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(57)  Referatas:

Organinis elektroliuminescencinis elementas, kuris susideda i§ elektrai laidaus anodo,
padengto elektrai laidZiu polimeru, ir katodo, tarp kuriy yra aktyvusis sluoksnis, susidedantis i3 skyliy
transportinés medziagos, Sviesos emiterio ir elektrony transportinés medziagos, ir kuriame skyliy
transportiné medziaga yra naujas junginys bendrosios formulés (1),

;

N
?Hz (lJHZ
(T)n X X (%()n
H<l3“0* (2~ CHz~CH—CHz~Q—CH,~CH—CH;~ (), ~0 ~ CIIH
|CHz CH,
Ar Ar
(D

kur X 2ymi vandenilio arba halogeno atomg, hidroksi-, alkoksi-, ariloksi-; alkanoiloksi-, arba

arenoiloksigrupe,

Y 2ymi -CH(R')-O-CH,, kur R' yra vandenilis arba alkoksimetilgrupé,
Z 3ymi -CH,-CH(R?)-O-, kur R? yra alkiloksimetilo grupe,
mirn=0arba 1;

Ar Zzymi 9-karbazolilo arba difenilamino radikala;

Q pasirinktas i§ grupés, susidedancios is:

O O AL
G OO

kur R® yra vandenilio arba halogeno atomas, CF3, -OCHa, A . Zymi O arba -C(CHs)y; ir M - Zymi O arba
S atoma.
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ISradimas susij¢s su naujomis nepolimerinémis medZiagomis, kurios gali biti
apibldintos kaip  skyliy transportavimo medziagos. I§radimo medziagos gali biiti
naudojamos organiniuose elektrooptiniuose prietaisuose, konkretiai 3ios medZiagos
tinkamos elektroliuminescenciniams elementams, kurie naudojami vaizduokliy ekranams
neSiojamuose telefonuose, skaitmeniniuose fotoaparatuose, automobiliy prietaisy
skydeliuose, netolimoje ateityje - plokiivjy ekrany televizoriams, monitoriams,
apSvietimui, signalizacijos prietaisams. Jy naudojimo plétra lemia didelis efektyvumas,
galimybé gaminti visiskai plok3&ius ir net lanks&ius vaizduokliy ekranus, galimybé gauti
reikiamos spektrinés sudeéties spinduliuote.

Organinis Sviestukas (elektroliuminescencinis elementas) susideda i§ stiklo
plokstelés arba polimerinés plévelés, ant kurios yra laidus skaidrus anodas (kurj paprastai
sudaro indZio-alavo oksido (ITO) sluoksnis), vienas ar keli organiniai sluoksniai ir ant jy
uZgarintas plonas metalo sluoksnis, kuris yra katodas. Vir§ katodo dar gali biti
apsauginis sluoksnis, kuris yra sudaromas garinimu vakuume, liejimu ar kitu bidu. [
organinj sluoksnj ar tokiy sluoksniy sistema, esanéig tarp anodo ir katodo ir kuri yra
Sviestuko $viesa emituojanti dalis, prijungus jtampg injektuojami kriivininkai: skyles i3
anodo ir elektronai i§ katodo. Sie krivininkai dreifuoja prie3priesiais, susitike tarpusavyje
rekombinuoja, iSlaisvindami energija (sukuria eksitonus), kuri ir sukelia Svytéjima.
Skyliy injekcijai i§ anodo pagerinti, o taip pat paslépti galimus maZus ITO defektus, ant
laidaus ITO sluoksnio paprastai paliejamas dar vienas laidus polimerinis sluoksnis. Tas
sluoksnis gali biti sudarytas i§ dviejy polimery, poli(stireno sulfonato) (PSS) ir poli(2,3-
dihidroksietileno[3,4]-1,4-dioksino) (PEDOT) kompozicijos. Sie polimerai, i§ kuriy
pirmasis yra elektrony akceptorius, o antrasis donoras, sudaro kriivio pernaSos
kompleksus. Kompozicija pasizymi gana dideliu skyliniu laidumu (J.Shinar. Organic
light emitting diodes. A survey. Springer-New York, 2004).

Sekantis $viestuko sluoksnis paprastai biina skyliy transportinis sluoksnis, o po jo
gali sekti elektrony transportinis sluoksnis arba §viesa emituojantis sluoksnis ir jau po jo

elektrony transportinis sluoksnis. Vir§ elektrony transportinio sluoksnio yra sudaromas,
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paprastai metalo garinimu vakuume, katodas. Prie katodo dar gali buti elektrony
injekcinis sluoksnis. Vir§ katodo, kaip minéta, dar padengiami vienas ar keli apsauginiai
sluoksniai. Pvz, JAV patente US6927537 aprasytas $viestukas i§ 7 sluoksniy.

Gauti tokia daugiasluoksne struktiirg néra paprasta, be to, technologijos poZitiriu
bty labiausiai priimtina, jei skyliy ir elektrony transporto bei $viesos emisijos funkcijos
biity suderinamos viename organiniame sluoksnyje

Organiniy $viestuky 3viesa emituojanti dalis gali biti gaminama garinant
medZiagas vakuume arba liejant i$ jy tirpaly. MaZamolekulés medZiagos daZniausiai yra
garinamos, nes i3 tirpaly nepavyksta pagaminti vientisy sluoksniy dél jy kristalizacijos.
PavyzdZiui, Japonijos patente JP4363891 apradytas §viestukas, kurio aktyvus sluoksnis
gaunamas garinant difenilamino junginj ir oksadiazolo darinj. Nors gauti geri rezultatai,
tafiau garinimo biidu suformuoti vaizduoklio ekrana, turintj daugybe 3vietianiy
elementy yra technigkai labai sudétinga.

