LT 5783 B

(19)

oy LT 5783 B

12 PATENTO APRASYMAS

(73)

(74)

Patento numeris: 5783 (51) Int. Cl. (2011.01): CO7F 15/00
CO07D 249/00
Paraiskos numeris: 2009 096 CO09K 11/00
HO5B 33/00
Parai$kos padavimo data: 2009 12 11

Parai$kos paskelbimo data: 2011 07 25

Patento paskelbimo data: 2011 10 25

Parai$kos, i8 kurios dokumentas i§skirtas, numeris;: —
Tarptautinés parai$kos numeris: —

Tarptautinés parai$kos padavimo data: —_
Nacionalinio PCT lygio procedliros pradZios data: —
Prioritetas:  —

|Sradejas;

Povilas ADOMENAS, LT
Valentas GAIDELIS, LT
Vytautas GETAUTIS, LT
Juozas GRAZULEVICIUS, LT
Saulius JURSENAS, LT
Karolis KAZLAUSKAS, LT
Tadas MALINAUSKAS, LT
Ringaudas RINKQNAS, LT
Jonas SIDARAVICIUS, LT

Patento savininkas:

VILNIAUS UNIVERSITETAS, Universiteto g. 3, LT-01513 Vilnius, LT
KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS, K. Donelaiéio g. 73, 44249
Kaunas, LT .

UAB ,,TIKSLIOJI SINTEZE*, Kalvarijy g. 201E, LT-08311 Vilnius, LT

Patentinis patikeétinis/atstovas:

Liudmila GERASIMOVIC, I] ,Liudmila Gerasimovi¢, Patentinis patikétinis*,
Vingriy g. 13-42, LT-01141 Vilnius, LT

(54)

Pavadinimas:

IridZio organiniai kompleksai, jy gamybos badas ir organinis
elektroliuminescencinis elementas



(67) Referatas:

Organinis elektroliuminescencinis elementas, kuris susideda i§ elektrai laidaus anodo, padengto elektrai
laidZiu polimeru, ir katodo, tarp kuriy yra aktyvusis sluoksnis, susidedantis i§ skyles transportuojancio bei Sviesg
i§spinduliucjanéio junginio ir elektronus transportuojandios medziagos, ir kuriame Sviesos emisijos ir kraviy
transporto funkcijg atlieka tas pats iridzio organinis kompleksas bendrosios formules (1), kur X Zymi vandenilio arba
halogeno atoma, hidroksi-, alkoksi-, ariloksi-, alkanoilosi- arba arenoiloksi- grupe, R Zymi vandenilio arba halogeno
atoma, hidroksi-, alkoksi-, ariloksi-, alkil- grupg.
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I8radimo sritis

I¥radimas susijes su naujais iridZio (III) organiniais kompleksais, kurie gali buti
apibudinti kaip ¥viesa emituojandios medZiagos. I§radimo medZiagos gali buti naudojamos
organiniuose elektrooptiniuose prietaisuose, konkrediai $ios medZiagos tinkamos
elektroliuminescenciniams elementams, kurie naudojami vaizduokliy ekranams plok$¢iyjy
ekrany televizoriuose, kompiuteriuose, neSiojamuose telefonuose, skaitmeniniuose
fotoaparatuose, automobiliy prietaisy skydeliuose, taip pat - ap§vietimui, indikacijos
prietaisams. Jy naudojimo plétra lemia didelis efektyvumas, galimybé gaminti didelio ploto
visiSkai plokigius ir net lanks&ius vaizduokliy ekranus, galimybeé gauti reikiamos spektrinés

sudéties spinduliuote.

I§radimo technikos lygis

Organinis §viestukas (elektroliuminescencinis elementas) susideda i§ stiklo plokstelés
arba polimerinés plévelés, ant kurios yra laidus skaidrus anodas (kurj paprastai sudaro
ind¥io-alavo oksido (ITO) sluoksnis), vienas ar keli organiniai sluoksniai ir ant jy uzgarintas
plonas metalo sluoksnis, kuris yra katodas. Vir§ katodo dar gali biiti apsauginis sluoksnis,
kuris yra sudaromas garinimu vakuume, liejimu ar kitu bidu. [ organinj sluoksnj ar tokiy
sluoksniy sistema, esandia tarp anodo ir katodo ir kuri yra Sviestuko Sviesg emituojanti'dalis,
prijungus jtampa injektuojami krivininkai: skylés i§ anodo ir elektronai i§ katodo. Sie
kriivininkai dreifuoja priedpriesiais, susitike tarpusavyje rekombinuoja, iSlaisvindami
energija (sukuria eksitonus), kuri ir sukelia $vytéjima. Skyliy injekcijai i$ anodo pagerinti, 0
taip pat paslépti galimus maZus ITO defektus, ant laidaus ITO sluoksnio paprastai
paliejamas dar vienas laidus polimerinis sluoksnis. Tas sluoksnis gali buti sudarytas 1§
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 krivio pernagos kompleksus. Kompozicija pasiZymi

gana dideliu skyliniu laidumu (J.Shinar. Organic light emitting diodes. A survey. Springer-

New York, 2004).
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Sekantis §viestuko sluoksnis paprastai biina skyliy transportinis sluoksnis, o po jo gali

sekti arba elektrony transportinis sluoksnis arba §viesg emituojantis sluoksnis ir jau po jo

'elektronq transportinis sluoksnis. Vir§ elektrony transportinio sluoksnio yra sudaromas,

paprastai metalo garinimu vakuume, katodas. Prie katodo dar gali bati elektrony injekcinis
sluoksnis. Vir§ katodo, kaip minéta, dar padengiami vienas ar keli apsauginiai sluoksniai.
PavyzdZiui,, JAV patente US6927537 aprasytas §viestukas i§ 7 sluoksniy. |

Gauti tokia daugiasluoksne struktiirg néra paprasta, be to, technologijos poZidriu bity

labiausiai priimtina, jei skyliy ir elektrony transporto bei §viesos emisijos funkcijos bity

suderinamos viename organiniame sluoksnyje.

