija, tuomet
dziovykloje D2 plével¢ yra pakartotinai apSvieCiama UV5 lempa ir toliau dziovinama. ISdZiovinta
plévelé traukiama j kraSty pjaustykle P1. Gauta lygiais kraStais plévele, sukantis velenams TV3 ir
TV4, suvyniojama ant vyniotuvo V1. Suformuota polimero plévelé yra mechaniskai atsparesné,
atsparesné tirpikliy poveikiui. Tokia elastinga, elektroaktyvi plévele¢ biity tinkama lanksciy

elektronikos prietaisy formavimui [48].
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4.2. Tetrafeniletileno fragmentus turin¢iy karbazolo dariniy pritaikymas organiniuose
Sviesos dioduose

Tetrafeniletileno fragmentus turintys karbazolo dariniai 4b, 5b ir 6b buvo panaudoti organiniy
Sviesos diody (OLED) formavime.

Buvo sudaryti trijy sandary daugiasluoksniai OLED, kuriy struktiiros tokios:

| ITO/MoO3 (5 nm)/4b (Bb ar 6b) (45 nm)/TPBi (30 nm)/Ca (17 nm)/Al (80 nm)

(atitinkamai prietaisai: 1A, IB ir IC);

Il ITO/MoO3; (5 nm)/m-MTDATA (70 nm)/4b (5b ar 6b) (10 nm)/TPBi (30 nm)/Ca (17

nm)/Al (80 nm) (atitinkamai prietaisai 1A, 1B ir 11C);

11 ITO/MoO3 (5 nm)/m-MTDATA:4b (5b ar 6b) (50%:50%) (80 nm) /TPBi (30 nm)/Ca (17

nm)/Al (80 nm) (atitinkamai prietaisai 1A, HHIB ir I1IC).

Visi aptariami $viesos diodai buvo pagaminti vakuuminio uzgarinimo metodu ant indzio-alavo
oksidu (ITO) dengtos stiklo plokstelés (anodo). Molibdeno trioksidas (MoO3) buvo naudotas kaip
skyliy injekcijos sluoksnis; 1,3,5-tris(N-fenilbenzimidazol-2-il)benzenas (TPBi) naudotas kaip
elektronus pernesantis ir skyles blokuojantis sluoksnis; 4,4' 4"-tris(3-
metilfenil(fenil)amino)trifenilaminas (m-MTDATA) naudotas kaip skyles pernesantis ir elektronus
blokuojantis sluoksnis; medziagos 4b, 5b ar 6b naudotos kaip Sviesg skleidziantys sluoksniai.
Kalcio (Ca) sluoksnis, padengtas aliuminiu (Al), tarnavo kaip katodas.

Pagrindinés OLED charakteristikos pateiktos 4.2.1 lentel¢je. Prietaisuose IIA—B prie§ emisijos
sluoksnj buvo naudotas m-MTDATA sluoksnis, pagreitinantis skyliy pernesima. Sio sluoksnio
panaudojimas pasiteisino, kadangi maziausiomis prietaisy jjungimo jtampomis (Vo) ir didZiausiais
skaisciais (Lmax), €sant 10 V srovés stipriui, pasiZymi biitent Sie prietaisai. Suformuoty organiniy
Sviesos diody savybés (4.2.1 lentelé) byloja, jog susintetinti karbazolo dariniai yra gana aktyvios
elektrofosforescuojancios medziagos. Labai svarbi organiniy Sviesos diody veikimg apibudinanti
charakteristika yra iSorinis kvantinis efektyvumas (EQE). EQE nusako, kokia kravininky dalis,
injektuota j jtaisa, virsta fotonais, kuriuos galima i$spinduliuoti. DidZiausiausia iSorinio kvantinio
efektyvumo verte pasizymi prietaisas I1A, kuriame kaip emisijos sluoksnis buvo naudota medziaga
4b bei papildomas skyles pernesantis sluoksnis. Sio prietaiso EQE beveik 4 kartus didesnis lyginant
su Il tipo prietaisais, kuriuose $viesos emisijos medziagos 4b—6b lygiomis dalimis buvo maiSomos
kartu su skyles pernesancia ir elektronus blokuojancia medziaga (m-MTDATA). 111 tipo prietaisy

efektyvumo sumazéjimo priezastimi gali biiti nepakankamai efektyvi elektrony pernasa i§ TPBi
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sluoksnio. Lyginant prietaisy I-III charakteristikas su literatiiroje apraSytomis, sudétingesnés

sandaros prietaisy charakteristikomis [16,29], galima teigti, jog jos yra panasios.