Alternatyva yra polimerinés medZiagos, tarp jy ir polimerai, turintys karbazolo
fragmentus, pavyzdZiui, paminéti patentiniy dokumenty publikacijose JP2002047271,
W02005092857, EP1594939. Polimerinés medZiagos gali bati liejamos i§ tirpaly ir tai
leisty labai supaprastinti didesniy vaizduokliy gamyba. PavyzdZiui, Japonijos patento
paraidkoje JP2003171524 apraSytas §viestuko aktyvusis sluoksnis, kuris gaminamas i$
polimero, turin€io skyliy ir elektrony transporto grupes. Taciau polimeriniy medZiagy
molekuling mas¢ yra sunku kontroliuoti. Dar sunkiau yra polimerines medzZiagas
iSgryninti iki reikiamo lygio, kuris lemia kriivininky transporto bei pagavimo savybes.
Pastarosios yra labai svarbios §viestuky efektyvumui bei ilgaamZiskumui.

Todel iSradimo tikslas buvo sukurti medZiagas, kurios nebiity polimerai, tatiau
formuoty i$ tirpaly vientisas ir nesikristalizuojanias pléveles.

Sprendziant liejimo i3 tirpaly ir kristalizavimosi problemas buvo siekiama susintetinti
mazamolekules medZiagas, kurios buty molekuliniai stiklai, t.y. nesikristalinty esant
kambario ar aukStesnioms temperatiiroms ir galéty biti panaudotos be polimeriniy
riSikliy. I3 kitos pusés, yra Zinoma, kad kai kurie junginiai, turintys karbazolo Ziedo arba
difenilamino grupes, turi pakankamus konjuguotyjy jungiy fragmentus, kurie lemia
krivininku pernaSos galimybes, reikalingas viesai emituoti.  Pavyzdziui, patentinés

paraiskos JP2005213188 publikacijoje nurodoma, kad junginiai, turintys du karbazolo



10

15

20

3 LT 5444B

Ziedy fragmentus, sujungtus tam tikra nekonjuguota jungiamaja grupe, gali biiti tinkami
naudoti organiniuose elektroliuminescenciniuose elementuose.

Siekiant patenkinti reikalavimus, keliamus organiniams $viesa emituojantiems
elementams, yra poreikis ie$koti naujy medZiagy, pasiZyminéiy optimaliu deriniu
kriivininky pemaSos savybiy ir savybiy, salygojanéiy elektroliuminescenciniy elementy

gamybos technologi$kuma.

ISradimo esmé
Minétus tikslus ir reikalavimus atitiko $iame iSradime sifilomos naujos medZiagos,

kuriy bendroji formulé yra (I):

| N
?Hz (l)H2
T i i ‘:Y’
Hf_o“ (2)r—CHzCH—CHz~Q—CH,~CH—CHz~ (2) ~O — ?H
T ik
Ar ' Ar O

kur X Zymi vandenilio arba halogeno atoma, hidroksi-, alkoksi-, ariloksi-; alkanoiloksi-,
arba arenoiloksigrupe,

Y Zymi -CH(R')-O-CHj, kur R' yra vandenilis arba alkoksimetilgrupé,

Z Zymi -CHy-CH(R?)-O-, kur R? yra alkiloksimetilo grupe,

mirn=0arbal;

Ar Zymi 9-karbazolilo arba difenilamino radikala;

Q pasirinktas i§ grupés, susidedangios i3:
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ST e o S
kur R? yra vandenilio arba halogeno atomas, CF3, -OCHj,

A Zymi O arba -C(CHjs),; ir
M - Zymi O arba S atoma.

5
Tokiy medZiagy pavyzdziai, kurie neapriboja visy galimy medZiagy, atitinkanéiy
bendraja formulg (I), yra junginiai (II) — (XI):
IR U SRt
L
10 01y

(1ID)
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Tyrimai parodé, kad i§radimo medZiagos pasiZymi krivininky pernaSos savybémis,
butent, skyliy transportavimo savybémis, kuriy déka medziagos bendrosios formuleés (I)
gali biiti naudojamos kaip organiniai nepolimeriniai puslaidininkiai, pavyzdZiui,
optoelektroniniuose jrenginiuose.

Sio i$radimo objektu yra taip pat organinis elektroliumenescencinis elementas
(3viestukas), kuris susideda i§ skaidraus elektrai laidaus anodo, nebitinai padengto
elektrai laidZiu polimeru, ir katodo, tarp kuriy yra aktyvusis sluoksnis, turintis skyliy
transportinés medziagos bendrosios formulés (I). Organinio elektroliumenescencinio
elemento pagal §j iSradima aktyvyjj sluoksnj sudaro maZiausiai vieno sluoksnio skyliy
transportinés medzZiagos, atitinkandios bendraja formule (I), Sviesa emituojancios
medziagos ir elektrony transportinés medziagos kompozicija. Minétoje kompozicijoje
skyliy transportinés medZiagos, 3viesa emituojantios medZiagos ir elektrony

transportinés medziagos santykis yra, pavyzdziui, (6-15):1:(4-10) atitinkamai.
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Bendroji junginiy pagal formule (I) sintezés schema.
Transportinés medzZiagos, atitinkantios bendraja formule (I), buvo sintetinamos,
veikiant jungiamuosius fragmentus turin¢iais junginiais atitinkamus du vienodus arba

skirtingus chromoforo fragmentus turinéius glicidinius eterius, kuriy bendroji formulé

& ~

N— CH—(Y)n— HT)-—O—(Z)m—CHz—CH—CHz
o

Ar XVD
kur Y, Z, Ar, m ir n reik§més atitinka nurodytas formulei (I) reik§mes.

Pradinémis medZiagomis gali biiti naudojami, pavyzdZiui, 1,3-di(karbazol-9-il)-2-
propanolis (kai n ir m = 0, Ar = karbazolil-);  1-difenilamino-3-(karbazol-9-il)-2-
propanolis (n ir m = 0, Ar = difenilamino) ; 1,6-di(karbazol-9-il)-4-oksa-2-heksanolis
(kain=1, Y=CH,0CH,, o m =0); 1-(karbazol-9-il)-5-(karbazol-9-metil)-4.7-dioksa-
2-oktanolis ( kai n =0, m =1, Z = CH,CH(R)O, kur R = CH,OCH; -) ir kitos; o
jungiamuosius fragmentus turinéiais junginiais gali biiti naudojami, pavyzdZiui, anilinas
ir jo 2-metoksi, 4-brom-, 4-fluor-, 3-trifluormetildariniai arba 4,4'-(9-fluoreniliden)-
difenolis, bis(4-merkaptofenil)eteris, 2,2-di(4-hidroksifenil)propanas.