Organiniy $viestuky $viesg emituojanti dalis gali bliti gaminama garinant medZiagas
vakuume arba liejant i§ jy tirpaly. MaZamolekulés medZiagos daZniausiai yra garinamos,
nes i§ tirpaly nepavyksta pagaminti vientisy sluoksniy dél ju kristalizacijos. PavyzdZiui,
Japonijos patente JP4363891 aprasytas Sviestukas, kurio aktyvus sluoksnis gaunamas
garinant difenilamino jungini ir oksadiazolo darinj. Nors gauti geri rezultatai, taiau
garinimo biidu suformuoti vaizduoklio ekrana, turintj daugybe SvieCianCiy elerhentq yra
techniskai labai sudétinga.

Alternatyva yra polimerinés medZiagos, tarp ju ir polimerai, turintys karbazolo
fragmentus, pavyzdZiui, paminéti patentiniy dokumenty publikacijose JP2002047271,
W02005092857, EP1594939. Polimerinés medZiagos gali biiti liejamos i§ tirpaly ir tai
leisty labai supaprastinti didesniy vaizduokliy gamyba. PavyzdZiui, Japonijos patento
paraiSkoje JP2003171524 apraSytas §viestuko aktyvusis sluoksnis, kuris gaminamas i$
polimero, turinio skyliy ir elektrony transporto grupes. Tadiau polimeriniy medZiagy
molekuline mase¢ yra sunku kontroliuoti. Dar sunkiau yra polimerines medZiagas i§gryninti
iki reikiamo lygio, kuris lemia kriivininky transporto bei pagavimo savybes. Pastarosios yra
labai svarbios $viestuky efektyvumui bei ilgaamzZiSkumui.

Organiniuose junginiuose 25% visy eksitony, susiety su konjuguotomis dvigubomis
jungtimis, yra singuletiné¢je blsenoje, kiti 75% - tripletinéje. Ivedus atitinkamus
fosforescuojandius priedus, 3viesa iSspinduliuvojama i§ abiejy buseny. Todél tarp
liuminescuojan€iy medZiagy perspektyviausi ir §iuo metu intensyviausiai tiriami yra
tripletiniai emiteriai, kurie §vyti suZadinti tiek singuletiniy, tiek ir tripletiniy eksitony. Tai
padidina organiniy Sviestuky tiek vidini, tiek ir i$orinj kvantinj na§uma (M.A. Baldo, D.F.

O'Brien, Y. You, A. Shoustikov, S. Sibley, M.E. Thompson, S.R. Forrest, Nature 395
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(1998) 151; Q. Zhang, Q. Zhou, Y. Cheng, L. Wang, D. Ma, X. Jing, F. Wang, Adv. Mater.
11 (1999) 852).

Vieni i§ geriausiai istirty ir efektyviausiy tripletiniy emiteriy yra iridZio kompleksiniai
junginiai (M.A. Baldo, S.R. Forrest, Appl. Phys. Lett. 75 (1999) 4; J.P. Duan, P.P. Sun, C.H.
Cheng, Adv. Mater. 15 (2003) 224). Tatiau dauguma ju yra blogai tirpios kristalinés
medZiagos, todel sluoksniy gamybai naudojamas brangus vakuuminio garinimo metodas.
Pastaruoju metu pereita prie sudétingesnés cheminés struktiiros ligandy naudojimo. [ ju
sudét] jvedami skyliy bei elektrony transportinémis savybémis pasiZymintys fragmentai,
junginiy tirpuma gerinan&ios funkcinés grupés ir t.t. (V.V. Grushin, N. Herron, D.D.
LeCloux, W.J. Marshall, V.A. Petrov, Y. wang, Chem. Commun. (2001) 1494; J. Ding, J.
Gao, Y. Cheng, Z. Xie, L. Wang, D. Ma, X. Jing, F. Wang, Adv. Funct. Mater. 16 (2006)
575). Tokie pakeitimai leidZia supaprastinti §viestuky gamyba, naudojant paprastesnius ir
pigesnius pur§kimo ir liejimo metodus bei maZinti reikalingy sluoksniy skai¢iy.

Todel i§radimo tikslas ir pagrindiné problema yra sukurti naujas §viesa emituojancias ir
kartu skyles transportuojantias medZiagas, kurios nebity polimerai, tatiau formuoty i¥
tirpaly vientisas ir nesikristalizuojan&ias pléveles, be to palengvinty organiniy Sviestuky
gamybos technologija, pavyzdZiui, sumaZinant liejamy sluoksniy skaiciy.

Sprend¥iant liejimo i¥ tirpaly ir kristalizavimosi problemas buvo siekiama susintetinti
maZamolekules medZiagas, kurios bity molekuliniai stiklai, t.y. nesikristalinty esant
kambario ar auk3tesnioms temperatiiroms ir galéty biiti panaudotos be polimeriniy riSikliy.
I3 kitos puses, yra Zinoma, kad kai kurie junginiai, turintys karbazolo Ziedo grupes, turi
pakankamus konjuguotyjy jungiy fragmentus, kurie lemia kriivininky pernaSos galimybes,
reikalingas $viesos emisijai. PavyzdZiui, patentinés parai§kos JP2005213188 publikacijoje
nurodoma, kad junginiai, turintys du karbazolo Ziedy fragmentus, sujungtus tam tikra
nekonjuguota  jungiamaja grupe, gali blti  tinkami naudoti  organiniuose
elektroliuminescenciniuose elementuose. Lietuvos patente LT5444 (publ. 2007.07.25)
apraSytos naujos nepolimerinés medZagos, skirtos organiniams elektroliuminescenciniams
elementams, pasizymincios skyliy transportavimo savybémis, kurios taip pat turi du
karbazolo Ziedy fragmentus, sujungtus per nekonjuguoty jungiamyjy grupiy grandines.

