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Santrauka

Atlikus sinteze buvo gauti keturi nauji junginiai, savo struktiiroje turintys elektrondonorinius
difenilamino ir di(4-metoksifenil)amino pakaitus bei elektronakceptorinius 9-fluorenono ir
indeno[1,2-b]fluoreno fragmentus. Junginiy struktiiros patvirtintos branduoliy magnetinio rezonanso
spektroskopijos ir masiy spektrometrijos metodais. Termogravimetrinés analizés metodu nustatyta,
kad junginiai pasizymi pakankamai auks$tu terminiu stabilumu, jy 5 % masés nuostoliai fiksuojami
nuo 357 °C iki 434 °C. Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos metodu nustatyta, kad fluorenono
dariniai buvo i$skirti kaip kristalinés medziagos ir geba formuoti molekulinius stiklus. Nustatyta, kad
junginiai, turintys 9-fluorenono fragmenta, pasiZzymi zemesnémis 5 % masés nuostoliy, lydymosi,
stikl¢jimo ir kristalinimosi temperatiromis nei analogi$ky junginiy su indeno[1,2-b]fluoreno
fragmentu. Ciklinés voltamperometrijos metodu istirta, kad susintetinti junginiai pasizymi griztama
oksidacija bei redukcija. IS voltamperogramy buvo apskai¢iuotos junginiy jonizacijos potencialy
vertés (5,06-5,42 eV), kurios yra artimos elektrony fotoemisijos ore metodu gautoms vertéms (5,20—
5,41 eV). Nustatyta, kad fluorenono dariniai su metoksigrupémis pasiZymi mazesnémis jonizacijos
potencialo reik§mémis dél metoksigrupiy deguonies atomo donoriniy savybiy. Kserografiniu lékio
trukmés metodu nustatyta, kad junginiy, su di(4-metoksifenil)amino pakaitais, kieti sluoksniai yra
bipolinés prigimties — sluoksniuose buvo fiksuojamas elektrony ir skyliy dreifiniai judriai.
Analizuojant absorbcijos spektrus, nustatyta, kad fluorenono dariniai pasizymi griztama elektrono
perdava.



Calko, Viktorija. Synthesis And Investigation Of The Properties Of Electroactive Fluorenone
Derivatives Containing Diphenylamine Or Di(4-methoxyphenyl)amine Moieties. Master's Final
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Summary

Four new compounds with electron-donating diphenylamine and di(4-methoxyphenyl)amino
moieties and electron-accepting 9-fluorenone and indene[1,2-b]fluorene fragments were synthesized.
The structures of the compounds were confirmed by nuclear magnetic resonance spectroscopy and
mass spectrometry. Thermogravimetric analysis showed that the compounds demonstrate high
thermal stability, and their 5% mass loss temperature was detected in the range from 357 °C to 434
°C. Differential scanning calorimetry measurements revealed that fluorenone derivatives were
isolated as crystalline materials and formed molecular glasses. Compounds containing a 9-fluorenone
moiety were found to have lower 5% weight loss, melting, glass transition, and crystallization
temperatures than analogous compounds with an indene [1,2-b] fluorene moiety. Cyclic voltammetry
revealed that the synthesized compounds demonstrate reversible oxidation and reduction processes.
The values of ionization potentials of the compounds (5.06-5.42 eV) estimated from the
voltamperograms were similar to those values obtained by the electron photoemission method in air
(5.20-5.41 eV). Fluorenone derivatives with methoxy groups were found to have lower ionization
potential values because of the oxygen of methoxy groups donor properties. Xerographic time of
flight method showed that the solid layers of compounds having di(4-methoxyphenyl)amino moieties
demonstrate bipolar charge transfer - drift mobilities of electrons and holes were recorded in the
layers. Measurements of the absorption spectra revealed that the fluorenone derivatives were
characterized by reversible electron transfer.
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Ivadas

Organiné optoelektronika yra sparciai besivystanti sritis, intensyviai plétojama viso pasaulio
mokslininky ir verslo atstovy. Lankstiis, itin ploni ir energijg taupantys optoelektronikos prietaisai
ypac patraukliis vartotojams. Tokiy organiniy $viesos diody, saulés elementy ir tranzistoriy gamybai
yra naudojami organiniai puslaidininkiai. Sios medZiagos pasizymi pladiu savybiy spektru, ju
sluoksniams formuoti naudojamos nesudétingos technologijos.

Organiniy elektroaktyviy medziagy naudojimas yra placiai paplites, pavyzdziui jos yra naudojamos
saulés elementuose, kaip skyles pernesancios medziagos 1?2, §viesos diody struktiirose, kaip matricos
31 ar spinduoliai 1. Konjuguota x elektrony sistema organinése molekulése uztikrina efektyvia
kravininky pernasa 31, Organiniai puslaidininkiai pasizymi skyliy, elektrony arba abejy kriivininky
pernasa. Puslaidininkiai galintys pernesti tik elektronus vadinami n-tipo arba elektroniniais
puslaidininkiais. Tokio tipo puslaidininkiai pasizymi efektyvesniu elektrony judriu. Puslaidininkiai
pernesantys tik skyles vadinami p-tipo arba skyliniais puslaidininkiais. Tokio tipo puslaidininkiams
budingos IP vertés, esancios 5,0 eV-6,0 eV intervale. Taip pat yra bipoliniai puslaidininkiai,
pasizymintys subalansuota skyliy bei elektrony pernasa . Organiniai puslaidininkiai pasizymi
unikaliomis fotofizikinémis savybémis, todél atranda vis platesnj pritaikyma. Organinés
elektroaktyvios medziagos pritaikomos deguonies jutikliuose, nes deguonies aplinkoje vyksta
tripletiniy eksitony suzadintos emisijos slopinimas. Taip pat atrandama organiniy medziagy, kurios
yra jautrios vandenilio jony koncentracijos poky¢iui ir yra naudojamos optiniuose pH jutikliuose.

Sio darbo metu buvo sumodeliuoti elektroaktyviis fluorenono dariniai, turintys donorinius
difenilamino arba di(4-metoksifenil)amino fragmentus. Remiantis publikuotais moksliniais
rezultatais yra zinoma B2, kad metoksigrupés padidina vandeniliniy jungéiy, kurios formuojasi tarp
molekuliy metoksigrupés deguonies atomy ir gretimy molekuliy vandenilio atomuy, kiekj. Tokiu budu
metoksigrupiy prijungimas prie molekuliy padidina junginiy terminj stabilumg, bei stikl¢jimo
temperatiirg. Taip pat metoksigrupés sumazina organiniy puslaidininkiy HOMO (angl. Highest
occupied molecular orbital - HOMO) energijy vertés, tai palengvina skyliy injekcijg j $viesos diodo
emisinj sluoksnj 11,

Sio darbo tikslas — susintetinti ir istirti naujus elektroaktyvius fluorenono darinius.
Darbo uzdaviniai:

1. naudojant akceptorinius 9-fluorenono ir indeno[1,2-b]fluoren-6,12-diono bei donorinius
difenilamino ir di(4-metoksifenil)amino fragmentus gauti donoras-akceptorius-donoras
struktiiros junginius;

2. iSmatuoti susintetinty junginiy termines, elektrochemines, fotofizikines ir fotoelektries
savybes;

3. jvertinti metoksigrupiy jtakg susintetinty junginiy savybéms;

4. sudaryti  rekomenduojamg  2,7-bis(di(4-fenilmetoksi)amino-9-fluorenono  gamybos
technologine schema.

11



1. Literatiros apzvalga
1.1. Organinés optoelektronikos prietaisai

D¢l santykinai mazos kainos ir unikaliy savybiy organiniai puslaidininkiai sulauké didelio
susidom¢jimo. Pasaulyje ir Lietuvoje yra sparciai vystomi organiniy puslaidininkiy tyrimai, bei
komercializuojamos optoelektronikos technologijos. Organiniai saulés elementai pramoniniu mastu
gaminami daugelyje kompanijy (Heliatek, Armor, Solarmer Energy, Optodot, t.t). Labai pazengusi
yra $viesos diody (angl. Organic light emitting diode - OLED) technologija, kuri leidzia kurti
komerci$kai patrauklius, energija taupancius vaizduoklius [%. Piety Koréjos kompanija LG
Electronics parodoje ,,Integrated Systems Europe 2019 pristaté vienintelj tokj ekrany masyva LG
OLED Falls, kurj sudaré 88 lankstis Open Frame OLED ekranai, kuriuos galima ,,apvynioti* ant
jvairiy pavir$iy. Taip pat pademonstravo LG OLED Signage ekrang, kurio skaidrumas siekia 38
procentus dél ko rodomi objektai atrodo sklandantys ore ). Tai tik keletas pavyzdziy apie sékmingg
organiniy puslaidininkiy panaudojimg unikaliems ir moderniems prietaisams gauti.