Reakcijos produktai buvo gryninami kolonéline chromatografija (eliuentas —
acetonas-heksanas, 1:4) ir dar persodinami, t. y., intensyviai mai$ant, produkty 20 %
tirpalus toluene supilant i 10 karty didesnj heksano kieki.

Gautuosius produktus veikiant acto riigsties anhidridu arba benzoilchloridu
hidroksigrupé pakei¢iama etanoiloksi- arba benzoiloksigrupémis; alkilinant alkil-,
ariljodidais — alkiloksi-, ariloksigrupémis, o veikiant POCl;, POBr3;, SOCI; — halogeny

(chloro, bromo) atomais.

Kai kuriy bendrosios formulés (I) konkretiy medziagy sintezé pateikta 1 - 10

pavyzdZiuose, kurie iliustruoja, bet neapriboja isradimo apimties.
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1 pavyzdys - 9,9-bis{4-[2-hidroksi-6-(karbazol-9-il)-5-(karbazol-9-metil)-4-
oksaheksiloksi]fenil}-fluorenas .
V¥, &
o "
Frp e L
(I

Sintezé: 10,0 g (0,022 mol) 1,3-di(karbazol-9-il)-2-propanolio glicidinio eterio, 3,74 g
(0,011 mol) 4,4'-(9-fluoreniliden)difenolio, 25 ml tetrahidrofurano, 1,25 ml (8,96 mmol)
trietilamino virinama, kol iSnyksta 4,4’-(9-fluoreniliden)difenolis ir jo monopakeisto
darinio pédsakai. Reakcijos pabaiga nustatoma ir produktas gryninamas kolonéline
chromatografija (silikagélis 230-400 mesh, 60 A, eliuentas — acetonas-heksanas, 1:4).
Produktas — balti amorfiniai milteliai, i3eiga 9,2 g (66,07%). Tg 117 °C. Rasta, %: C
82,00; H 5,48; N 4,72. CgsH7N4Os. Apskaitiuota, %: C 82,10; H 5,67; N 4,51. '"H BMR
spektras (Gemini, 300 MHz, CDCl;, §, m. d.): 1,59 (m, 2H, OH); 3,10 — 3,40 (m, 8H,
OCH.CHCHy); 3,40 — 3,50 (m, 2H, OCH,CH); 4,20 — 4,59 (m, 10H, NCH,CHCH,N);
6,37 (d, /= 8,9 Hz, 4H, 2-H, 2'-H, 6-H, 6'-H CHpy); 6,99 (d, J = 8,9 Hz, 3-H, 3'-H, 5-H,
5'-H Ph);7,05 - 7,50 (m, 30H, CHgt, ph, fuoreno); 7-77 (d, 2H, J = 4,7 Hz, 2H, 4-H, 5-H
CHiuoreno), 8.00 -8,15 (m, 8H, 4-H, 5-H CHy).

2 pavyzdys — N,N-Bis[2-hidroksi-5-(difenilamino-N-metil)-6-(karbazol-9-il)-4-

oksahelmil]anilinas

(110
Sintezé: 22,4 g (0,05 mol) I-difenilamino-3-(karbazol-9-il)-2-propanolio glicidinio
eterio, 1,9 g (0,02 mol) anilino kaitinami esant 145-150 °C tol, kol idnyksta anilinas ir jo

monopakeistojo darinio pédsakai. Nustalius reakcijos pabaiga, produktas gryninamas

chromatografiskai, panaudojant kolonéle su silikageliu L 40/100 pm; eliuentas - acetono-
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heksano misinys (1:4 pagal tirj). Po eliuento pasalinimo gaunama kieta amorfiné
medzZiaga, kurios 20 % tirpalas toluene supilamas, intensyviai maiant, i 20 karty didesnj
kieki heksano. Nuosédos nufiltruojamos, 3 kartus perplaunamos heksanu ir
i8dZiovinamos. I3eiga 14,0 g (70,7 %).

Ty =66 9C. Rasta, %: C 80; H 6,4; N 7,3. CesHg3NsO4. Apskaiciuota, %: C 80,0; H 6,4;
N 7,1. '"H BMR (Hitachi R-22, 90 Mhz, CDCl); 1,16 (2H, m, 2xOH); 1,77-3,66 (10H,
m, 2xN-CH,CHCH,0); 3,87(4H,m, 2xAr-CH,); 4,02 (2H, m,Ar-CH,CH): 4,25 (4H, Ht-
CH,);6,00-7,55(37H, m, CHygar); 7,92 ppm (4H, d,4-H, 5-H Ht, 7= Hz). UV spektras,
Amax, nm (Ige): 237,2 (5,14): 261,1 (4,86); 293,4 (4,79); 329,1 (4,18); 341 (4,14).

3 pavyzdys — Bis-{4-[3-hidroksi-7-(karbazol-9-il)-6-(karbazol-9-metil)-5-oksa-1-

tia)fenil}eteris

P%O\/f/s S\/t{,o

ol OO
Q O Iv)
Sintezé: 18,8 g (0,042mol) 1,3-di(karbazol-9-il)-2-propanolio glicidinio eterio, 3,9 g
(0,0168 mol) bis(4-merkaptofenil)eterio istirpinami 20 ml chlorbenzeno, pridedama 2,1
g (0.021 mol) tiretilamino (TEA) ir misinys kaitinamas 90-95 °C temperatiroje, kol
iSnyksta bis(4-merkaptofenil)-eteris ir jo monopakeistas darinys. Chlorbenzenas ir TEA
nudistiliuvojami, o likutis gryninamas chromatografiskai, naudojant kolonéle su
silikageliu L 40/100 pm.; eliuentas - acetono-heksano miSinys (1:4 pagal ttr}). Po
elivento paSalinimo gaunama kieta amorfiné medziaga, kurios 20 % tirpalas toluene
supilamas, intensyviai maifant, i 20 karty didesni kieki heksano. Nuosédos
nufiltruojamos, 3 kartus perplaunamos heksanu ir i§dZiovinamos. ISeiga 12 g (63,4 %).