Siekiant patenkinti reikalavimus, keliamus organiniams $viesa emituojantiems
elementams, yra poreikis ieSkoti naujy medZiagy, pasiZymin¢iy optimaliu deriniu $viesos
emisijos ir kriivininky pernaSos ir savybiy, salygojanéiy elektroliuminescenciniy elementy

gamybos technologiskuma.
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[8radimo esmé

Minétas tikslas yra pasiekiamas visy iS§radimo apibrézties 1-10 punktuose nurodyty
poZymiy visuma.

Pagrindinis sitilomo i$radimo objektas yra naujos medZiagos — iridZio organiniai

5  kompleksai , kuriy bendroji formulé yra (I):

o 282
%f( o nr"

10 kur X Zymi vandenilio arba halogeno atoma, hidroksi-, alkoksi-, ariloksi-; alkanoiloksi-,
arba arenoiloksigrupe, ir R Zymi vandenilio arba halogeno atoma, hidroksi-, alkoksi-,
ariloksi-, alkilgrupe.

Optimalial X Zymi vandenilio arba halogeno atoma, hidroksi-, C;-Cs-alkoksi-, ariloksi-, C-
C(,-alkanoiloksi- arba arenoiloksigrupe, geriau vandenilio atoma, Cl, Br, hidroksi-,

15 metanoiloksi-, etanoiloksi- arba benzoiloksigrupg, ir R Zymi vandenilio arba halogeno
atomg, hidroksi-, C;-Cg-alkoksi-, ariloksi-, C;-Cs-alkilgrupe, geriau vandenilio atoma,
chlora arba metiloksigrupe.

[Sradimo autoriai parodé, kad naujos medZiagos gali biiti gaunamos i§radime apradytu

20 blidu, kuriame
a) 5-amino-2-fenil-1,2,3-benztriazolq arba jo atitinkama darinj veikia 1,3-di(karbazol-9-il)-

2-propanolio glicidiniu eteriu, siekiant gauti organini liganda bendrosios formulés (XVI)
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(XVI)

kurioje R ir X reik§meés yra tokios, kaip nurodyta auk$ciau,

b) minétus ligandus, jei reikalinga, modifikuoja Zinomais metodais, pakei¢iant X ir R grupes
kitomis X ir R grupémis arba gauna jy esterius;

¢) gautus a) stadijoje organinius ligandus arba modifikuotus b) stadijoje organinius ligandus
veikia iridZio trichloridu IrCls - nH,O vandens ir 2-etoksietanolio mi$inio virimo
temperatiroje, inertiniy dujy aplinkoje, siekiant gauti tarpinius iridZio (III) organiniy

kompleksy dimerus bendrosios formulés (XVII)

— R R

9
J

)
S
O

2
o
e
z(tvz
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oA

T,
Q.
0

(XVII)

kur X ir R reikS§més yra tokios, kaip nurodyta auks¢iau;
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d) tarpinius dimerus formulés (XVII) veikia acetilacetonu, esant bazei, pavyzdZiui, natrio
karbonatui, siekiant gauti iridZio organinius kompleksus bendrosios formules (@), ir juos

i8skiria, pavyzdZiui, koloneline chromatografija.

5 Tiksliniy iridZio organiniy kompleksy pavyzdziai, kurie neapriboja visy galimy medzZiagy,

atitinkanCiy bendraja formule (I), yra junginiai (II) — X):

10 ()

a1
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Kitas iSradimo objektas yra nauji organiniai junginiai bendrosios formulés (XVI),

S R
—N
\

Shastasds

N N

9 C

(XVI)

kur X ir R yra tokie, kaip nurodyta auk3¢iau, kurie yra tarpiniai junginiai iridZio
10 organiniams kompleksams formulés (I) gauti. '

Tyrimai parodé, kad iSradimo tiksliniai junginiai pasizymi ne tik skyliy transportavimo

savybemis, bet kartu ir fosforescencine §viesos emisija; $iy savybiy déka bendrosios’

formulés (I) medZiagos arba jy miSiniai gali buti naudojamos kaip organiniai nepolimeriniai

puslaidininkiai - fosforescuojantys organiniai spinduoliai elektroliuminescenciniuose

15 irehginiuose, kuriuose aktyvus sluoksnis gaunamas liejimo i§ tirpaly metodu.
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Atitinkamai, $io 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 kuriq yra aktyvusis sluoksnis, turintis Sviesg
i$spinduliuojancios bei skyles transportuojancios medZiagos bendrosios formulés D.

Organinio elektroliuminescencinio elemento pagal 3j iSradima aktyvyji sluoksnj sudaro

‘maZiausiai vieno sluoksnio Sviesg emituojancios ir skyles transportuojancios medZiagos,

atitinkan¢ios bendraja formule (I) bei elektrony transportinés medziagos kompozicija.
Aktyviojo sluoksnio kompozicijoje teigiamus krivius transportuojanti ir §viesg emituojanti
medZiaga yra tas pats irid%o organinis kompleksas bendrosios formulés (I) arba jo miSiniai,

Ir jo santykis su elektronus transportuojancia medZiaga yra 0,1-9:1.

Trumpas bréZiniy apra§ymas

Svarbiausios iSradimo medZiagy savybés yra iliustruotos Fig. 1 ir Fig. 2, kuriose
pavaizduota:

Fig. 1: IridZio organiniy kompleksy, kuriy formulés (II) ir (II), antrojo kaitinimo DSK
kreivés, kurios demonstruoja, kad $ie junginiai yra stabilios amorfinés biisenos.