1.1.1. Organiniai Sviesos diodai

Siuo metu gerai zinomy bei naudojamy $viesos diody istorija prasidéjo $estajame deSimtmetyje, kai
ilgaamziskumu bei efektyvumu, tadiau jy gamyba brangi [°. Mokslininkai pradéjo ieskoti

alternatyvy ir astunto deSimtmecio pabaigoje buvo pristatyti pirmi nasiis organiniai Sviesos diodai
[47]

Organiniy Sviesos diody technologijos augimas ekrany gamyboje per pastargjj deSimtmetj buvo
jspiidingas. Siandien OLED ekranai uzima didele dalj rinkos, jy galima rasti visur, pavyzdZiui,
iSmaniuosivose telefonuose, televizoriuose, iSmaniuosiuose laikrodZziuose, monitoriuose,
automobiliuose ar skaitmeniniuose fotoaparatuose. Taciau tobuléjant technologijoms, didéja geresniy
OLED medziagy, padedanciy pagerinti OLED ekrany energijos vartojimo efektyvumg ir skiriamaja
geba, poreikis. Nors raudony ir zaliy pikseliy fosforescencinés medziagos leido padidinti naSuma,
fluorescenciniy medziagy naudojimas mélynam pikseliui vis dar riboja OLED ekrany efektyvuma.
Siuo metu raudonos ir Zalios spalvos pikseliai gerokai lenkia mélynus, o tai slypi skirtingose
technologijose, naudojamose skirtingoms spalvoms. Yra trys pagrindiniai fotofiziniai mechanizmai,
kurie yra svarbiis Sviesos generavimui OLED: fluorescencija, fosforescencija ir termiskai aktyvinta
uzdelstoji fluorescencija (angl. Thermally activated delayed fluorescence - TADF). Tyrimai parodé
daug patobulinimy, susijusiy su mélynyjy OLED efektyvumu, naudojant fosforescencines arba
TADF medziagas [,

OLED jrenginiuose organiniai sluoksniai yra tarp dviejy elektrody — anodo ir katodo. Organiniai
sluoksniai jprastai susideda i§ keliy sluoksniy, kiekvienas i§ sluoksniy atlieka savo ,,vaidmenj*.
Emisijos bangos ilgis priklauso nuo energijos skirtumo tarp molekulés suzadintos ir pagrindinés
biseny. Valdant draustinés juostos plotj tarp §iy biiseny galima i$gauti norima emisijos spalva 271,

Iprastas vieno sluoksnio OLED sudarytas i§ metalinio katodo (pvz., Ca, Al, Ba), organinio
puslaidininkio sluoksnio, pernesancio elektronus ir skyles, bei anodo (pvz., skaidraus indzio oksido
ir alavo oksido lydinio) esandio ant permatomo pagrindo (stiklo arba lankstaus polimero) 271,
Prietaiso strukttira pateikta 1 pav. Organinis sluoksnis turi pasizyméti gera kravininky pernasa ir
dideliu fotoliuminescencijos kvantiniu efektyvumu (81,
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Organinis sluoksnis

Katodas
Anodas
Pagrindas

AE

1 pav. Vieno sluoksnio organinio §viesos diodo schema

Organinio $viesos diodo emisiniame sluoksnyje susidiirus skyléms ir elektronams, teikiamiems i$
anodo ir katodo, yra generuojama Sviesa. Veikiant jtampai kriivininkai indukuojami j organinj
sluoksnj. Sis elektronai ir skylés juda per sluoksnj perSokdamas nuo vienos molekulés j kita, kol
susiduria. Sandiiros metu susiformuoja eksitonas, kuris rekombinuoja spinduliniu biidu
generuodamas fotong. Sis procesas yra vadinamas elektroliuminescencija 71, Skleidziamo
elektroliumescencijos spektro spalva priklauso nuo emisinés medziagos draustinés juostos
plo¢io.[2:16],

Elektrony pernesimas Skyliy pernesimas
& 7,
NN
IP~ e _=|: LUMO
- TN N
O Ik =S S S
__________________________ e SN
M, Mg M, M M M, My M,
P R

2 pav. Jkrovos transportavimas

Taciau vieno sluoksnio organiniai Sviesos diodai turi trilkumy, kurie pasalinami daugiasluoksniuose
Sviesos dioduose. Daugiasluoksnis prietaisas susideda i§ emisijos sluoksnio, skylés transportuojancio
sluoksnio, elektronus transportuojancio sluoksnio, elektrony injekcijos sluoksnio, skyliy injekcijos
sluoksnio, skyles blokuojancio sluoksnio, elektronus blokuojancio sluoksnio bei anodo ir katodo.
Skyliy injekcijos sluoksnis pasizymi zema HOMO lygmens energija, 0 elektrony injekcijos sluoksnis
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pasizymi auksta LUMO (angl. Lowest unoccupied molecular orbital - LUMO) lygmens energija. Sie
sluoksniai atlicka pagalbing funkcija, kriivininkams keliaujant j skyliy ir elektrony pernasos
sluoksnius. Efektyvi kriivininky pernasa pagreitina skyliy ir elektrony rekombinacija. Skyliy
injekcijos sluoksnis turi pasizyméti aukstu skyliy judriu ir auksta stikléjimo temperatiira. Siekiant
uztikrinti OLED prietaiso efektyvy veikima, reikia jvertinti tai, kad abejy kriivininky judriy vertés
privalo biiti artimos. D¢l Sios priezasties yra jvedami elektrony bei skyliy pernaSos sluoksniai, kurie
palengvina kriivininky pernasa j emisinj sluoksnj B*%7].  Sie sluoksniai turi bati elektrochemigkai
stabildis ir pasizyméti auksta, virSijanéia 100 °C, stikléjimo temperatira [°*®l. Kravininkus
blokuojantys sluoksniai stabdo kriivininkus, kad jie nepatekty j kitus sluoksnius bei nepasiekty
priesingo kruivio elektrody, nes tai mazing prietaiso efektyvuma. Elektronus ir skyles blokuojantys
sluoksniai stabdo kriivininkams nuo i$plitimo kituose sluoksniuose taip uztikrinant rekombinacijos
vyksmag tik emisiniame sluoksnyje. Prietaiso struktiira pateikta 3 pav. Daugiasluoksné OLED
prietaiso struktiira: 1) palengvina kravininky pernasa; 2) uztikrina elektrony ir skyliy rekombinacija
emisiniame sluoksnyje; 3) sumazina eksitony gesinimo spartg. Daugiasluoksniai OLED prietaisali
pasizymi dideliu efektyvumu ir §iuo metu yra dazniausiai naudojami 27571,

| Katodas

/ Elektrony injekcijos sluoksnis

4—— FElektronu pernasos sluoksnis

_ *+—— Skyles blokuojantis sluoksnis

*+— Emisinis sluoksnis

4—— Elektronus blokuojantis sluoksnis

* Skyliy pernasos sluoksnis

< Skyliy injekcijos sluoksnis

“ Anodas

Substratas

3 pav. Daugiasluoksnio organinio $viesos diodo struktira

Be pritaikymo ekranuose, OLED taip pat yra stiprus kandidatas ap$vietimo jrenginiams. Si sékmé
gali buti siejama su patraukliomis organiniy medziagy liuminescencinémis savybémis ir
perspektyviomis prietaisy gamybos technologijomis naudojant tirpaly liejimo metodus. Nepaisant
didelés pazangos gerinant OLED vidinj kvantinj efektyvuma artimg 100 %, iSorinis kvantinis
efektyvumas vis dar atsilieka dél nespinduliniy biidu prarandamos energijos 281,

1.1.2. Saulés elementai

Saulés elementai jgauna vis didesne svarbga, nes elektros energijos suvartojimas did¢ja ir natiiraltis
iSkastinio kuro iStekliai senka. Saulés celés (angl. Solar Cells - SC) - jtaisai, transformuojantys
sugertos Sviesos kvantg j elektros energija. Saulés elementai buvo iSrasti IXX amziuje, taiau pirmieji
praktiniai fotovoltiniai saulés elementai buvo sukurti 1954 m., taciau jy konversijos efektyvumas
buvo tik apie 6 % 1141, SC klasifikuojamos j pirmos, antros ir trecios kartos saulés elementus.

Pirmajai saulés elementy kartai priskiriami saulés elementai, kuriuose silicis yra naudojamas kaip
puslaidininkiné medziaga. Pats silicis pasizymi prastu elektrony judriu, d¢l ko jis yra sumaiSomas su
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kitomis medziagomis, pavyzdziui, fosfory, taip pagerinant elektrony judruma sluoksnyje. Fosforas
kaip legiruojanti medziaga naudojamas dél to, kad jo atomai yra lengvai jonizuojami ir procesas
reikalauja mazy energijos sgnaudy. Silicis su fosforo priemaiSomis yra vadinamas n-tipo siliciu dél
esanciy laisvyjy elektrony. Tokio tipo silicis vadinamas elektrony donoru. Taip pat silicis yra
legiruojamas boru. Sis misinys vadinamas p—tipu, nes turi laisvas skyles bei pernesa teigiama kriivi.
Tokio tipo silicis vadinamas elektrony akceptoriumi 643,

Antrosios kartos saulés elementai taip pat vadinami plonasluoksniais saulés elementais. Sioje kartoje
saulés elementai gaminami i§ labai plony, keliy mikrometry, sluoksniy. Plonos plévelés gali biti
integruotos ] lengvas ir lankscias konstrukcijas. Yra trys pagrindiniai plonasluoksniy saulés elementy
tipai, kurie buvo komercializuoti - amorfinio silicio, kadmio telarido ir vario indZio galio selenido.
Amorfinio silicio pagrindu, pagamintos saulés baterijos yra pigesnés taciau jy trilkumas yra tas, kad
jos yra maziau efektyvios (4],

Treciosios kartos saulés elementai skiriasi nuo pirmos bei antros kartos saulés elementy. Trecios
kartos SC gaminamos i§ jvairiy nanomedZziagy, polimery ir organiniy dazikliy. Treciosios kartos SC
klasifikuojamos | organines, dazikliais sensibilizuotos, nanokristalines, polimerines bei
perovskitines. Pazangiausi yra perovskitiniai saulés elementai. Tokie saulés elementai pasizymi:
skaidrumu, paprastu gamybos procesu, ekonomiskumu, dideliu efektyvumu, ekologiskumu bei
lankstumu 2543, Perovskitinio saulés elemento konversijos efektyvumas siekia 25 % B71,