T, =85 °C. Rasta, %:C 77,2 %, H 5,2 %, N 5,2%, CnHeNsOsS;. Apskaidiuota, %: C
76,7, H5,5,N 5,0. 'H BMR spektras (Bruker Spectrospin, 360 MHz, CDCl;): 2,36-2,46

(4H, m, 2xS-CHz); 3,04-3,16 (4H, m, 2x-CH,, J = 6 Hz); 3,19-3,28 (2H, m, 2xS-
CH,CH);, 4,27-4,38(8H, m, Ht-CHa); 4,47-4,57 (4H, m, 2xHt-CH,CH, OH); 6,94 h, AB
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sistema, 3,3'-H dipakeisto 1,4-benzeno, J = 9 Hz); 7,18-7,44 (28H, m, GHy, 2,2'-H
dipakeisto 1,4-benzeno); 8,08 ppm I8H,m, 5-H,Ht). IR spektras, Amax, cm’(Ige): 3540
(OH); 128-1050 (C-O-C); 824 (CH=CH dipakeisto 1,4-benzeno).

4 pavyzdys - Bis{4-[2-hidroksi-9-(karbazol-9-il)-5-(karbazol-9-metil)-8-

metoksimetil-4,7-dioksanonil-tia)fenil}eteris

et

\\o(\o ’OOO S)VO{

e -~

) V)
Sintezé: 10.5 g (0.022 mol) 1-(karbazol-9-il)-5-(karbazol-9-metil)-4,7-dioksa-2-oktanolio
glicidinio eterio, 2.3 g (0.01 mol) bis(4-merkaptofenil)eterio istirpinami 20 ml
chlorobenzeno, pridedami 3-4 lasai TEA ir miSinys laikomas kambario temperatiiroje kol
13nyks bis(4-merkaptofenil)eteris ir jo monopakeistas darinys (~12 val.). Pasibaigus
reakcijai chlorobenzenas ir TEA nudistiliuojami, o likutis gryninamas chromatografiskai,
naudojant kolonélg su silikageliu L 40/100 pm; eliventas - acetono-heksano misinys
(1:4 pagal tiirp). Po eliuento paSalinimo gaunama kieta amorfiné medZiaga, kurios 20 %
tirpalas toluene intensyviai mai$ant supilamas j 20 karty didesnj kiekj heksano. Nuosédos
nufiltruojamos, 3 kartus perplaunamos heksanu ir i§dZiovinamos. I$eiga 9,5 g (72,9 %).
T, =85°C. Rasta, %: C 73.2; H6.5; N 4.3; S 5.3. CgoH7sN405S,. Apskaidiuota, %: C
73.7; H 6.0; N 4.3; S 4.9. '"H NMR spektrai (Hitachi R-22, 90 MHz, CDCly): 1.84-2.22
(2H, m, OH); 2.44 (4H, d, S-CH,, J = 6 Hz); 2.67-3.62 (20H, m, CH;-O-CH,CH-O-
CH,CH-0O-CH,CH); 3.62-4.49 (12H, m, N-CH,CH); 6.67 dalis sistemos AA'BB! (4H, 2-
H, 6-H dipakeisto 1,4-benzeno), 6.89-7.56 (28H, m, CHu;, 2, 2'-H, dipakeisto 1,4-
benzeno); 7.78-8.04 ppm (8H, m, 4-H, 5-H Ht). IR spektrai, A, em™: 3600-3300 (OH);
1125 (C-O-C); 855, 835 (CH=CH dipakeisto 1,4-benzeno); 640 (C-S). UV spektrai, Ama,
nm (Ige): 231.0(5.17); 237.5(5.22); 246.3(5.03); 262.5(5.02); 282.5(4.63); 287.4(4.68);
293.3(4.82); 317.5(3.98); 328.9(4.20); 343.6(4.24).
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5  pavyzdys  —  Bis{4-[2-acetoksi-9-(karbazol-9-il)-5-(karbazol-9-metil)-8-
metoksimetil-4,7-dioksanonil-tia] fenil}eteris
O O
OO T
S ™0
(VI)

Sintezé: 13,036 g (0,01 mol) bis{4-[2-hidroksi-9-(karbazol-9-il)-5-(karbazol-9-metil)-8-
metoksimetil-4,7-dioksanoniltia]fenil }eterio i§tirpinama piridine ir, jpylus 8,1 g (0,08
mol) acto riigdties anhidrido, S$ildoma 70-75 °C temperatiiroje kol iSnyksta
hidroksijunginio ir jo monodarinio pédsakai chromatogramoje (~30 val.) (Silufol UV-
254, sistema — acetonas-heksanas, 1:4). Reakcijai pasibaigus miSinys ekstrahuojamas
dietileteriu, organinis sluoksnis plaunamas distiliuvotu vandeniu, kol iSplaunamas
piridinas ir acto riigities anhidrido perteklius, dZiovinamas bevandeniu MgSO, ir
dietileteris nudistiliuvojamas. Produktas gryninamas chromatografiSkai kolonéléje,
uZpildytoje silikageliu L 100/160 (eliuentas — sistema acetonas-heksanas, 1:4), po to
i§sodinant, t. y. 20% tirpala toluene intensyviai maiSant supilant | 10 karty didesnj
heksano kiekj. ISeiga 10,7 g (77%).