Fig. 2: IridZio organiniy kompleksy (II), (111) bei jy ligandy (XI), (XII) DMSO tirpaly

(c=107 mol/l) normuoti fluorescencijos spektrai. Suzadinimo bangos ilgis — 365 nm.

Detalus i8radimo apragymas

Junginiy formulés (I) bendroji sintezés schema.

Skyles transportuojangius karbazolo chromoforus turin¢ios ir $viesq emituojancios
medZiagos, atitinkancios bendraja formule (1), buvo sintetinamos keliais etapais.

Pirmame  etape 5-amino-2-fenil-1,2,3-benztriazolas (Sigma-Aldrich)  160°C
temperatiiroje  veikiamas 1,3-di(karbazol-9-il)-2-propanolio glicidiniu  eteriu  (G.
Sinkeviciute, A. Stanisauskaite, V. Gaidelis, V. Jankauskas, E. Montrimas, Mol. Cryst. Lig.
Cryst. 468 (2007) 163), isskiriant liganda (XI) su karbazolilchromoforais.
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Kity naujy ligandy pradinémis medZiagomis gali biiti naudojami, pavyzdZiui, S-amino-
2-(4-chlor)fenil-1,2,3-benztriazolas (kai bendroje formuléje I R = p-Cl, Sigma-Aldrich), 5-
amino—2-(3-chlor)feni1—1,2,3;benztriazolas (kai bendroje formuléje I R = m-Cl, Sigma-
Aldrich), 5-amino-2-(4-metoksi)fenil-1,2,3-benztriazolas (kai bendroje formuléje I R = p-
OCH3, Sigma-Aldrich) ir kitos atitinkamos medZiagos.

Gautuosius ligandus veikiant acto riigities anhidridu arba benzoilchloridu hidroksigrupe
pakeiCiama etanoiloksi- arba benzoiloksigrupémis; alkilinant alkil-, arilhalogenidais -
alkiloksi- (ligandas XII, kai bendroje formuléje I X=0C,Hs), ariloksigrupemis, o veikiant
POCI3, POBr3, SOCI; — halogeny (chloro, bromo) atomais.

SekanCiame etape susintetinti pirmame etape ligandai veikiami irid%io trichloridu
(IrCl3'nH;0), i8skiriant tarpinius trivalendio iridZio organinius dimery kompleksus,
pavyzdZiui, XIII (kai bendroje formuléje I R=H, X=0H) ir XIV (kai bendroje formuléje 1
R=H, X=0C,H5).
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XI, XU+ 1rCl, —

2 P V4
- S X1, XV
CH,
O 7
/ \ / o /
\ / CH,
O LC @
HBCMCHS
X Na,CO,
o ()
Qi
i,
O X, I X=OH;
XIL 1l X =0C,H,.

FotolaidZiy chromofory turingius organinius ligandus — anks&iau gautus farpinius
Junginius bendrosios formulés (XVI) veikia iridzio trichloridu IrCl; * nH,O (Sigma-Aldrich)
santykiu 2,5:1 vandens ir 2-etoksietanolio miginio (1:2) virimo temperatiroje bei inertiniy
dujy (argono ar azoto) aplinkoje.

Finaliniame etape tarpinius dimerus bendrosios formulés (XVII), pavyzdZiui, junginius
(XII), (XIV), veikia acetilacetonu, reakcijoje dalyvaujant bazei, pavyzdZiui, natrio
karbonatui. Kolonélinés chromatografijos pagalba igskiriami tiksliniai trivalendio iridio ir
2-fenil-1,2,3-benztriazolo kompleksai, tokie kaip junginiai (II), (III), pasiZymintys skyliy

pernaSa bei Sviesos emisija.
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Kai kuriy bendrosios formulés (I) konkrediy medZiagy bei jy tarpiniy produkty sintezé bei jy

‘panaudojimas Sviestuky gamybai ir testavimas pateikti 1-10 pavyzdZiuose, kurie iliustruoja,

bet neapriboja i§radimo apimties.

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

-

SHORARESTS

N N

9 (

XD

heptilamino]-2-fenil-1,2,3-benztriazolas

3 g (0.014 mol) 5-amino-2-fenil-1,2,3-benztriazolo ir 19.2 g (0.043 mol) 1,3-di(karbazol-9-
i)-2-propanolio glicidinio eterio kaitinama 160 °C temperatiroje 24 valandas. Pasibaigus
reakcijai  (plonasluoksné chromatografija, eliuentas: acetono-heksano miSinys, 1:4),
benztriazolo darinys (XI) gryninamas kolonéline chromatografija (silikagelis 230-400 pm,
60 A, eliuentas: acetonas-heksanas, 1:4). Gauta $vari produkto frakcija istirpinama toluene.
Po kiek laiko susidare Zalsvai gelsvi kristalai nufiltruojami, praplaunami 2-propanoliu ir
dZiovinami vakuume. I3eiga: 62 % (9.8 g); lyd. temp.: 126-127°C (perkristalinta i3
tolueno).'"H BMR (300 MHz, CDCl;, §, m.d.): 8.37-8.28 (m, 2H, 2-H, 6-H 1-subst Ar);
8.09~7.92 (m, 8H, 4-H, 5-H karbazolo); 7.65-7.47 (m, 3H, 3-H, 5-H 1-subst Ar, 7-H
triazolo); 7.45-7.07 (m, 25H, Ht); 6.61-6.33 (m, 2H, 4-H 1—subsft Ar, 4-H triazolo); 4.59—
4.40 (m, 4H, NiarvazoleCHa vienos 3akos); 4.38-4.20 (m, 6H, NiarbazoloCH2CH, NiarbazoroCHa
kitos Sakos); 4.43-4.32 (m, 1H, NCH,CH vienos 3akos);