Perovskitinius saulés elementus sudaro aktyvus perovskito sluoksnis, kuris yra jspraustas tarp ETM
ir HTM, bei dviejy elektrody, katodo ir anodo. Reikia, kad vienas i$ elektrody bty skaidrus,
pavyzdziui, indZiu legiruotas alavo oksidas (angl. Indium tin oxide - ITO), fluoru legiruotas alavo
oksidas (angl. Fluorine doped tin oxide - FTO) arba aliuminiu legiruotas cinko oksidas (angl.
Aluminum doped zinc oxide - AZO). Perovskitiniy saulés elementy struktiiros skirstomos j (4 pav):

mezoporine, ploi&iag n—i—p ir plokscig p—i—n BY,
Mezopornis Plok3¢ias n-i-p Ploks¢ias p-1-n
Katodas Au, Ag Katodas Au, Ag, ( Katodas Au, Ag. €
HTM Spiro-OMeTAD HTM Spiro-OMeTAD ETM PCBM. BCP, Cy
PTAA PTAA ~ ' :
Perovskitas Perovskitas
Mezoporinis ,\Iuoksnis,.' NoO;, Sn0;, ZnO
....... ] R ‘ — ll(),.\'l‘.()_./n() PEDOT PSS, NiO
ET™ 1405, 500, ETM PCBM HIM TPD
Anodas/stiklas FTO/stiklas Anodas/stiklas FTO/stiklas Anodas/stiklas TO/stiklas

4 pav. Perovskitiniy saulés elementy struktiiros

Pirmieji perovskito pagrindu pagaminti saulés elementai buvo mezoporinés struktiiros. Siuose saulés
elementuose ant neorganinio ETM yra liejamas mezoporinis titano oksido (TiO>), alavo oksido
(SnOy) arba cinko oksido (ZnO) sluoksnis. Tarp mezoporinio ir organinio HTM yra jterpiamas
fotoaktyvus perovskitas. Daznai kaip HTM medziaga yra naudojamas ,2,2',7,7'-Tetrakis[N,N-di(4-
metoksifenil)amino]-9,9'-spirobifluorenas (spiro-OMeTAD). Buvo nustatyta, kad mezoporinio
sluoksnio storio sumazinimas gali padéti pory uzpildymo procesui, susiformuoja tolygis sluoksnis,
ir taip padidinti prietaiso efektyvumga 0511,
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Mezoporinés strukttiros saulés elementai pasizymi tokiais pranasumais Kkaip: mazesnés zaliavy
kainos, paprastas gamybos procesas bei didelis energijos konversijos efektyvumas. Plokstieji
perovskito saulés elementai n—i—p yra lengvai apdorojami, procesas vyksta zemose temperatiirose.
P—i—n struktiiros taip pat pasizymi paprastu gamybos procesu bei dideliu stabilumu, taip pat turi
didelj pritaikymo potencialg lanks¢iuose, didelio naSumo fotovoltiniuose jrenginiuose. Ploksti p—i—n
SC skiriasi nuo n—i—p saulés elementy elektros srovés tekmés kryptimi 0491,

1.1.3. Organiniai pH jutikliai

Pramonés, farmacijos ir maisto pramon¢je pH verté yra labai svarbus parametras. Siuo metu pH
stiklinis elektrodas plac¢iai naudojamas pH ver¢iy matavimui, nes turi platy matavimo diapazong ir
didelj tikslumg. Taciau pH stiklo elektrodas turi trumpg tarnavimo laikg, be to yra jautrus
elektromagnetiniy bangy ir radijo dazniy trikdziams. Optiniai pH jutikliai neseniai sulauké didesnio
tyréjy ir vartotojy démesio dél stabilumo ir platesnio pritaikymo. Optiniy pH jutikliy veikimas
pagristas medziagos optiniy savybiy pokyciu kintant vandenilio jony koncentracija. Dazniausiai
fiksuojamas absorbcijos arba emisijos pokytis.

Optiniai pH jutikliai yra integruojami j lanks¢ius optinius pluostus, kuriy skersmuo gali biiti mazesnis
nei <50 um. Tokie pluostai gali buti naudojami invaziniam jvairiy audiniy tyrimui. Optinis signalas
gali biiti perduodamas dideliu atstumu, kas ypa¢ naudinga, jei méginys yra nepasiekiamas ir yra
nutoles per §imtus metry. V. Bhardwaj ¥ su bendraautoriai aprasé optinio pH jutiklio panaudojima
optiniuose pluostuose. Savo darbe mokslininkai pagrindinj démesj skyré Sviesos luzio rodiklio
pokyc¢iui kintant vandenilio jony koncentracijai. Optinis pH jutiklio pluoStas buvo pagamintas
naudojant zolio - gelio technikg. Norint pasiekti platy pH matavimy diapazona, nuo 2 iki 13, buvo
naudojami trys indikatoriai: bromfenolio mélynas, krezolio raudonas ir chlorfenolio raudons.
Nustatyta, kad pagamintas prietaisas pasizymi dideliu jautrumu 1,03 — 0,93 nm / pH riigstiniams ir
Sarminiams tirpalams [>52],

Nors medziagy, naudojamy optiniams pH jutikliams gaminti, kiirimas yra plétojamas, bet riigStims ir
bazéms jautrios organinés medziagos, pasizymincios grjZztamuoju elektrony perdavimu, nebuvo gerai
iStirtos. 2015 metais buvo apraSytas reiskinys, kai bikarbazolo (BC) ir tetrametilbiakridino (TBA)
dariniai pasizymi elektrony disproporcionavimu veikiami rtgsties, sudarydami stabilius
katijonradikalus. Reakcija, kurig suzadina ragstis, uzfiksuota bimolekulése. BC ir TBA junginius
veikiant rigstimi vyksta N-N ry$io skilimas ir radikaly susidarymas. Buvo nustatyta, kad TBA atveju
Sie procesai yra grjztami. Ruigstinj tirpala neutralizavus baze, buvo gautos neutralios TBA molekulés.
Sis atradimas suteikia naujas galimybés sintetinant riigitimis ir bazémis reguliuojamas organines
elektrony pernasos sistemas, cheminius reagentus ar organines medZiagas.
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Rigitinimas
+3 CF4CO,H

BC'* CF4CO, BCH,* CF,COy

R r Griztamas
ragitinimas
+ 4 CF3COzH

- 4 CF4CO,H

R R Neutra_dizavimas d o R
TBA naudojant NEt3 CF4CO;
98.6% TBA"+ CF4CO,-

TBAH,2* 2CF5CO,"

5pav. Riigsties / bazes reguliuojama elektrony perdavimo disproporcija a) BC ir b) TBA B

Sie junginiai pasizymi kontrastingomis fotofizinémis ir magnetinémis savybémis pries ir po saveikos
ragstimi. Nors BC ir TBA pasireiské panasios disproporcijos reakcijos, buvo pastebéti keli skirtumai,
o svarbiausias skirtumas yra reakcijos griztamumas. Nustatyta, kad TBA disproporcijos reakcija
pasizymi dideliu grjztamumu neutralizuojant baze, atkuriant TBA per atgalinj elektrony perdavimag
ir N-N rysio susidarymo reakcija. (%,

1.2. Organiniai puslaidininkiai

Palankios vyriausybés iniciatyvos, naujos taikymo sritys ir finansiSkai stipresni klientai yra
pagrindiniai veiksniai, skatinantys optoelektronikos prekiy rinkos augimg. Pasauliné organinés
optoelektronikos pramonés gamybos apimtys 2019 m. sieké 46,1 mlrd. JAV doleriy ir tikimasi, kad
iki 2027 m. pasieks net 159,1 mird. JAV doleriy 4. Sparéiai besivystanti rinka salygoja naujy
efektyvesniy medziagy, su tam tikry savybiy deriniu, paieska, kurios uztikrinty ilgesnj prietaisy
veikimo laikg ir naSuma. Norint pagerinti optoelektronikos prietaisy charakteristikas, yra kuriami ir
sintetinami nauji organiniai puslaidininkiai.

Organiniai puslaidininkiai optoelektronikos prietaisuose naudojami kaip spinduoliai, matricos, skyles
ir elektronus perneSanc¢ios medziagos. Skylés transportuojancios medziagos (angl. Hole transporting
material - HTM) turi formuoti morfologiskai stabilius sluoksnius, pasizyméti geru skyliy judriu ir
tinkamais HOMO ir LUMO lygmenimis. Tradiciskai HTM molekuliy struktiirose yra donoriniai
fragmentai (pvz., difenilamino, karbazolo ir kt.), nes jie pasizymi tokiomis patraukliomis savybémis
kaip aukstu skyliy judriu ir zemu jonizacijos potencialu. Taip pat, daugelis aromatiniy amino dariniy
buvo naudojami veiksmingy skyliy transportavimo sluoksniy formavimui. 4,4°-Bis[N-(1-naphthyl)-
N-fenilamino]bifenilas (NPB) yra laikomas vienu i§ sékmingiausiy HTM ir daugiausia naudojamas
organiniuose jrenginiuose dél savo auksto kriivininky judrio (8,8 - 10 cm? V1), gery plevédaros
savybiy, skaidrumo ir lengvai suderinamo HOMO lygmeniu (5,4 V) su anodu 2,

HTM sluoksnis yra prie anodo, o ETM (angl. Electron transporting material - ETM) prie katodo.
Dazniausiai pramonéje naudojamos ETM medziagos yra batofenantrolinas %31, 8-hidroksichinolino
aliuminis 2! bei batokuprinas 2,
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1.2.1. Metoksigrupiy jtaka organiniy puslaidininkiy savybéms

Pastaraisiais deSimtmeciais yra intensyviai plétojama naujy organiniy puslaidininkiy sintezé. Pasiekta
pazanga leido sukurti organines elektroaktyvias medziagas, kuriy kriivininky judris virija 1 cm? V1
s, kas yra daugiau nei amorfinio silicio 2%, Fenil[1]benzothieno[3,2-b][1]benzotiofenas (BTBT) (6
pav.) yra vienas i§ efektyviausiy kriivininkus transportuojanciy organiniy puslaidininkiy. BTBT
molekulés, dél stiprios tarpmolekulinés sgveikos vyraujancios tarp sieros atomy ir Konjuguotos 7
elektrony sistemos, geba formuoti tvarkingus sluoksnius, kas uZztikrina efektyvias kriivininky
pernasos savybes. Taip pat BTBT dariniai pasiZzymi stabilumu aplinkos salygomis, dél Zemo
auk§Ciausios uzimtos molekulinés orbitalés energetinio lygmens 5231,