4.2.1 lentelé. Sviesos diody charakteristikos

o . ) , | Srovés efektyvumas, | EQES, esant 100
o Emisijos Von©, Liax , cd/m 5 )
Prietaisas . esant 100 cd/m cd/m’,
sluoksnis \% [11V]

cd/A %
1A 4b 4,2 10020 7,3 3,2
IB 5b 4,2 2900 9,8 2,3
IC 6b 3,6 2500 0,7 0,4
1A 4b 2,7 17700 11,5 3,9
1B 5b 2,7 15200 53 1,8
l1C 6b 2,7 11900 2,7 11
A 4b 35 2500 1,3 0,4
1B 5b 2,8 5400 2,8 0,9
lic 6b 2,9 2350 2,5 0,8

3Prietaisy jjungimo jtampa; ° maksimalus skaistis; ¢ i§orinis kvantinis efektyvumas.
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ISVADOS
1. Suzuki kopuliavimo ar Hartwig-Buchwald reakcijos metu susintetinus naujus, vinilfenilgrupes
turin¢ius karbazolo darinius ir vykdant pastaryjy junginiy Heck reakcijas su 2-(4-bromfenil)-
1,1-difeniletilenu ar 1-(4-bromfenil)-1,2,2-trifeniletilenu, gauti tri- ir tetrafeniletileno
fragmentus turintys junginiai. Istirta $iy junginiy strukttra, terminés, optinés, fotofizikinés bei
fotoelektrinés savybés. Nustatyta, kad:

e kai kurie i§ susintetinty junginiy sudaro molekulinius stiklus, jy stikléjimo
temperaturos siekia iki 114 °C;

e tri- ir tetrafeniletileno fragmentus turintys junginiai yra agregacijos indukuota emisija
pasizymindios medZiagos. Siy dariniy vandens/tetrahidrofurano misiniuose susidare
agregatai geriau iSspinduliuoja Sviesg negu pavienés molekulés. Dél didelio $iy
junginiy fluorescencijos kvantinio nasumo tirpikliy miSinyje, Sios medziagos gali biiti
panaudotos kaip fluorescencijos jjungimo-igjungimo (,,ON-OFF*) cheminiai jutikliai.

e susintetinti karbazolo dariniai yra krtvininkus pernesancios medziagos. Auks$¢iausi
skyliy judriai, siekiantys 10 cm?/V-s, esant elektros lauko stipriui 3,6-:10° V/cm,
uzfiksuoti 9-pakeisto karbazolo dariniy amorfiniuose sluoksniuose.

Dél siy gery ir tinkamy savybiy, tetrafeniletileno fragmentus turintys karbazolo dariniai buvo
iSbandyti elektrofosforescuojanciy Sviestuky struktiirose. Suformuoty elektrofosforescuojanciy
Sviestuky skaistis, esant 11 V jtampa, siekia 17700 cd/m?, iSorinis kvantinis efektyvumas —
3,9%.

2. Atlikta vinilfenilkarbazolo dariniy katijoniné, radikaliné bei (foto)polimerizacija. Irodzius
polimery struktiras ir i$tyrus savybes, nustatyta, kad:

e maziausiais polidispersiSkumo rodikliais pasizymi polimerai, gauti katijoninés
polimerizacijos metu;

e visi polimerai geba egzistuoti stikliSkoje busenoje, jy stikléjimo temperatiiros iSsidésto
177-223 °C intervale. Polimery terminis stabilumas beveik dvigubai padidéja, lyginant
su monomery;

e polimery amorfiniy sluoksniy jonizacijos potencialai priklauso nuo polimery gavimo
budy ir iSsidésto 5,32-5,70 eV intervale. Maziausiomis jonizacijos potencialo
reikSmémis pasizymi polimerai, gauti katijoninés polimerizacijos biidu.

Pagal gautus rezultatus buvo sudaryta karbazolo polimery optimali sintezés technologiné

schema, kurios metu galima gauti elastinga, kriivininkus pernesancia plévele.
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