3.22-3.09 (m, 1H, NCH,CH kitos Sakos); 2.84-2.66 (m, 4H, NCH,CHCH,O0 vienos $akos);
2.59-2.28 (m, 4H, NCH,CHCH,O kitos Sakos); 2.28-2.15 (m, 2H, OH). IR (KBr, cm™):
3542 (OH pl.); 3048 (CHp,); 2927, 2870 (CHa)); 1121 (C-O-C). Rasta, (%): C 78.42; H
5.69; N 10.06. C7oHeN3O4. Apskaidiuota, (%): C 78.38; H 5.66; N 10.16.
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2 pavyzdys - 5-Bis|[3-etoksi-7-(karbazol-9-il)-6-(karbazol-9-metil)-5-oksa-1-

heptilamino]-2-fenil-1,2,3-benztriazolas

(XID)

4.8 g (435 mmol) 5-bis[3-hidroksi-7-(karbazol—9—il)-6-(karbazol-9—metil)-5—oksa—1-
heptilamino]-2-fenil-1,2,3-benztriazolo (XI), 0.31 g (2.18 mmol) Na,SOQy ir 0.86 g (13.1
mmol) 85 %-io kalio hidroksido intensyviai mai3ant 24 valandas virinama 40 ml jodetano.
Pasibaigus reakcijai (plonasluoksné chromatografija, eliuentas: acetonas- heksanas, 1:4),
reakcijos miSinys atau§inamas ir nufiltruojamas. Filtratas praskiedZiamas etilacetatu ir
ekstrahuojama iki neutralios vandens reakcijos. Organinis sluoksnis i¥d¥iovinamas magnio
sulfatu ir filtruojamas. Likutis, gautas nudistiliavus tirpiklj, gryninamas chromatografijos
kolonéle (silikagelis 230-400 um, 60 A, eliuentas: acetonas- heksanas, 1:4). I3eiga: 74 %
(3.73 g), Zalsvai gelsvi amorfiniai milteliai. '"H BMR (300 MHz, CDCl3, §, m.d.): 8.38-8.30
(m, 2H, 2-H, 6-H 1-subst Ar); 8.01 (d, J=7.5 Hz, 8H, 4-H, 5-H karbazolo); 7.71-7.60 (m,
1H, 7-H triazolo); 7.59-7.49 (m, 2H, 3-H, 5-H 1-subst Ar); 7.45-7.04 (m, 25H, Ht); 6.85—
6.75 (m, 1H, 4-H 1-subst Ar); 6.69-6.63 (m, 1H, 4-H triazolo); 4.59-4.45 (m, 4H,
NiarbazoloCH> vienos Sakos); 4.43-4.20 (m, 6H, Niarbazolo CH2CH, NiarbazoloCHy kitos Sakos);
3.07-2.70 (m, 14H, NCH,CHCH,O0, OCH,CHa); 0.73 (t, J= 7.0 Hz, 6H, CH3). IR (KBr, cm’
h: 3048 (CHar); 2969, 2867 (CHay); 1120 (C-O-C). Rasta, (%): C 78.79; H 6.15; N 9.71.
Cr6H70N304. Apskaidiuota, (%): C 78.73; H 6.09; N 9.66.
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3 pavyzdys - Tetrakis{5-bis[3-hidroksi-7-(karbazol-9-il)-6-(karbazol-9-metil)-5-oksa-1-
heptilamino]-2-fenil-1,2,3—benztriazol-N,C2’}(u—dichlor)diiridis
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(XIID)

0.2 g (0.67 mmol) iridzio (IIT) chlorido hidrato ir 1.85 g (1.67 mmol) 5-bis[3-hidroksi-
7-(karbazol-9-il)-6-(karbazol-9-metil)-5-oksa-1-heptilamino]-2-fenil-1,2,3-benztriazolo (XI)
istirpinama 2-etoksietanolio (10 ml) ir vandens (5 ml) miSinyje. Gautas tirpalas virinamas
argono atmosferoje 24 val. I8kritusios oranZinés nuosédos nufiltruojamos, praplaunamos
vandeniu, etanoliu ir 18dZiovinamos. Komplekso dimeras (XIII) gryninamas
chromatografijos kolonéle (silikagelis 230-400 um, 60 A eliuentas: acetonas-heksanas, 7:18
ir 1:1). I8eiga: 40 % (1.3 g). IR spektras(KBr, cm™): 3400 (OH pl.); 3045 (CHy)); 2924
(CHap; 1698 (C=0); 1120 (C-O-C). Rasta, (%): C 71.01; H 514, N 8.99.

C238H244C1211‘2N32016. Apskaiéiuota, (%)2 C711 1; H 5.06; N9.21.

4 pavyzdys - Tetrakis{5-bis[3-etoksi-7-(karbazol-9-il)-6-(karbazol-9-metil)-5-oksa-1-
heptilamino]-2-fenil-1,2,3-benztriazol-N,C2’}(u—dichlor)diiridis
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2

(XIV)

Junginys (XIV) sintetinamas ir i$skiriamas, naudojant analogiskq metodika kaip ir
junginio (XIII) atveju, tik vietoj ligando (XI), imama 2.46 g (2.12 mmol) 5-bis[3-etoksi-7-
(karbazol-9-il)-6-(karbazol-9-metil)-5-oksa-1 -heptilamino]-2-fenil-1,2,3-benztriazolo (XID)
ir 0.253 g (0.849 mmol) iridzio (III) chlorido hidrato. Reakcija vykdoma 2-etoksietanolio
(25 ml) ir vandens (5 ml) miinyje. Produkto iSeiga 39 % (1.7 g), oranZiniai amorfiniai
milteliai. IR spektras (KBr, cm™): 3046 (CHar); 2924 (CHay); 1698 (C=0); 1120 (C-0-C).
Rasta (%): C 72.37; H 5.64; N 8.52. C304H276Cl5IrN3,0 6. Apskailiuota,(%): C 71.75; H
5.47; N 8.81.