S

\

S
6 pav. BTBT struktira

H. Meng su bendraautoriais '®2% parodé, kad metoksigrupiy prijungimas prie molekuliy gali biiti
perspektyvi strategija, siekiant pagerinti organiniy puslaidininkiy savybes. Buvo tiriami organiniai
plonasluoksniai tranzistoriai, kuriy aktyvaus sluoksnio formavimui buvo panaudoti OP-BTBT ir
DOP-BTBT junginiai (7 pav.). Nustatyta, kad metoksigrupés sumazino OP-BTBT ir DOP-BTBT
jonizacijos potenciala iki 5,53 eV ir 5,49 eV. Sios vertés buvo artimos darbinio elektrodo, pagaminto
i§ aukso, jonizacijos potencialui (5,1 eV) ir 1émé varZzos sumazéjimg tarp aktyvaus sluoksnio ir
elektrodo. Junginiy OP-BTBT ir DOP-BTBT fotofizikiniai ir morfologiniai tyrimai parodé¢, kad
metoksigrupés sudaro papildomus tarpmolekulinius rySius tarp molekuliy, kurie sustiprina
formuojamy sluoksniy izotropines savybes. D¢l Sios priezasties organiniai plonasluoksniai
tranzistoriai pagaminti i§ OP-BTBT ir BOP-BTBT, turin¢iy metokigrupes, pasizyméjo auksStesniais
skyliy judriais nei prietaisai pagaminti i§ BTBT analogy be metoksigrupiy (6 pav.) ™.

OP-BTBT
0.63 em?/(Vs) |

0.02 cm?/(Vs)

DP-BTBT
2.0 cm?/(Vs)

DOP-BTBT
3.57 cm?/(Vs)

7 pav. BTBT dariniy struktiiros %!
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Siekiant junginiuose uztikrinti efektyvig termiskai aktyvinta uzdelstaja fluorescencija buvo
susintetinti pradiniai karbazolo darniai, turintys metoksigrupes skirtingose padétyse — Cz-1, Cz-2 ir
Cz-3 (8 pav.). Metoksigrupiy prijungimu buvo siekiama padidinti junginiy elektrony donorines
savybes ir sukurti suvarzyta molekuline struktiirg [*%],

&

Cz-1 Cz-2 Cz-3

8 pav. Karbazolo su metoksigrupémis struktiiros

Tada Sie donorai buvo prijungiami prie aromatiniy boro pakaity CzBM-1, CzBM-2 ir CzBM-3 (9
pav.).

CzBM-3

9 pav. CzBM-1, CzBM-2 ir CzBM-3 struktiiros
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Taip pat, tarp aromatinio boro pakaito ir karbazolo buvo jvestas fenilo tiltelis ir gautos CzZPBM-2 ir
CzPBM-3 (10 pav.) medziagos %1,

CzPBM-2 CzPBM-3

10 pav. CzPBM-2 ir CzPBM-3 struktiiros

Atlikti CzBM-1, CzBM-2, CzBM-3, CzPBM-2 ir CzPBM-3 absorbcijos ir fotoliuminescencijos
matavimai skirtinguose tirpikliuose parodé, kad visi jungiai pasizymi solvatochromizmu, kurj sukelia
kriivio pernasa tarp donoro ir akceptoriaus. Remiantis fotoliumeniscencijos gyvavimo trukmeés
eksperimentu, visi anks¢iau iSvardinti junginiai pasizymi uzdelstgja fluorescencija, kuri budinga
TADF efektui. Nustatyta, kad analogiskos medziagos be metoksigrupiy neturi TADF savybiy.
Eksperimentiniai rezultatai demonstruoja fragmenty erdvinio suvarzymo ir pakaity donoriniy savybiy
svarbg atgalinei interkombinacinei konversijai ir uzdelstosios fluorescencijos vyksmui. Be to, Sie
junginiai buvo naudojami kaip spinduoliai OLED gamyboje, jy elektroliumenescencijos bangos ilgis
apima regiong nuo 444 nm iki 468 nm. OLED prietaisai su CzZBM-2 ir CzZPBM-3 spinduoliais parodé
maksimaly iSorinj kvantinj efektyvuma, atitinkamai 12,5 % ir 13,3 %, patvirtindami metoksigrupiy
pakaitaly gebéjima gerinti TADF charakteristikas. Susintetinti junginiai rodo potencialg kuriant itin
efektyvius mélynus TADF spinduolius [*],

Junginiai pasizymintys TADF ir agregacijos sukeltos emisijos padidéjimu (angl. Aggregation-
induced emission - AIE) yra pageidautini dél didelio efektyvumo, mazo prietaisy naSumo Kkritimo prie
didesniy sroviy ir nebrangios OLEDy gamybos. Modifikavus 4CzIPN karbazolo fragmenta
metoksigrupémis, junginiuose 4CzIPN-MO ir 4CzPhIPN-MO buvo fiksuojamas AIE efektas 61,

HOMO lygio
s, siekimas

|0Me |

\/

%m;.

OMe

Metoksi grupiy Fenilo tilto jvedimas

1ved1111'15

cﬁe

4CzIPN 4CzIPN-MO 4CzPhIPN-MO

11 pav. Molekulines 4CzIPN, 4CzIPn-MO ir 4CzPhIPN-MO struktiiros

Nustatyta, kad susintetinto 4CzPhIPN-MO struktiira uztikrina maza skyliy injekcinj barjera, slopina
neradiacinj skilimg ir padidina sluoksnio fotoliuminescencijos kvantinj efektyvuma. 4CzPhIPN-MO
gryno sluoksnio ®p. (®pL - fluorescencijos kvantiné iSeiga) yra didesnis uz legiruoto sluoksnio 4,4¢-
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di(9H-karbozol-9-il)-1,10-bifenilo (CBP) matricoje. OLED, sudaryto i§ 4CzPhIPN-MO emisinio
sluoksnio, rodo puikias elektroliuminescencijos charakteristikas 45,1 cd A%, 36,0 Im W ir 14,5 %.
Dar svarbiau, kad iSorinio kvantinio efektyvumo (angl. External Quantum Efficiency - EQE)
sumazéjimo vertés yra labai mazos, 3,8 % ir 3,9 %, atitinkamai esant 100 cd m ir 1000 cd m
Sviesiui. Tai yra vienas 1§ geriausiy EQE rezultaty i§ nelegiruoty TADF OLEDy. Palyginimui
prietaiso, pagaminto i§ 4CzIPN-MO legiruoto CBP matricoje, elektroliuminescencijos
charakteristikos buvo gautos panasios (rodo 44,2 cd A1, 16,9 Im W ir 16,2 %), bet buvo fiksuojamas
stiprus EQE sumazéjimas prie didesniy Sviesio reikSmiy. Galima daryti iSvada, kad TADF ir AIE

fenomeny derinimas molekulése yra efektyvi strategija kuriant nasius ir stabilius nelegiruotus OLED
[46]

Daugumos didelio efektyvumo perovskitiniy saulés elementy (angl. Perovskite solar cells-PSC)
gamyboje yra naudojami toksiski chlorinti tirpikliai (pvz., 0-dichlorobenzenas arba chlorobenzenas),
skirti skyliy pernasos medziagy apdorojimui ir perovskitinio sluoksnio formavimui. Siekiant
Ssumazinti su aplinka ir sveikata susijusius pavojus, labai pageidautina plétoti HTM ir PSC gamybos
procesus naudojant nehalogenintus tirpiklius. Siekiant iSspresti §ig problema buvo susintetinti du
fenotiazino dariniai su azometino tilteliu AZO-I11 ir AZO-1V ir isbandytos kaip HTM medZziagos.
Junginiai buvo gauti naudojant paprasta Schiffo baziy reakcija [“°l.
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12 pav. AZO-I1II ir AZO-1V struktiiros
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.

Apdorojus Siuos HTM nehalogenintais tirpikliais, AZO-1V pagrindu padarytas prietaisas parodé
naSumga siekiantj 11,62 %. Tokia PSC pasizyméjo dideliu hidrofobisSkumu (vanduo CA = 91,96°) ir
labai maza gamybos kaina 9,03 $/g. Kita vertus, elementas su AZO-11l kaip HTM parodé puiky
stabiluma, iSlaikydamas 75 % savo pradinio nasumo po 6 ménesiy saugojimo 30% santykinés
drégmeés aplinkoje. Nepaisant mazesnio AZO-I1l ir AZO-1V pagrindu pagaminty PSC nasumo
(atitinkamai 9,77 ir 11,62 %), palyginti su Spiro-OMeTAD pagrindu pagamintu etaloniniu prietaisu
(18,63 %), jos pasizymi zymiai mazesnémis sgnaudomis, geru stabilumu, ekologiska sinteze bei
gamyba, kas daro Sias medZiagas gana konkurencingas HTM medziagy rinkoje %],
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2. Tiriamoji dalis

2.1. Medziagos ir metodai

2.1.1.

©)

©)

O

o

Medziagos

2,8 Dibromoindeno[1,2-b] fluoren-6,12-dionas (C20HgBroz, 98 %, TCI);
2-Dicikloheksilfosfino-2',4",6'-triizopropilbifenilas (CasHs1p, > 97 %, Fluorochem);
9-Fluorenonas (C13HsO, 98 %, Sigma-Aldrich);

Deuterintas chloroformas (CDCls, 99,8 %, Sigma-Aldrich);
Di(4-metoksifenil)aminas (C14H1sNOz2, 99 %, Sigma-Aldrich);
Dichlormetanas (CH2Cl2, 99 %, Eurochemicals);

Difenilaminas (C12H1:N, 99 %, Labochema);

Etilacetatas (C4HsO2, 99,9 %, Eurochemicals);

Ferocenas ((CsHs)2Fe, 98 %, Sigma-Aldrich);

Heksanas (CsH14, 99,8 %, Eurochemicals);

Natrio chloridas (NaCl, Eurochemicals);

Natrio tret- butoksidas (CsHgNaO, 97 %, Sigma-Aldrich);
N-Bromsukcinimidas (CsHsBrNO2, 98 %, Fluorochem);

Sieros rugstis (H2SO4, > 99 %, Sigma-Aldrich);

Tetrabutilamonio heksafluorfosfinas (C1sHzsFeNP, 97 %, Fluorochem);
Toluenas (C7Hs, 99 %, Eurochemicals);

Trietilaminas ((C2Hs)3N, > 99 %, Sigma-Aldrich);

Trifluoracto ragstis (CF3COOH, 99 %, Sigma-Aldrich);

Tris(dibenzilidenacetono)dipaladis (CsiH4203Pd2, 97 %, Sigma-Aldrich);

Tirpikliai esant poreikiui buvo gryninami bei dZziovinami naudojant standartinius aprasytus
literatiiroje metodus 171,

2.1.2.