Produktas — balta amorfiné medziaga. Tg 53 °C. Rasta, %: C 72,4; H6,1; N 4,2; S 4,5.
CssHgaN401;S,. Apskaidiuota, %: C 72,7; H 6,0; N 4,5; S 4,6. IR spektras (KBr, v, cm'l):
3060, 3050, 3020 (CHarom); 2932, 288, 2840, 2825 (CHayr.); 1735 (C=0); 1595, 1622,
1580 (C=C, C=N); 1132, 1122 (C-0-C); 875, 855, 835 (CH=CH 1 4-dipakeisto
benzeno); 755, 730 (CH=CH nepakeisto karbazolo). '"H BMR spektras (Hitachi R-22, 90
MHz, CDCl3, 8, m. d.): 1,49 — 1,60 (du s, 6H, COCH;); 2,33 — 2,64 (m, 4H, SCHy); 2,64
— 3,60 (m, 18 H, CHyj¢); 3,60 — 4,44 (m, 12H, NCH,CH); 4,53 (m, 2H, SCH,CH); 6,67
(AA'BB' sistemos dalis, 4H, 2-H, 2'-H, 6-H 6'-H CHpy); 6,51 — 7,60 (m, 28H, CHy, 3-
H, 3'-H, 5-H, 5’-H CHpy); 7,60 — 8,09 (m, 8H, 4-H, 5-H CHpy).



10

15

20

LT 5444B
6 pavyzdys —  N,N-Bis[2-hidroksi-9-(karbazol-9-il)-5-(karbazol-9-metil)-4,7-
dioksanonil]-4-bromoanilinas
p) ’
0
o
(VID)

Sintezé: 8.7 g (0.0178 mol) 1,6-di(karbazol-9-il)-4-oksa-2-heksanolio glicidinio eterio,
12 g (0.007 mol) 4-bromoanilino, 5 ml chlorobenzeno kaitinami 170-175°C
temperatiiroje, kol iSnyks 4-bromoanilinas ir jo monopakeistas darinys. Kai reakcija
pasibaigia (Silufol UV-254, dietileteris-acetonas-heksanas, 1:2:5), produktas i3skiriamas
ir gryninamas chromatografiskai, naudojant kolonéle su silikageliu L 40/100 pm;
eliuentas - acetono-heksano miSinys (1:4 pagal tirj). Po elivento pasalinimo gaunama
kieta amorfiné medZiaga, kurios 20 % tirpalas toluene intensyviai mai$ant supilamas i 20
karty didesnj kiekj heksano. Nuosédos nufiltruojamos, 3 kartus perplaunamos heksanu ir
i8dZiovinamos. [Seiga 5.5 g (68,2%).

Tg =90 oc. Rasta, %: C 75.8; H 6.7; Br 7.0; N 6.3. C50HgsBrNsOg. Apskaiciuota, %: C
75.2: H 5.8; Br 6.9; N 6.1. 'H BMR spektrai (Tesla BS 487C, 80 MHz, CDCls): 2.22-
3.33 (16H, m, 2xN-CH,CH(OH)CH,OCHCH,0); 3.6 (6H, m, 2xHt-CH,CH, 2xHt-
CH,CH,); 3.96 (4H, m, 2xHt-CH,CH); 5.90-7.55 (28H, m CHy, 2,3,5,6-H dipakeisto
1,4-benzeno); 7.88 ppm (8H, m, CHyy). IR spektrai, A cm™ 3500-3200 (OH); 1120 (C-
0O-C). UV spektrai , Apax, nm (Ige): 248.3(4.94); 262.1(4.95); 295.5(4.81); 330.7(4.18);
345.3(4.23).

7 pavyzdys — N,N-Bis[2-hidroksi-9-(karbazol-9-il)-5-(karbazol-9-metil)-4,7-

dioksanonil]-4-fluoroanilinas
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Sintezé: Junginys gaunamas, kaip ir struktira (VII) 6 pavyzdyje, i§ 12.3 g (0.025 mol)
1,6-di(karbazol-9-il)-4-oksa-2-heksanolio glicidinio eterio, tik vietoje 4-bromoanilino
paimama 1.1 g (0.01 mol) 4-fluoroanilino. Produktas gryninamas taip pat. I3eiga 8.1 g
(74.3%).

Ty= 80°C. Rasta, %: C 77.6; H 6.8; N 6.5. C70HgsFN;504. Apskaiéiuota, %: C 77.0; H6.1;
N 6.4. '"H BMR spektrai (Hitachi R-22, 90 MHz, CDCls): 2.22-3.41 (14H, m, 2xN-
CH,CH(OH)CH,OCHCH,0); 3.61 (6H, m, 2xHt-CH,CH, Ht-CH,CH,); 3.96 (4H.,d,
2xHt-CH,CH); 4.31 (4H, m, 2xHt-CH,CH,); 6.00-7.55 (28H, m, CHgy, 2,3,5,6-H
dipakeisto 1,4- benzeno); 7.87 ppm (8H, m, 4-H, 5-H Ht). IR spektrai A, cm™: 3550-3300
(OH); 1122 (C-0O-C). UV spektrai, Amax, nm (Ige): 247.8 (4.85); 262.1(4.83); 294.8(4.70);
329.8(4.10); 343.4(4.10).

8 pavyzdys — 2,2-bis{4-[2-hidroksi-6-(karbazol-9-il)-5-(karbazol-9-metil)-4-oksa-
heksiloksi]fenil}-propanas

N SIS

vl ) J 0
Sintezé: 20,1 g (0,045 mol) 1,3-di(karbazol-9-il)-2-propanolio glicidinio eterio, 4,6 g
(0,02 mol) 2,2-di(4-hidroksifenil)propano, 40 ml butanono, 2,5 ml (0,018 mol)
trietilamino virinama ~ 15 val. Reakcijos pabaiga nustatoma ir produktas gryninamas
(silikagelis 230-400 mesh, 60 A, eliuentas — acetonas-heksanas, 1:4) kaip ir junginys (I).
[Seiga 20,1 g (79,5%).
Produktas — balti amorfiniai milteliai. 7g 97 °C. Rasta, %: C 79,8; H 5,8; N 5,1.