5 pavyzdys - Iridiio(III)-bis{S-bis[3-hidr0ksi-7-(karbazol-9—il)-6-(karbazol-9-metil)-5-

oksa—l-heptilamino]-2~fenil-l,2,3—benztriazolato-N,Cz’}acetilacetonatas

ja
g

(ID)

L
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1.3 g (0.267 mmol) dimero (XIII), 0.08 g (0.802 mmol) 2,4-pentandiono iStirpinama 2-
etoksietanolyje (10 ml) ir pridedama 0.28 g, (2.67 mmol) natrio karbonato. Gautas reakcijos
misinys degazuojamas ir virinamas 24 valandas argono aplinkoje. Gautas tikslinis produktas
(I) gryninamas chromatografijos kolonéle (silikagelis 230-400 pm, 60 A, eliventas:
acetonas- heksanas, 1:4 ir 7:18). ISeiga: 59 % (0.79 g), oranZiniai amorfiniai milteliai. 'H
BMR (300 MHz, CDCl3, 8, m.d.):8.21-7.87 (m, 16H, 4-H, 5-H karbazolo); 7.84-6.03 (m,
62H, Ht, Ar); 5.03 (s, 1H, CCHC); 4.72-4.06 (m, 20H, NCH,CHCH,N); 3.21-2.51 (m,
24H, NCH,CHCH,O, OH); 1.43 (s, 6H, CCH;). IR (KBr, cm™): 3400 (OH pl.); 3047
(CHar); 2926 (CHay); 1698 (C=0); 1121 (C-O-C). Rasta, (%): C 71.79; H 5.14; N 8.93.
Cia9H)25IrN16019. Apskaiiuota, (%): C 71.70; H 5.21; N 8.98.

6 pavyzdys - Iridiio(III)—bis{S-bis[3—etoksi-7-(karbazol-9-il)-6-(karbazol-9-metil)-5-

oksa-1-heptilamin0]-2-fenil-1,2,3-benzotriazolato-N,C2’}acetilacetonatas

(IID)

Tikslinis produktas (IIT) buvo susintetintas i$ 1.6 g (0.314 mmol) dimero (XIV) ir 0.094
g (0.943 mmol) 2,4-pentandiono, naudojant analogiSka metodika kaip ir 5 pavyzdyje.
Produktas gryninamas chromatografijos kolonéle (silikagelis 230-400 um, 60 A, eliuentas:
acetonas- heksanas, 3:22 ir 1:4). I3eiga: 53 % (0.87 g), oranZiniai amorfiniai miltéliai. 'H
BMR (300 MHz, CDCls, &, m.d.):8.20-7.88 (m, 16H, 4-H, 5-H karbazolo); 7.87-6.08 (m,
62H, Ht, Ar); 5.00 (s, 1H, CCHC); 4.70-4.03 (m, 20H, NCH,CHCH,N); 3.19-2.50 (m,
28H, NCH,CHCH,0, OCH,CH3); 1.43 (s, 6H, CCH;); 0.85-0.54 (m, 12H, CHs). IR (KBr,
cm™): 3047 (CHar); 2925 (CHay); 1698 (C=0); 1120 (C-0-C). Rasta (%): C 72.37; H 5.64;
N 8.52. Cys7H1451tN5010. Apskaiciuota,(%): C 72.30; H 5.60; N 8.59.
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Toliau pavyzdZiuose apraSyti iSradimo medZiagy jonizacijos potencialo ir skyliy dreifinio
judrio matavimai bei 3viestuky - elektroliuminescenciniy elementy, turinéiy iSradimo

medziagos, gamyba ir testavimas.

7 pavyzdys — stikléjimo temperatiiros nustatymas

IridZio organiniy kompleksy (II) ir (III) stikléjimo temperatiira nustatyta su Mettler DSC 30
diferenciniu skenuojamuoju kalorimetru. 5-10 mg meéginiai $ildyti dviem lygiagreciais
ciklais 10°C/min grei¢iu, kaitinimo intervalas — 25-225°C, etalonas — tuS¢ias Al tiglis,
atmosfera — N,. I§ antryjy kaitinimo kreiviy (Fig.l1) nustatyta kompleksy (II) ir (III)
stikléjimo temperatira: 146°C, 117°C, atitinkamai. Diferenciné skenuojanti kalorimetriné
(DSK) analizé akivaizdZiai parodo (Fig. 1), jog $ios medZiagos pasiZymi stabilia amorfine
blsena, t.y. jos yra molekuliniai stiklai, o etilgrupés junginyje (III) efektyviai itakoja

stikléjimo temperatira.

8 pavyzdys — Iridzio organiniy kompleksy II, III bei jy ligandy XI, XII optinés savybés

Ligandy (XI) ir (XII), sudaryty 1§ 2-fenil-1,2,3-benztriazolo ir karbazolo chromofory,
fluorescencijos spektrai yra tapatiis, turintys spektro maksimuma meélynoje srityje ties
466 nm (Fig. 2 ). Susidarant trivalencio iridZio bei ligandy (XI) arba (XII) kompleksiniams
junginiams, atitinkamai iSradimo junginiams (II) arba (III), atsiranda nauja spektriné juosta,
kurios maksimumas yra raudonoje spektrinéje srityje ties 660 nm. Sios naujos spektrinés
juostos intensyvumas, prieSingai negu ligandy (XI), (XII) juostos, yra stiprial jtakojamas
aplinkoje esan¢io molekulinio deguonies. Pasalinus 1§ tirpaly su iridZio organiniais
kompleksais (II) arba (III) deguoni (puiant per tirpalus inertines dujas) buvo stebimas
fluorescencijos na§umo padidéjimas iki de§imties karty.