Aparatura

Masiy spektrometrija (MS)

Masiy spektrai gauti naudojantis Waters ZQ 2000 masés spektrometru. Spektrai uZraSyti atmosferos
slégyje cheminés jonizacijos budu APCI+, bandiniy paémimo konuso jtampa 20 V.

Branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopija (BMR)
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'H BMR ir ¥C BMR spektrai uzrasyti Bruker Avance Il (400 MHz, *H ir 101 MHz, *C)
spektrometru, kaip tirpiklj naudojant deuterintg chloroforma (CDClz). Bandiniuose vidiniu standartu
naudotas tetrametilsilanas (TMS, 0 m.d.). Spektro skalé sugraduota milijoninémis daznio dalimis.
Matavimus atliko organinés sintezés katedros tyréja dr. Greta Rackauskiené.

Termogravimetriné analizé (TGA)

Junginiy bandinio masés nuostolio priklausomybé nuo temperatiiros buvo registruota naudojant
Mettler Toledo TGA/SDTA 8G1° jrangg. Matavimai atlikti azoto aplinkoje, kaitinimo greitis — 20
°C/min. Tyrima atlikto polimery chemijos katedros tyréjai dr. J. Simokaitiené ir dr. Eigirdas Skuodis.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)

Junginiy DSK kreivés uzraSytos Q100 TA DSC aparatu. Bandiniai buvo kaitinami registruojant
lydymosi signala, atSaldomi, bei vél kaitinami. Kaitinimo greitis — 10 °C/min. Tyrima atlikto polimery
chemijos katedros tyréjas dr. Eigirdas Skuodis.

Ultravioletiné ir regimoji spektroskopija (UV)

Bandiniy praskiesty tirpaly (10~ M) absorbcijos spektrai regimojoje ir ultravioletingje srityje uzrasyti
Perkin Elmer Lambda 25 spektrometru. Matavimuose kaip tirpiklis buvo naudotas dichlormetanas.

Cikliné voltamperometrija (CV)

Matavimai atlikti naudojant Autolab PGSTA20 jranga su trijy elektrody cele, kurig sudaré standartinis
platinos, darbinis anglies, bei lyginamasis Ag/AgNO3z elektrodai. Eksperimentai vykdyti sauso
dichlormetano tirpale kaip elektrolita naudojant tetrabutilamonio heksafluorfosfing (0,1 M). Tyrimas
buvo atliktas inertinéje argono aplinkoje, kambario temperatiiroje, matavimai kalibruoti naudojant
standartine ferocenas/ferocenas™ (Fc/Fc™) redokso sistema.

Elektrony fotoemisijos ore metodas

Jonizacijos potencialui nustatyti elektrony fotoemisjijos ore metodu naudojant uzgarintus organiniy
junginiy sluoksnius. Matavimus atlikto polimery chemijos katedros tyréjas dr. D. Volyniuk.

Kompiuterinés chemijos skaic¢iavimai

Kvantinés chemijos skai¢iavimai atlikti naudojant Gaussian 16 programinj paketa. Skai¢iavimai
buvo vykdyti pasitelkus tankio funkcionalo teorija (DFT) ir nestacionarigja tankio funkcionalo teorija
(TD-DFT) su hibridiniu funkcionalu B3LYP.

Kruvininky dreifinis judris

Kriivininky dreifinis judris nustatytas l€kio trukmés metodu (TOF). Daugiasluoksnis ITO/tiriamasis
junginys/Al bandinys buvo gautas sluoksnius uzgarinus. Kriivininkui generavimui naudojamas
lazerio Nd:YAG impulsas (impulso trukmé — 25ps, bangos ilgis — 355 nm). Prijungus jtampg ir trumpu
Sviesos impulsu fotogeneravus kriivininkus, stebimas srovés impulsas, 1§ kurio nustatomas
kriivininky judris. Matavimus atlikto polimery chemijos katedros tyréjas dr. D. Volyniuk.
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Elektrony paramagnetinis rezonansas (EPR)

Elektrony paramagnetinio rezonanso tyrimas buvo atliktas naudojant spektrometrg ELEXSYS 560
(Bruker). Prietaiso darbo rezimas tolydziosios bangos (CW). Temperatiiros sritis: 3,8 — 300 K;
Programuojamas vienos asies goniomertras, kurio valdymo preciziskumas 1/8 deg. Tarptautinis
jautrio standartas: S/N 2500:1. Absoliutusis jautris: 1,2 x 109 spin/G. Moduliavimo daznio intervalas:
80 — 200 000 Hz. Amplitudés skyra: 27 bit pavieniam praéjimui. Matavimus atlikto Vilniaus
universiteto Fizikos fakulteto Bendrosios fizikos ir spektroskopijos katedros tyréjas Doc. Dr. Artinas
Marsalka.

2.1.3. Eksperimenty apraSymas
2,7-Dibrom-9-fluorenonas
Sio junginio sintezé atlikta pagal literatiiros sarase jvardinta metodika [

Br

A
&

Br
2,7-Bis(di(4-fenilmetoksi)amino-9-fluorenonas (VC1)

2,7-Dibrom-9fluorenonas (0,30 g, 0,89 mmol), dimetoksifenilaminas (0,50 g, 2,2 mmol) ir natrio tret-
butoksidas (0,31 g, 3,2 mmol), Pdz(dba)s (0,06 g, 0,07 mmol) ir Xphos (0,12 g, 0,26 mmol) sudedami
] kolbg. Tuomet sulaginama 15 ml bevandenio tolueno. Reakcijos misinys pakartotinai degazuojamas
ir pripildomas argono dujy. Reakcija vykdoma 90 °C temperatiiroje 1 val. Reakcijos pabaiga
fiksuojama naudojant plonasluoksn¢ chromatografija. Reakcijos misinys supilamas j 200 ml vandens
ir ekstrahuojamas naudojant dichlormetang. Tirpikliai pasalinami naudojant vakuuming distiliavimo
jrangg. Produktas gryninamas skys¢iy chromatografijos metodu kaip eliuentg naudojant etilacetato ir
heksano misinj santykiu 1:8. Produktas iSkristalizuojamas naudojant dichlormetano ir heksano misin;.
Junginio VC1 gauta 0,32 g (iSeiga 57 %).

IH NMR (400 MHz, CDCls) &: 7,09 (s, 2H), 7,06 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 6,95 (d, J = 8,6 Hz, 8H), 6,86
(d, J = 7,6 Hz, 2H), 6,75 (d, J = 8,7 Hz, 8H), 3,72 (s, 12H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 194,15, 156,12, 148,89, 140,43, 136,66, 135,62, 126,62, 125,51,
119,93, 116,70, 114,88, 77,35, 77,04, 76,72, 55,53.

MS (APCl., 20 V); 634,45 ([M]*, 100 %).
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2,8-Bis(fenilamino)indeno[1,2-b]fluoreno-6,12-dione VC3

2,8-Dibromoindeno[1,2-b]fluorenas (0,30 g, 0,69 mmol), difenilaminas (0,24 g, 1,4 mmol) , natrio
tret-butoksidas (0,26 g, 2,7 mmol), Pdx(dba)s (0,05 g, 0,05 mmol) ir Xphos (0,10 g, 0,22 mmol)
sudedami j kolbg. Tuomet sulasinama 15 ml bevandenio tolueno. Reakcijos misinys pakartotinai
degazuojamas ir pripildomas argono dujy. Reakcija vykdoma 90 °C temperatiiroje 1 val. Reakcijos
pabaiga fiksuojama naudojant plonasluoksn¢ chromatografija. Reakcijos misinys supilamas j 200 ml
vandens ir ekstrahuojamas naudojant dichlormetang. Tirpikliai pasalinami naudojant vakuuming
distiliavimo jrangg. Produktas gryninamas skys¢iy chromatografijos metodu kaip eliuentg naudojant
etilacetato ir heksano misinj santykiu 1:8. Produktas iSkristalizuojamas naudojant dichlormetano ir
heksano misinj. Junginio VC3 gauta 0,22 g (iseiga 52 %).

IH NMR (400 MHz, CDCls) 8: 7,62 (s, 2H), 7,37-7,33 (m, 3H), 7,33-7,25 (m, 9H), 7,19-7,13 (m,
2H), 7,13-7,06 (m, 12H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 193,03, 193,03, 149,48, 146,91, 145,19, 139,58, 136,47, 135,40,
129,62, 128,07, 125,04, 123,97, 121,24, 118,70, 115,25.

MS (APCI, 20 V) 616,28 ([M]*, 100 %).