C75HegN4Os. Apskaiciuota, %: C 80,33; H 6,11; N 5,00. IR spektras (KBr, v, cm'l): 3600
— 3300 (OH); 3057, 3030 (CHarom.); 2970, 2940, 2883 (CHyt.); 1600, 1632 (C=C, C=N);

(IX)



10

15

20

25

= LT 5444B

1124 (C-O-C); 832 (CH=CH 1,4-dipakeisto benzeno); 752, 723 (CH=CH nepakeisto
karbazolo). '"H BMR spektras (Gemini 2000, 300 MHz, CDCls, 8, m. d.): 1,61 (s, 6H,
CHj3); 1,63 (d, J = 5,4 Hz, 2H, OH); 3,10 ~ 3,55 (m, 10H, OCH,CHCH,0); 4,15 - 4.56
(m, 10H, NCH,CHCH,NY); 6,46 (d, J = 8,8 Hz, 4H, 2-H, 2'-H, 6-H, ¢'-H CHpy); 7,03 (d, J
= 8,8 Hz, 3-H, 3'-H, 5-H, 5'-H Ph); 7,10 - 7,40 (m, 24H, CHy, pv); 8,04 (d, J=8,3 Hz,
8H, 4-H, 5-H CHy,).

9 pavyidys -  N,N-bis[2-hidroksi-6-(karbazol-9-il)-5-(karbazol-9-metil)-4-

oksaheksil]-2-metoksianilinas

N
) O )

Sintezé: 22,3 g (0,05 mol) 1,3-di(karbazol-9-il)-2-propanolio glicidinio eterio, 2,46 g
(0,02 mol) 2-metoksianilino, 10 ml chlorbenzeno 18 val. $ildoma 155-160 °C
temperatiiroje ir 17 val. 180-185 °C temperatiroje. Reakcijos pabaiga nustatoma ir
produktas gryninamas kaip ir junginys (II). ISeiga 17,2 g (84,6%).

Produktas -~ balta amorfiné medZiaga. Tg 82 °C. Rasta, %: C 80,3; H 6,3; N 6,1.
Ce7HeiNsOs. Apskaiéiuota, %: C 79,2; H 6,0; N 6,9. IR spektras (KBr, v, cm™): 3060 —
3020 (OH); 3070, 3055, 3025 (CHarom.); 2955, 2930, 2880, 2865 (CHayt.); 1595, 1623
(C=C, C=N); 1123 (C-0O-C); 870, 850, 845 (CH=CH 1,2-dipakeisto benzeno); 757, 730
(CH=CH nepakeisto karbazolo). 'H BMR spektras (Hitachi, 90 MHz, CDCl3, §, m. d.):
1,78 - 2,18 (m, 6H, OCH,, OH); 2,40 - 3,11 (m, 6H, OCH,CHCH:N); 3,46 (s, 3H,
OCH;); 3,84 — 4,60 (m, 10 H, NCH,CHCH:N); 6,09 - 6,82 (m, 4H, 3-H, 4-H, 5-H, 6-H
CHpr); 6,82 - 7,51 (m, 24H, CHgy); 7,67 - 8,18 (m, 8H, 4-H, 5-H CHgyy).

10 pavyzdys -  N,N-bis[2-hidroksi-6-(karbazol-9-il)-5-(karbazol-9-metil)-4-
oksaheksil]-3-trifluormetilanilinas
@rcﬂ
O OH OH Q
N/\[O\)\_,N\)\/Oj/\N
O O
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Sintezé: 11,2 g (0,025 mol) 1,3-di(karbazol-9-il)-2-propanolio glicidinio eterio, 1,6 g
(0,01 mol) 3-trifluormetilanilino, 10 ml chlorbenzeno 26 val. gildoma 155-160 °C
temperatiroje ir 17 val. 180-185 °C temperatiiroje. Reakcijos pabaiga nustatoma ir
produktas gryninamas kaip ir junginys (II). ISeiga 7,5 g (71,4%).

Produktas — balta amorfiné medziaga. Tg 71 °C. Rasta, %: C 76,3; H 5,6; N 6.8.
Ce7HssF3NsO4. Apskaiciuota, %: C 76,3; HS,5; N 6,6. IR spektras (KBr, v, cm™): 3060 —
3300 (OH); 3060, 3030 (CHayrom.); 2935, 2880 (CHaie.); 1600 (C=C, C=N); 1120 (C-O-
C); 783, 750, 723, 700 (CH=CH 1,3-dipakeisto benzeno, nepakeisto karbazolo). 'H BMR
spektras (Hitachi, 90 MHz, CDCls, 8, m. d.): 1,17 (m, 2H, OH); 2,00 — 3,00 (m, 10H,
OCH,CHCH:N); 3,91 — 4,610 (m, 10 H, NCH,CHCH,N); 6,5 ~ 7,75 (m, 28H, CHypy);
7,70 - 8,15 (m, 8H, 4-H, 5-H CHyy).

Toliau pavyzdZiose pateikti i§radimo medZiagy jonizacijos potencialo ir skyliy dreifinio
judrio matavimai bei 3viestuky-elektroliuminescenciniy elementy, turinéiy isradimo

medZiagos, gamyba ir testavimas.

11 pavyzdys - jonizacijos potencialo matavimas

Junginio, kurio matuojamas jonizacijos potencialas, 2 mg iStirpinama 0,2 ml
tetrahidrofurano. Tirpalas liejamas ant poliesterinés plévelés, ant kurios yra uZgarintas
vakuume aliuminio sluoksnis, kuris dar padengtas metilceliuliozés 0,4 um storio plévele.
Gaunamas tiriamosios medZiagos sluoksnis, kurio storis yra apie 0,5 um. Jonizacijos
potencialas matuojamas pagal metodika, aprayta S. Grigalevigius ir kt. straipsnyje "3,6-
Di(N-diphenylamino)-9-phenylcarbazole and its methyl-substituted derivative as novel
hole-transporting amorphous molecular materials" (Synthetic Metals 128 (2002), p. 127-
131) ir E. Miyamoto ir kt. straipsnyje "Ionization Potential of Organic Pigment Film by
Atmospheric Photoelectron Emission Analysis" (Electrophotography, 28, Nr. 4, (1989),
p. 364).

Jonizacijos potencialo matavimy rezultatai pateikti 1 lenteléje.