Antra vertus, atlikti iridZio organiniy kompleksy (II), (III) bei ju ligandy (XI), (XII)

suZadintosios biisenos gyvavimo trukmiy matavimai parodé, jog liganduose eksitony

gyvavimo trukme yra apie 7 ns (fluorescencija), tuo tarpu kai iridzio kompleksuose ji siekia
net 9ps (fosforescencija). Tikstantj karty ilgesné nei liganduose (XI), (XII)
mikrosekundziy eilés suzadintosios biisenos gyvavimo trukmé iridZio kompleksuose (II),
(IIT) bei stiprus fosforescencijos gesinimas molekuliniu deguonimi jrodo, kad optiniai
Suoliai Siuose kompleksuose vyksta i§ tripletinio lygmens. Tai yra biidinga tripletiniams
(fosforescuojantiems) emiteriams, kuriuose draustini optiniai Suoliai i§ tripletiniy energijos

lygmeny tampa 1S dalies leistinais dél sunkiuosiuose metaluose (tokiuose kaip osmis,
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platina, iridis) vyraujancios stiprios sukinio-orbitos sgveikos (M.A. Baldo, D.F. O'Brien, Y.
You, A. Shoustikov, S. Sibley, M.E. Thompson, S.R. Forrest, Nature 395 (1998) 151; M.A.
.Baldo, S. Lamansky, P.E. Burrows, M.E. Thompson and S.R. Forrest, Appl. Phys. Lett. 15
(1999) 4). (ID) ir (1MI) iridZio kompleksy spalviy koordinatés pagal tarptautinés ap$vietimo
komisijos (CIE, pranc. k. Commission Internationale de 1‘Eclairage) 1931 m. standarta yra
(0.69, 0.30).

Atlikti fluorescencijos spektroskopiniai tyrimai demonstruoja, kad $ie iridZio organiniai
kompleksai (II) ir (III) yra raudonoje spektrinéje srityje SvieSiantys tripletiniai emiteriai,

Kurie gali buti pritaikomi fosforescuojaniy organiniy §viestuky gamyboje.

9 pavyzdys - Sviestuko (elektroliuminescencinio elemento) gamyba ir testavimas

Ant stiklo, padengto laidziu (varZa 8-10 Q) indZio-alavo oksido (ITO) sluoksniu, yra
liejamas $viesg emituojantis 50 nm sluoksnis, kuriame yra $viesos emiteris, turintis skyles
transportuojancius karbazolo chromoforus, — pavyzdziui, junginys (II). Gauta kompozicija
dedama | termostatg ir kaitinama 80°C 1 val. Po i§dZiovinimo vakuume uzZgarinamas
clektrony transportinés medZiagos (junginys XV) 50 nm sluoksnis, po to LiF elektrony

injekceinis 0,5 nm sluoksnis, o ant jo katodas — Al (150 nm sluoksnis).

XV)

Junginys XV buvo gautas i§ Luminescence Technology Corp. (Taiwan).

Taip gaunamas Sviestukas, prie kurio prijungus 5,2 V jtampa jis $viedia raudona &viesa.

Pagrindinés Sviestuko charakteristikos pateiktos Zemiau 1 lenteléje.

10 pavyzdys - Sviestuko (elektroliuminescencinio elemento) gamyba ir testavimas

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 paskirstomas po visg stikliuko pavirdiy, centrifuga paleidZiama suktis 2800
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‘aps./min. grei¢iu ir sukama 30 s. Stikliukas nuimamas nuo centrifugos, dedamas | termostata

ir 1 val. kaitinamas 100°C temperatiroje. Ant §io sluoksnio yra liejamas §viesa emituojantis
50 nm sluoksnis, kuriame yra §viesos emiteris, turintis skyles transportuojancius karbazolo
chromoforus, — pavyzdZiui, junginys (II). Gauta kompozicija dedama | termostatg ir
kaitinama 80°C 1 val. Po i8dZiovinimo vakuume uZgarinamas elektrony transportinés
medZiagos (junginys X'V) 50 nm sluoksnis, po to LiF elektrony injekcinis 0,5 nm sluoksnis,
o ant jo katodas — Al 150 nm sluoksnis. Gaunamas 3viestukas, prie kurio prijungus 4,8 V
itampa, jis Svie€ia raudona 3viesa. Pagrindinés $viestuko charakteristikos pateiktos 1

lenteléje.

1 lentelé

Sviestuky charakteristikos

ISorinis

5 . .. . . 2 kvantinis
Sviestukas syungimo jtampa, V.. L cd/m y

Isijungimo {tampa, makss nasumas,

Mi%oriniss maks, %
9 pavyzdys 52 230 (18V) 1,8
10 pavyzdys 4,8 120 (12V) 1,85

Tokiu biidu, lenteléje pateiktos OLED charakteristikos byloja, kad susintetinti iridZio
organiniai kompleksai funkcionuoja kartu kaip emiteriai ir kaip skyles transportuojancios
medZiagos. ISradimo medziagos yra nepolimerinés, jos mnesikristalina kambario ar
aukStesnéje temperatiiroje (yra molekuliniai stiklai). Be to, iSradimo medZiagos,
pasizymincios tiek skyliy pernaos, tiek ir $viesos emisijos funkcijg viename junginyije,
leidZia i$vengti arba palengvinti keliy sluoksniy suderinimo problema. Taip pat atsiranda
daugybe galimybiy modifikuoti ir optimizuoti organinio §viestuko struktira, tuo padiu
gerinant ir elektroliuminescencinio prietaiso savybes. Naudojant iSradimo medZiagy

miSinius, galima keisti, pavyzdZiui, §viestuky spektrines charakteristikas.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. IridZio organiniai kompleksai, kuriy bendroji formulé (I):

f’ﬁ b 24,8%

Ir “‘N

O O
N

V"

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

N

arba arenoiloksigrupe, ir R Zymi vandenilio arba halogeno atoma, hidroksi-, alkoksi-,

ariloksi-, alkilgrupe.