Lo

O
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2,8-Bis(bis(4-metoksifenil)amino)indeno[1,2-b]fluoreno-6,12-dione VC5

2,8-Dibromoindeno[1,2-b]fluorenas (0,30 g, 0,69 mmol), dimetoksifenilaminas (0,32 g, 1,4 mmol) ,
natrio tret-butoksidas (0,26 g, 2,7 mmol), Pd>(dba)z (0,05 g, 0,05 mmol) ir Xphos (0,10 g, 0,22 mmol
sudedami j kolbg. Tuomet sulasinama 15 ml bevandenio tolueno. Reakcijos misinys pakartotinai
degazuojamas ir pripildomas argono dujy. Reakcija vykdoma 90 °C temperattroje 1 val. Reakcijos
pabaiga fiksuojama naudojant plonasluoksne chromatografija. Reakcijos misinys supilamas j 200 ml
vandens ir ekstrahuojamas naudojant dichlormetang. Tirpikliai paSalinami naudojant vakuuming
distiliavimo jrangg. Produktas gryninamas skys¢iy chromatografijos metodu kaip eliuentg naudojant
etilacetato ir heksano mis$inj santykiu 1:8. Produktas iSkristalizuojamas naudojant dichlormetano ir
heksano misinj. Produktas iskristalizuojamas naudojant dichlormetano ir heksano misinj. Junginio
VC5 gauta 0,37 g (iSeiga 56 %).

IH NMR (400 MHz, CDCls) 5: 7,48 (s, 2H), 7,16 (dd, J = 16,2, 8,0 Hz, 4H), 6,99 (d, J = 8,7 Hz, 8H),
6,91 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 6,78 (d, J = 8,8 Hz, 8H), 3,74 (s, 12H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 156,55, 150,25, 139,91, 127,08, 124,69, 121,00, 115,76, 115,01,
114,90, 55,54.

MS (APCl., 20 V); 736,49 ([M]*, 100 %).

~

(0)

LR

O

/
2,7-Bis(difenilamino)-9-fluorenonas (VC6)

2,7-Dibrom-9fluorenonas (0,30 g, 0,89 mmol), difenilaminas (0,37 g, 2,2 mmol), natrio tret-
butoksidas (0,34 g, 3,6 mmol), Pd2(dba)s (0,07 g, 0,07 mmol) ir Xphos (0,13 g, 0,28 mmol). sudedami
] kolba. Tuomet sulaSinama 15 ml bevandenio tolueno. Reakcijos misinys pakartotinai degazuojamas
ir pripildomas argono dujy. Reakcija vykdoma 90 °C temperatiiroje 1 val. Reakcijos pabaiga
fiksuojama naudojant plonasluoksn¢ chromatografija. Reakcijos misinys supilamas j 200 ml vandens
ir ekstrahuojamas naudojant dichlormetang. Tirpikliai pasalinami naudojant vakuuming distiliavimo
jranga. Produktas gryninamas skysc¢iy chromatografijos metodu kaip eliuenta naudojant etilacetato ir
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heksano misinj santykiu 1:8. Produktas iSkristalizuojamas naudojant dichlormetano ir heksano misin;.
Junginio VC6 gauta 0,19 g (iseiga 53 %).

IH NMR (400 MHz, CDCl3) &: 7,25 (s, 2H), 7,21 (s, 2H), 7,20-7,16 (m, 8H), 7,05 (d, J = 4,6 Hz,
2H), 6,99 (dd, J = 17,8, 7,7 Hz, 12H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 193,51, 148,31, 147,19, 138,13, 135,82, 129,49, 129,36, 128,68,
124,61, 123,47, 120,42, 119,51.

MS (APCl, 20 V); 514,31 ([M]*, 100 %).

OO

2.2. Rezultatai ir jy aptarimas
2.2.1. Fluorenono dariniy sintezé

Paladis yra placiai naudojamas pereinamasis metalas katalitinése reakcijose tiek laboratorijose, tiek
ir pramong¢je. Tg léme didelé organiniy reakcijy jvairove bei nesudétingos sintezes salygos. Organiniy
puslaidininkiy sintezéje yra daznai naudojama Buchvald-Hartwig reakcija, kurios metu gaunamas C-
N rysys PIBl Naudojant paladzio katalizatoriy, reakcija vyksta tarp arilhalogenidy ir pirminiy ar
antriniy arilaminy. DaZnai tokiu metodu akceptoriniai (A) arilhalogenidy fragmentai yra prijungiami
prie donoriniy (D) arilaminy. Gauti elektroaktyvis junginiai naudojami prietaisuose kaip spinduoliai,
kriivininkus perneSancios medZiagos arba matricos.

Tiksliniai produktai, turintys akceptorinj 2,7-dibrom-9fluorenono ir donorinius dimetoksifenilamino
VC1 ir difenilamino VC6 fragmentus, buvo susintetinti atlikus dviejy pakopy sintez¢ 13 pav.

Akceptorinis fragmentas 2,7-dibrom-9fluorenonas susintetintas pirmos pakopos metu. 9-Fluorenonas
iStirpinamas koncentruotoje sieros rigstyje 0 °C laipsniy temperatiiroje. | tirpalg porcijomis
sudedamas N-bromsukcinimidas. Po 3 val. plonasluoksne chromatografija nustacius reakcijos
pabaiga, reakcijos miSinys supilamas ] vandenj su ledu. Gautos geltonos spalvos nuosédos
nufiltruojamos, praplaunamos acetonu ir i§dziovinamos. Antros stadijos metu vykdoma Buchwald-
Hartwig kryZminio kopuliavimo reakcija, naudojant paladzio Pdz(dba)s katalizatoriy ir Xphos
liganda. Jos metu prie akceptorinio 2,7-dibrom-9fluorenono fragmento buvo prijungtos donorinés
grupés ir gauti galutiniai junginiai: VC1 ir VC6. Junginiy struktiiros patvirtinamos *H BMR, *C
BMR bei MS metodais. Junginiy VCL1 ir VC6 sintezés schema pateikta 13 pav.
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13 pav. VCL1 ir VC6 junginiy sintezés schema

o—

VC3 ir VC5 junginiy sintezé buvo vykdoma naudojant komercinj junginj — 2,8-dibromoindeno[1,2-
b]fluoreng. Junginiai buvo gauti analogisku metodu kaip ir VC1 ir VC6. Reakcija vykdoma pagal
Buchwald-Hartwig kryZzminio kopuliavimo metodikg, naudojant paladZio katalizatoriy ir Xphos
liganda. Junginiy VC3 ir VC5 sintezés schema pateikta 14 pav.
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Susintetinty junginiy VC1, VC3, VC5 ir VC6 struktiiros buvo patvirtintos 'H BMR, *C BMR

t-BuONa, Pd,(dba)s,
XPhos

t-BuONa, Pd,(dba)s,

14 pav. VC3 ir VC5 junginiy sintezés schema

spektroskopijos ir bei MS spektrometrijos metodais.

2.2.2. Terminés savybés

VC3

Susintetinty junginiy VC1, VC3, VC5 ir VC6 temperatiiros poveikio sukelti morfologiniai ir faziniai
virsmai tirti diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (angl. Differential scanning calorimetry -
DSK) metodu. Termogravimetrinés analizés (angl. Thermal gravimetric analysis - TGA) metodu
buvo nustatyti junginiy 5 % masés nuostoliai. Junginiy 5 % masés nuostoliai ir faziniy bei

morfologiniy virsmy temperatiiros pateiktos 1 lenteléje.

1 lentelé. Terminés charakteristikos

Junginys T, °C Tkr, °C Tst, °C Tos%, °C
VC1 201/211 178 86 401
VC6 185 - 79 357
VC5 321 245 131 434
VC3 354 196 132 403
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15 pav. Junginiy TGA kreivés

Analizuojant gautas termogravimetrines kreives, buvo vertintos junginiy 5 % bandinio masés
nuostolio temperatiiros (Tp-s %). Nustatyta, kad visi susintetinti junginiai pasizymi aukstu terminiu
stabilumu. Jy 5 % masés nuostoliy temperatiiros yra intervale nuo 357 °C iki 434 °C. Junginiai VC1
ir VC5, turintys savo struktiroje metoksigrupes, pasizymi aukStesniu terminiu stabilumu nei jy
analogai VC3 ir VCB6, neturintys metoksigrupiy. VC1 ir VC5 junginiy didesnis terminis stabilumas
gali biiti paaiSkinamas tuo, kad metoksigrupés geba formuoti tarpmolekulinius vandenilinius rySius.
Vandenilis rySys yra silpna sgveika, taciau jai nutraukti reikia papildomos energijos, t.y. aukstesnés
temperattiros. Junginio VC6 termogravimetriné kreivéje stebimas bandinio masés sumaz¢jimas iki
nulio, todél galima daryti prielaida, jog vyko VC6 sublimacija, o ne destrukcija.

30



VC5

- 0
Tir=245"C

Egzo —

\W&_/x\a =
‘ [

Egzo

— 1 kaitinimas —
. VC3 —— 1 kaitinimas
— Vesinimas L
L —— Vesinimas
2 kaitinimas L
., e 2 kaitinimas|

. Tyr = 196°C
Tg=132°C

ol
O

1 )
A

7 Tiyg = 354°C
— 0, [ lyd.
Tyyg=321°C L y
T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatiira, °C Temperatiira, °C
\VC6 — 1 kaitinimas Vel — 1 kaitinimas
—— Vesinimas —— Vesinimas
—— 2 kaitinimas 2 kaitinimas
/
—700 T =86°C Ty =178°C
TS[._79 C st.
Q o
5» U'S‘T Tiyg.= 201°C
S/ Ty =185°C Tiya.= 211°C
T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200