12 pavyzdys — skyliy dreifinio judrio matavimas
Bandinys gaminamas pagal 11 pavyzdzio metodika, tik tirpalo koncentracija yra 0,2 g

medziagos 1 ml tetrahidrofurano. Tirpalas yra liejamas ant aliuminio, nepadengto
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metilceliulioze, sluoksnio ir gaunamas medziagos sluoksnio storis yra 8 — 10 um. Skyliy
dreifinis judris matuojamas elektrofotografiniame rezime, kaip apraSyta Kaladés ir kt.
straipsnyje "Investigation of charge carrier transfer in electrophotographic layers of
chalkogenide glasses" (Proceeding IPCS 1994: The Physics and Chemistry of Imaging
Systems, Rochester, N.Y., pp. 747-752).

Skyliy judris 4 matuojamas esant jvairiems elektrinio lauko stipriams ir aproksimuojamas

priklausomybe
= e E (1)
kur po yra judrio verté kai lauko stiprumas E lygus 0, o a yra judrio priklausomyb¢ nuo

lauko charakterizuojantis koeficientas. Nustatomas judris esant O elektriniam laukui,

esant 6.410° V/ecm lauko stipriui bei dydis o. Judrio matavimo rezultatai pateikti 1

lenteléje.
I lentele
MedZiagy skyliy dreifinis judris ir jonizacijos potencialés
Junginys | Judris, esant 0|, esant | a, judrio Jonizacijos
lauko stipriui, po { elektriniam laukui | priklausomybés nuo | potencialas, eV
cm¥/Vs 64'10° V/em elektrinio lauko kv.
Saknies koeficientas
I 3.10° 210 0.0053 5.9
IV 2-10° 6107 0.0042 5.9
\4 8.3-10° 1.0-10° 0.0060 5.9
VI 1.6.10°% 3.6-10° 0.0068 5.9
IX 1.1-107 3.1.10° 0.0041 59

Rezultatai parodo, kad gauti junginiai pagal skyliy judr ir jonizacijos potencialg yra

tinkami naudoti optoelektroniniuose jrenginiuose.

13 pavyzdys - Junginys (XII) - Sviesos emiteris
Q NG oN Q
-0 Tty {

Sintezé: 1 g (3.56 mmol) 4-(difenilamino)benzaldehido ir 0.228 g (1.46 mmol) 1,4-

fenilenediacetonitrilo buvo istirpinti chloroformo (11 ml) ir metanolio (4 ml) miSinyje,

(X1
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supiltas natrio metoksido 0.395 g (7.30 mmol) tirpalas metanolyje (Sml) ir maidyta 5 val.
kambario temperatiiroje, sudarius argono atmosfera. Reakcijai pasibaigus (reakcijos eiga
sekta plonasluoksnés chromatografijos pagalba, ne$¢jas acetonastheksanas, 1:4),
reakcijos miSinys buvo neutralizuotas acto riigstimi ir ekstrahuotas chloroformu iki
neutralios terpés, dZiovintas bevandeniu magnio sulfatu ir tirpiklis nugarintas. Gauta
derva valyta chromatografiskai (ne$éjas acetonas/heksanas 7:18) ir iStirpinta
tetrahidrofurano ir 2-propanolio (1:3) midinyje. Susiformave kristalai buvo nufiltruoti,
praplauti 2-propanoliu ir i§dZiovinti. ISeiga: 0.52 g (53 %).

Ti=246-247 °C (perkristalinta i§ THF/ 2-propanolio, 1:3);

'H BMR (CDCl3, 300 MHz): 6 =7.80 (d, J/=9.0 Hz, 4H, 3, 5-H TFA dipakeisto benzeno),
7.68 (s, 4H, jungiamojo fragmento dipakeisto benzeno), 7.46 (s, 2H, -CH=C-), 7.36-7.26
(m, 8H, 3, 5-Hpn), 7.20- 7.08 (m, 12H, 2, 4, 6-Hpn), 7.06 (d, /=8.7 Hz 4H, 2, 6-H TFA
dipakeisto benzeno).

(CagH34Ns): Apskaiiuota: C 86.46, H 5.14, N 8.40; Rasta: C 86.59, H 5.24, N 8.31.

14 pavyzdys Junginys (XIV) - §viesos emiteris
Sintezé: Metalo-kompleksas (XIV) susintetintas pagal literatiiroje aprasyta metodika
(Hongyu Zhen, Changyun Jiang, Wei Yang, Xingrong Zeng, Chi Zhang, Yong Cao,
Synth. Met. 155 (2005) 196-201). Visy pirma buvo susintetintas tarpinis dimeras (XIII).
0.2 g (0.67 mmol) iridZio chlorido hidrato ir 0.286 ml (2 mmol) 2-fenilpiridino
iStirpinama 10 ml 2-etoksietanolio ir 5 ml vandens misinyje. Reakcijos miSinys virinamas
argono atmosferoje 24 valandas. Reakcijai pasibaigus, tirpalas atauSinamas ir
susidariusios geltonos nuosédos nufiltruojamos, kelis kartus perplaunamos vandeniu ir
etanoliu, ir idZiovinamos. Gauta 0,41 g (57%) tarpinio dimero (XIII), kuris be

papildomo gryninimo panaudotas emiterio (XIV) sintezei.

F \— —/ ]
N Cl N
= \\/ \Ir// AN
/Ir\

C

N
I

-2 - (XIIT)
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l CH,
g N\\lr/’O
L \o

/

CH,

l— 12

(XIV)
0,18 g (0,167 mmol) tarpinio dimero (XIII), 0,051 ml (0,502 mmol) pentandiono ir 0,025
g (0.25 mmol) natrio karbonato, 8 ml degazuoto 2-etoksietanolio virinama argono
atmosferoje 12 valandy. Reakcijai pasibaigus tirpalas atauSinamas ir susidariusios
geltonos nuosédos nufiltruojamos, kelis kartus perplaunamos vandeniu ir metanoliu.
Susintetintas junginys valytas chromatografiskai (eliuentas — chloroformas : heksanas,

4:1), gauta 0.11 g (55%) emiterio (XIV).