2. IridZio organiniai kompleksai pagal 1 punkta, kur X Zymi vandenilio arba halogeno
atoma, hidroksi-, C,-Cg-alkoksi-, ariloksi-, C,-C¢-alkanoiloksi- arba arenoiloksigrupe,
optimaliai vandenilio atoma, Cl, Br, hidroksi-, metanoiloksi-, etanoiloksi- arba
benzoiloksigrupe, ir R Zymi vandenilio arba halogeno atomag, hidroksi-, C,-Cg-alkoksi-,

ariloksi-, C,-Cg-alkilgrupe, optimaliai vandenilio atoma, chlorg arba metiloksigrupg.

3. Iridzio organiniy kompleksy bendrosios formulés (I) pagal 1 arba 2 punkta gamybos
biidas, kuriame:
a) 5-amino-2-fenil-1,2,3-benztriazolg arba jo atitinkama darinj veikia 1,3-di(karbazol-9-il)-

2-propanolio glicidiniu eteriu, siekiant gauti organinj liganda bendrosios formulés (XVI)



10

22

LT 5783 B

; R
N—N

\
[N

Nk/(ko\/&ofN
J @

kurioje R ir X reikmés yra tokios, kaip nurodyta 1 punkte,

(XVI)

b) minétus ligandus, jei reikalinga, modifikuoja Jinomais metodais, pakei€iant X ir R grupes
kitomis X ir R grupémis arba gauna jy esterius;

¢) gautus a) stadijoje organinius ligandus arba modifikuotus b) stadijoje organinius ligandus
veikia iridrio trichloridu IrClynH,O vandens ir 2-etoksietanolio miSinio  virimo
temperatiroje, inertiniy dujy aplinkoje, siekiant gauti tarpinius iridzio (III) organiniy

kompleksy dimerus bendrosios formulés (XVII)

O @t <C'\ ‘ O

ir
e
Cl N N

|

Y
)

O

o\)\/

Q
g
t‘

—1

‘ZOX

(XVII)

kur X ir R reikdmés yra tokios, kaip nurodyta 1 punkte;



23

LT 5783 B

d) tarpinius dimerus formulés (XVII) veikia acetilacetonu esant bazei, siekiant gauti iridZio
organinius kompleksus bendrosios formulés (I), ir juos i3skiria, pavyzdZiui, koloneline

chromatografija.

5 4. IridZio organiniai kompleksai bendrosios formulés (I) pagal 1 punktg ir/arba gauti

'bﬁdu pagal 3 punkta, pasirinkti i§ grupés, susidedancios i3 junginiy (II) — (X):

‘ﬁ Q@;‘Né’ ';

2 gfizmé’

%f( T nr‘f

(1ID)



24

LT 5783 B

e o
ag &G
Y

’ HCUCH N
o r '
o

0

5%

(VD)



25

LT 5783 B

(VIII)

35 B
Y isetal f"

| NN
=N /\ N\\ HO

(IX)
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4&1 QQNJ %,

/N/

ﬁﬁ' - Qi;’

X)

5 5. IndZio organiniai kompleksai bendrosios formulés (I) pagal 1, 2 arba 4 punkta,

pasizymintys fosforescencine §viesos emisija ir teigiamy kriivininky pernaSos savybémis.

6.  IridZio organiniai kompleksai bendrosios formulés (I) pagal 1, 2 arba 4 punkta, skirti
naudoti kaip organinis nepolimerinis puslaidininkis.
10

7. Junginiai bendrosios formulés (XVI),

S R
—N
\

Shashes ds

N N

9 O

(XVD)
15 kur X ir R yra tokie, kaip nurodyta 1 punkte, kaip tarpiniai junginiai iridZio organiniams

kompleksams pagal 1 arba 2 punkta gauti.
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8. Organinis elektroliuminescencinis elementas, kuris susideda i§ skaidraus elektrai
laidaus anodo, nebitinai padengto elektrai laidZiu polimeru, ir katodo, tarp kuriy yra
aktyvusis sluoksnis, turintis §viesa emituojancios bei teigiamus krivius transportuojanéios
medZiagos, besiskiriantis tuo, kad aktyvusis sluoksnis apima iridZio organinj

kompleksg pagal bet kurj 1§ 1, 2 arba 4-6 punkty.

9. Organinis elektroliuminescencinis elementas pagal 8§ punkta, besiskiriantis
tuo, kad aktyvusis sluoksnis yra teigiamy kriiviy transportuojancios medZiagos, $viesg
emituojancios medZiagos ir elektronus transportuojanios medZiagos maziausiai vieno

sluoksnio kompozicija.

10. Organinis  elektroliuminescencinis elementas pagal 8 arba 9 punkts,
besiskiriantis tuo, kad aktyviojo sluoksnio kompozicijoje teigiamus krivius
transportuojanti ir Sviesa emituojanti medZiaga yra tas pats iridZio organinis kompleksas
pagal bet kurj 1§ 1, 2 arba 4-6 punkty, ir jo santykis su elektronus transpoftuojanéia

medZiaga yra 0,1-9:1.
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