Temparatiira, °C

Temperatiira, °C

16 pav. Junginiy DSK kreivés

Visi susintetinti junginiai VC1, VC3, VC5 ir VC6 buvo iSgryninti kaip kristalinés medZziagos.
Pirmojo kaitinimo metu junginys VC1 issilydé esant 211 °C temperatiirai, Saldant lydalg sudaré
stikla. Antrojo kaitinimo metu buvo fiksuojamas virsmas stiklas-skystis. Tuomet keliant temperattirg
VC1 issikristalino ir iSsilydé esant 201 °C. Skirtingas junginio VC1 lydymosi temperatiiras (Tiyq)
galima paaiskinti susidariusiomis skirtingomis kristalo modifikacijomis. Junginio VVC6 atveju, pirmo
kaitinimo metu buvo stebimas lydymasis, o $aldant ir antro kaitinimo metu buvo fiksuojama tik
stikléjimo temperatira (Tst). Pastebéta, kad junginio VCI, turin¢io metoksigrupes, Tiyd ir Tst yra
aukstesnés nei jo analogo VC6. Abu junginiai VC3 ir VC5 DSK eksperimento metu parodé tuos
pacius fazinius ir morfologinius virsmus. Pirmo kaitinimo metu junginiai i$silydé VC3 ir VC5,
atitinkamai ties 354 °C ir 321 °C temperatiira. Saldant jy lydalai suformavo stikla. Antro kaitinimo
metu buvo stebima kristalizacija su kristalizacijos temperatiiromis (Tkr) 196 °C ir 245 °C , atitinkamai
VC3 ir VC5. Tesiant matavimg ir keliant temperatiirg abejy junginiy kristalai i$silydé. Nustatyta, kad
didesnés molekulinés masés junginiy VC3 ir VC5 lydymosi, stikléjimo ir kristalizacijos temperatiiros
yra aukstesnés nei junginiy VC1 ir VC6. Visi susintetinti junginiai parodé, kad Saldant jy lydalus
geba formuoti stikla. Si savybé turi didelj potenciala tolimesniame junginiy pritaikyme prietaisuose,
kadangi organiniai puslaidininkiai turi sudaryti stabilius amorfinius sluoksnius.
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2.2.3. Geometrinés struktiiros ir molekulinés orbitalés

Susintetinty junginiy VC1, VC3, VC5 ir VC6 teorinés geometrijos, elektrony pasiskirstymas
molekulése bei molekuliniy orbitaliy energijos buvo paskaiciuotos taikant kompiuterinés chemijos
metodus. Teoriniai skai¢iavimai buvo atlikti pasitelkiant tankio funkcionalo teorijg (angl. Density
Functionl Teory - DFT), hibridinj funkcionalg B3LYP ir bazinj rinkinj 6-31G(d,p). Nustatyta, kad
akceptoriniai fluorenono ir indeno[1,2-b]fluoren-6,12-diono fragmentai yra ploksti. Apskai¢iuoti
donoriniy difenilamino ir di(4-metoksifenil)amino fragmenty dvisieniai kampai tarp fenilo Ziedo
plokstumy ir C-N-C rySio iSsidésto intervale 43° - 50°. Nustatyta, kad kompiuteriniy skai¢iavimy
bidu gauti dvisieniai kampai yra panadis | eksperimentinius trifenilamino kampus (81,
Metoksigrupés, prikabintos prie fenilo fragmento, neturi jtakos analizuojamo kampo dydziui.

17 pav. VC1, VC3, VC5 ir VC6 junginiy teorinés geometrinés struktiros (DFT B3LYP/6-31G(d,p))

VC1, VC3, VC5ir VC6 junginiuose HOMO orbitalése elektrony tankis pasiskirsto po visg molekulés
struktirg. Junginiuose VC1 ir VC5 elektronai lokalizuojasi ant metoksigrupiy deguonies atomo.
Pastebéta, kad visuose junginiuose HOMO lygmenyje néra elektrony tankio ant fluorenono bei
indeno[1,2-b]fluoreno-6,12-diono deguonies atomy. VC1, VC3, VC5 ir VC6 junginiuose LUMO
orbitalése elektronai lokalizuojasi fluorenono bei indeno[1,2-b]fluoreno-6,12-diono fragmentuose ir
maza dalimi ant donoriniy fragmenty azoto atomy.
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18 pav. VC1, VC3, VC5 ir VC6 junginiy HOMO ir LUMO pagrindinéje buisenoje (DFT B3LYP/6-
31G(d.p))

Taip pat buvo vizualizuojamas elektrony tankio pasiskirstymas molekulinése orbitalése.
Susintetintiems junginiams VC1, VC3, VC5 ir VC6 absorbavus $viesos kvanta, vyksta elektrony
Suolis i§ pagrindinés Soj suzadintas biisenas. Sie elektrony Suoliai padeda identifikuoti junginiy
absorbcijos spektrus, kurie bus aptarti dalyje 2.2.5. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybeés.
So—S:1 peréjimui yra biidinga kriivio pernasa tarp donoriniy ir akceptoriniy molekulés fragmenty
(HOMO—LUMO). Junginiuose VCL1 ir VC6 elektrony Suolis i$ pagrindinés So j ketvirtg suzadintg
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buseng Ss4 yra budingas elektrony Suolis i§ HOMO j LUMO+1. Junginyje VC3 vyksta elektrony
per¢jimas 1§ pagrindinés So | septinta suzadintg biiseng Sz, kuriam yra buidingas elektrony Suolis 1§
HOMO j LUMO+2. Junginyje VCS5 vyksta elektrony peréjimas i$ pagrindinés So j septintg suzadintg
biiseng S7, kuriam yra buidingas elektrony Suolis i§ HOMO | LUMO+2, bei elektrony peréjimas i$
pagrindinés So j aStuntg suzadintg biiseng Sg, Kuriam yra budingas elektrony Suolis i§ HOMO-1 |
LUMO+1. Pastebéta, kad junginyje VC5 vyksta peré¢jimai kai elektrony Suolis dalinai vyksta tarp
skirtingy molekulés fragmenty. Junginiuose VC1, VC3, ir VC6 vyksta peréjimai kai elektrony Suolis
vyksta tame paciame molekulés fragmente ir kriivio pernasa tarp skirtingy fragmenty nedominuoja.
Sie peré¢jimai yra pateikti 19 pav.
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19 pav. VC1, VC3, VC5 ir VC6 junginiy molekulinés orbitalés (DFT B3LYP/6-31G(d,p))
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2.2.4. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Susintetintiems junginiams VC1, VC3, VC5 ir VC6 buvo atlikti ciklinés voltamperometrijos (angl.
Cycle voltammetry — CV) matavimai, taip istiriant junginiy elektrochemines savybes. Matavimuose
kaip elektrolitas naudojamas tetrabutilamonio heksafluorfosfinas (0,1 M) istirpintas dichlormetane.
Matuojama inertinéje argono aplinkoje, kambario temperatiiroje. Gautos kreivés kalibruojamos
naudojant feroceng kaip standarta. Junginiy voltamperogramos pavaizduotos 18 pav. Pagal gautus
junginiy oksidacijos ir redukcijos potencialus ir standarto feroceno potencialo vertes apskaiciuotos
junginiy jonizacijos potencialo (angl. lonization potential — IPcv) ir elektroninio giminingumo (angl.
Electron affinity — EAcv) vertés (2 lentelé) 10391,
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20 pav. Susintetinty junginiy voltamperogramos

Analizuojant voltamperogramas nustatyta, kad susintetinti junginiai pasizymi grjztama oksidacija bei
redukcija. Junginiy IPcv ir EAcv reikSmés, apskaiCiuotos pagal feroceng, atitinkami iSsidésto
intervaluose 5,06 — 5,42 eV ir 3,12 — 3,54 eV.
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2 lentelé. Junginiy elektroninio giminingumo, HOMO/LUMO energijy ir jonizacijos potencialy

vertes
Junginio Cikliné voltamerometrija Teoriniai skaifiavimai Elektrony fotoemisija
pavadinimas IPcv, eV El:\\iv’ Egapcv Hi\h;lO' LUeli/I/Ol Egap IPpE, eV
VC1 5,06 3,12 1,94 -4,43 -1.91 2,51 5,20
VC6 5,22 3,12 2,10 -4,80 -2,11 2,69 5,40
VC5 5,19 3,52 1.67 -4,61 -2,54 2,07 5,21
VC3 5,42 3,54 1.89 -4,94 -2,71 2,23 5,41

EACV = 418 _ (EFeersllz _ Eredllz)x |PCV = 4,8 + (Eoksllz _ EFeerSUZ) ir EgCV = |PCV-EACV. EFeroksllz = 0’34 V

Apskaiciuotos [Pcv ir EAcv reik§més buvo palygintos su HOMO ir LUMO reik§mémis, gautomis
teoriniy skai¢iavimy metu. Nustatyta, kad eksperimentinés ir teorinés reikSmeés skiriasi. Ciklinés
voltamerometrijos metu molekules veikia tirpiklis, dujos, temperatiira, o teoriniai skai¢iavimai atlikti
vakuume - molekulés yra izoliuotos nuo pasalinio poveikio. Tafiau pastebima tendencija, kad
junginiy VCL1 ir VC5, turin¢iy metoksigrupes, IPcv ir HOMO reikSmés yra mazesnés nei junginiy
VC3ir VCB, neturinciy savo struktiiroje metoksigrupiy. Taip yra dél metoksigrupés deguonies atomo
n donoriniy savybiy. Taip pat nustatyta, kad metoksigrupiy prijungimas prie molekulés, maZina
teorines ir eksperimentines draustinés juostos plocio vertes (atitinkamai Egap ir Egap®V).
Optoelektronikos prietaisuose yra formuojami elektroaktyviy junginiy sluoksniai, todél yra svarbu
zinoti sluoksnio jonizacijos potencialg (IPer). Junginiy VC1, VC3, VC5 ir VC6 kietos biisenos
sluoksniy elektrony fotoemisijos spektrai pateikti 21 pav. Gautos IPpe reik§més iSsidésto intervale
nuo 5,20 eV iki 5,41 eV. Gauti rezultatai rodo, ta pacig IPpe reikSmiy tendencijg kaip ir ciklinés
voltamperometrijos bei teoriniy skai¢iavimy atvejais. Junginiy VC1 ir VC5, su metoksigrupemis,
IPpe reikSmés yra mazesnés nei dariniy VC3 ir VCB6, neturinéiy savo struktiiroje metoksigrupiy.
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21 pav. Junginiy VC1, VC3, VC5 ir VC6 elektrony fotoemisijos spektrai
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Nustacius, kad junginiy VC1, VC3, VC5 ir VC6 kiety sluoksniy jonizacijos potencialai yra 5,06 —
5,42 eV intervale, galima teigti kad Sie junginiai gali bati naudojami kaip HTM medziaga saulés
elementuose ir OLED. Mokslinéje literatiiroje nurodoma, kad siekiant uztikrinti nenutriikstama
kriivininky pernasg i$ ITO anodo, skyles pernesan¢ios medziagos jonizacijos potencialas privalo biiti
4,8-5,4 eV intervale [1426],

Aukstas elektroaktyviy junginiy kriivininky judris pagerina optoelektronikos prietaisy efektyvuma
(4241 Nustatyta, kad HTM medziaga uztikrins auksta saulés elementy efektyvuma, kuomet skyliy
dreifinis judris vir§ija 102 cm?Vs intervale *4. Siekiant gauti didelio nasumo OLED ir uztikrinti
efektyvig elektroliuminescencijg, biitina naudoti matricas pasizymincias aukstu abejy kriivininky t.y.
skyliy ir elektrony, dreifiniu judriu Pl. Norint patikrinti, ar susintetintus junginius galima pritaikyti
efektyviy optoelektronikos prietaisy gamyboje, junginiy VC1, VC3, VC5 ir VC6 kiety sluoksniy
kriivininky pernaSos savybés buvo istirtos TOF metodu. Junginiy sluoksniy kriuvininky dreifiniy
judriy priklausomybés nuo elektros lauko stiprio kreivés pateiktos 22 pav.