15 pavyzdys - Sviestuko aktyvaus sluoksnio kompozicijos formavimas

Ant stiklo, padengto laidZiu (varZa 8-10 Q) indZio-alavo oksido (ITO) sluoksniu,
liejamas laidaus polimero sluoksnis - Aldrich tiekiamas poli(stirenosulfonato)/poli(2,3-
dihidrotieno[3,45]-1,4-dioksino), paprastai vadinamo PEDOT:PSS, tirpalas. Stikliukas su
ITO sluoksniu dedamas ant centrifugos, ant jo pipete uZpilama ~0.3 ml PEDOT:PSS
tirpalo, tirpalas iSvedZiojamas po visa stikliuko pavir$iy, centrifuga paleidZiama suktis
2800 aps./min. grei€iu ir sukama 30 s. Stikliukas nuimamas nuo centrifugos, dedamas i
termostatg ir 1 val kaitinamas 100°C temperatiiroje. Ant $io sluoksnio yra liejamas §viesa
emituojantis sluoksnis, kuriame yra skyliy transportiné medZiaga — pavyzdZiui, junginys
(II), Sviesos emiteris (junginys XII) ir elektrony transportiné medziaga (junginys XV),
kur junginys (XV), paminétas JP2003007467

°7—©—(°
\ \ o/
N—N N—N

buvo gautas 1§ UAB ,,Tikslioji sintezé” (LT).

Liejimo tirpalo sudétis:
skyliy transportiné sluoksnj sudaranti medziaga (II) - 30 mg,
elektrony transportiné medziaga (XV)~ 20 mg,
§viesa emituojanti medZiaga (XII) - 5 mg,

1,2-dichloretanas - 2.5 ml.
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16 pavyzdys - Sviestuko (elektroliuminescencinio elemento) gamyba ir testavimas
Aktyvusis sluoksnis formuojamas sekandiu biidu. Stikliukas su gerai i3dZiovintu
PEDOT:PSS sluoksniu dedamas ant centrifugos, ant jo uZlaginama ~0.3 ml tirpalo,
centrifuga paleidZiama suktis 2800 aps./min. greiéiu ir sukama 30 s. Stikliukas nuimamas
nuo centrifugos, dedamas i termostata ir kaitinamas 80 °C 1 val. Po i§dZiovinimo ant
sluoksnio vakuume uZgarinamas katodas — magnio sluoksnis ir gaunamas $viestukas, prie
kurio prijungus 10 V jtampa jis $vietia Zalia §viesa. Sviesos generacijos iSorinis kvantinis

efektyvumas 0.5 %.

17 pavyzdys - Sviestuko (elektroliuminescencinio elemento) gamyba ir testavimas
Sviestukas gaminamas kaip 15 pavyzdyje, tiktai vietoje skyliy transportinés sluoksnj
sudarancios medZiagos (II) panaudota (IX) medZiaga, o vietoje 5 mg (XII) medZiagos
buvo panaudota 2 mg emiterio (XIV).

Pavyzdys 3vieté raudona $viesa, prijungus 8 V jtampa; iSorinis kvantinis naSumas buvo

2%.

Tokiu biidu, iSradimo medZiagos yra nepolimerinés, jos nesikristalina kambario ar
aukStesnioje temperatiiroje (yra molekuliniai stiklai) ir leidZia nenaudoti polimeriniy
ri$ikliy. Kartu jos pasiZymi pakankamomis skyliy pernaSos elektriniame lauke (skyliy
judrio) savybemis.

Nauji organiniai puslaidininkiai §viestukuose — elektroliuminescenciniuose elementuose
geri tuo, kad turi, pvz., karbazolo Ziedo fragmentus, nes $io chromoforo energetiniai
lygmenys (singuletinio eksitono energija 3.5 €V, tripletinio eksitono energija 3.02 eV,
jonizacijos potencialas 5.88 eV) leidZia gauti visy trijy pagrindiniy spalvy Sviesa

kombinuojant su jvairiais emiteriais.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Junginys, kurio bendroji formulé (I) yra:

T N
?Hz (I:H2
", . |

| . (Vs
| | |

H(|3—O— (£)—CHz~CH—CH;~Q—CH,~ CH—CH+ (2),,—0— (IDH

CH, CH,

| |
Ar Ar (I)

kurioje X Zymi vandenilio arba halogeno atoma, hidroksi-, alkoksi-, ariloksi-;
alkanoiloksi-, arba arenoiloksigrupe,

Y Zymi -CH(R')—O-CHZ, kur R! yra vandenilis arba alkoksimetilgrupé,

Z 2ymi -CH,-CH(R?)-0-, kur R? yra alkiloksimetilo grupe,

mirn=0arba 1;

Ar Zymi 9-karbazolilo arba difenilamino radikala;

Q pasirinktas i§ grupés, susidedancios is:

_N—3—M A M— OO

kur R? yra vandenilio arba halogeno atomas, CF3, -OCHj3,

A —Zymi O arba -C(CHj3),; ir M — Zymi O arba S atoma.
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2. Junginys pagal 1 punkts, pasirinktas i§ grupés, susidedandios i3

5,0\)\/0 A O\i/or‘

50

(1)

10
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CF,

O O
®

pasiZymintis kravininky pernaSos savybémis.

.
N
O
XD

3. Junginio pagal 1 arba 2 punkta panaudojimas organiniu nepolimeriniu

puslaidininkiu.

4. Organinis elektroliuminescencinis elementas, kuris susideda i3 skaidraus elektrai
laidaus anodo, nebiitinai padengto elektrai laidZiu polimeru, ir katodo, tarp kuriy yra
aktyvusis sluoksnis, turintis skyliy transportinés medZiagos, besiskiriantis tuo,

kad skyliy transportiné medZiaga yra nepolimerinis junginys pagal 1 punkta.

5. Organinis elektroliuminescencinis elementas pagal 4 punkta, besiskiriantis
tuo, kad aktyvusis sluoksnis yra skyliy transportinés medZiagos, Sviesa
emituojan¢ios medZiagos ir elektrony transportinés medZiagos maZiausiai vieno

sluoksnio kompozicija.

6. Organinis elektroliuminescencinis elementas pagal 4 arba 5 punkta,
besiskiriantis tuo, kad  aktyviojo sluoksnio kompozicijoje  skyliy
transportinés medZiagos, §viesa emituojanéios medZiagos ir elektrony transportinés

medZiagos santykis yra (6-15):1:(4-10) atitinkamai.
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