VCS skylés
VCS5 elektronai
VCI1 skylés
VC1 elektronai
VC6 elektronai

|_\
o
o4 00

200 400 600 800
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22 pav. Junginiy VC1, VC3, VC5 ir VC6 sluoksniy kravininky dreifiniy judriy priklausomybés nuo
elektros lauko stiprio

Dariniai VC1 ir VC5 pasizymi panas$iomis bipolinémis krtvininky pernaSos savybémis. Jy skyliy
dreifinis judris virsija 10"3 cm? /Vs, 0 elektrony - 10"4 cm? /Vs, esant elektros lauko stipriui 3.6-10°
V/cm. Junginio VC6 sluoksnyje buvo uzfiksuotas tik elektrony dreifinis judris, kuris artéja prie 10
4 cm? /Vs, esant stipriam elektros lauko stipriui. Junginio VC3 sluoksnyje kriivininky dreifiniy judriy
uzfiksuoti nepavyko. Remiantis gautais rezultatais galima teigti, kad metoksigrupiy prijungimas prie
molekulés pagering medziagy kravininky pernaSos savybes. VCG6, neturintis metoksigrupiy,
pademonstravo viena skaiCiy eile mazesnj elektrony judrj nei jo analogas VCI, turintis
metoksigrupes. Taip pat nustatyta, kad metoksigrupés uztikrina bipoling krivninky pernaSa
analizuojamuose junginiuose. Tik junginiuose VCL1 ir VC5, su metoksigrupémis, buvo uzfiksuoti
elektrony ir skyliy judriai.
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2.2.5. Fotofizikinés savybés

Junginiy VC1, VC3, VC5 ir VC6 absorbcijos spektrai buvo uzrasyti regimojoje ir ultravioletinéje
srityje yra pateikti 21 pav. ir palyginti su teoriniais junginiy absorbcijos spektrais (23 pav.). Teoriniai
absorbcijos spektrai buvo apskai¢iuoti pasitelkiant nestacionariaja tankio funkcionalo teorija (angl.
Time Dependent Density Functional Theory, TDDFT). Gauti junginiy teoriniai absorbcijos spektrai
yra artimi eksperimentiniams. Kiekviena spektro smailé charakterizuoja tam tikrg elektrony peréjima
1§ vienos molekulinés orbitalés j kita. Analizuojant eksperimentinius spektrus nustatyta, kad junginiai
VCL1 ir VC6 atitinkamai absorbuoja $viesg iki 750 nm ir 700 nm bangos ilgio. Junginiy VC5 ir VC3,
su dibromoindeno[1,2-b]fluoren-6,12-diono fragmentu, absorbcija atitinkamai fiksuojama ties 850
nm ir 800 nm. Zemiausios absorbcijos juostos (angl. Lowest energy band - LEB) poslinkis apie 50
nm uzfiksuotas VC1 ir VC5 junginiuose, lyginant su jy analogais VC6 ir VC3, gali biiti paaiskintas
metoksigrupés buvimu molekulése. Kaip rodo teoriniai absorbcijos spektrai (24 pav.), junginiai VC1
ir VC5 pasizymi zemesnémis suzadintos singletinés blisenos energijomis (VC1 = 1,96 eV ir VC5 =
1,59 eV) nei VC6 ir VC3 (VC6=2,12 eV ir VC3 =1,73 eV).
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23 pav. Susintetintu junginiy sugerties spektrai, iSmatuoti kaip tirpiklj naudojant DCM
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Pasitelkiant teorinius absorbcijos skai¢iavimo rezultatus, galima identifikuoti junginiy absorbcijos
smailes. Susintetinty junginiy VC1, VC3, VC5 ir VC6 maziausio intensyvumo LEB charakterizuoja
So-1 peréjima, kuriam biidingas elektrony $uolis i§ HOMO j LUMO lygmenj (17 pav. ir 24 pav.). Sio
peréjimo osciliatorius, o tuo paciu ir LEB, yra mazo intensyvumo. Kadangi So-1 peréjimui yra buidinga
kriivio pernasa tarp donoriniy ir akceptoriniy molekulés fragmenty. Susintetinty junginiy VC1 ir VC6
absorbcijos spektry smailés ties 380 nm gali buti charakterizuojamos kaip elektrony peréjimas i$ So j
S4. Sia smaile apibadina elektrony Suolis i§ HOMO j LUMO+1. Junginiy VC3 ir VC5 atveju
analogiskos smailés ties 400 nm gali biti priskirtos peréjimams i§ So j S7 arba Ss. Siy absorbcijos
smailiy osciliatoriaus intensyvumas virsija 0,7, tai rodo, kad elektrony Suolis vyksta tame paciame
molekulés fragmente ir kriivio pernasa tarp skirtingy fragmenty nedominuoja. (19 pav. ir 24 pav.).
Susintetinty junginiy VC1, VC3, VC5 ir VC6 absorbcijos smailés ties 300 nm gali bti
charakterizuojamos kaip jvairiy peréjimy kombinacija, todél nebuvo plac¢iau analizuojamos.
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24 pav. Susintetintu junginiy teoriniai sugerties spektrai (TD-DFT B3LYP/6-31G(d,p))

Sekanciame etape buvo tiriamas susintetinty junginiy jautrumas vandenilio jony koncentracijai.
Junginiy VC1, VC3, VC5 ir VCB6 tirpalai dichlormetane buvo paveikti trifluoracto rtigstimi (TFA).
Atlikus matavimus, pastebétas pokytis absorbcijos spektruose tarp junginiy tirpaly ir iy tirpaly su
TFA (25 pav.). VC1, VC3, VC5 ir VC6 su TFA absorbcijos smailiy intensyvumas iki 400 nm
sumazéjo, o intervale nuo 400 nm iki 900 nm padidéjo. Siuos tirpalus paveikus trietilamino baze
(NEt3), junginiy absorbcijos spektry pobudis tapo panasus j gryny junginiy dichlormetane spektrus.
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25 pav. Susintetinty junginiy sugerties spektrai, iSmatuoti paveikiant junginius TFA ir NEts

Manoma, kad rigsties poveikyje junginiai netenka elektrono ir tampa katijonradikalais, o jdéjus bazés
katijonradikalai prisijungia elektrong ir tampa neutraliomis molekulémis. Daroma prielaida, kad

susintetinti junginiai pasizymi grjztamu elektrony perdavimu. Sis reiskinys yra aprasytas 1.1.3
skyriuje. Dél $ios savybés junginiai VC1, VC3, VC5 ir VC6 yra potencialiis kandidatai optiniy pH
jutikliy gamybai, nes pakitus vandenilio jony koncentracijai fiksuojamas junginiy tirpaly spalvos
pokytis. Paveikslélyje 26 A matome istirpinta dichlormetane junginj VC1, Kkurio tirpalo spalva yra
meélyna. [ tirpalg jlasinus kelis lasai TFA, tirpalo spalva akimirksniu pakito 1§ mélynos ] zalig (pav.
26 B), jvyko elektrony perdavimas. | tirpala B jlasinus NEts, jvyko grjztamas elektrony perdavimas,

tirpalo spalva pakito j prading spalva - mélyna (pav. 26 C).
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26 pav. Junginys VCL1: A: istirpintas dichlormetane; B: paveiktas TFA; C: paveiktas NEts;

Siekiant patvirtinti prielaida, kad junginiuose VC1, VC3, VC5 ir VC6 paveikiant riigtimi susidaro
katijonradikalai, buvo atliktas elektrony paramagnetinio rezonanso tyrimas 27 pav. EPR metodo
tyrimo objektai yra nesuporuoty elektrony turintys junginiai.
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27 pav. Susintetinty junginiy elektrony paramagnetinio rezonanso spektrai, i$matuoti paveikiant
junginius ragstimi

41



Analizuojant spektrus nustatyta, kad veikiant tiriamus junginius auksto daznio magnetiniu lauku,
nesuporintas elektronas i§ biisenos, kuriai biidinga mazesné energija, pereina | didesnés energijos
buseng. Spektre fiksuojami multipletai, todé¢l i$ gauty elektrony paramagnetinio rezonanso spektry
galima teigti, kad junginiai VC1, VC3, VC5 ir VC6 rugsties poveikyje netenka elektrono ir tampa
katijonradikalais.
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3. Rekomendacijos

28 paveiksle pavaizduota principiné 2,7-bis(di(4-fenilmetoksi)amino-9-fluorenono gamybos
technologiné schema. Gamyba vyksta dvejomis pakopomis, vykdant tarpinio junginio 2,7-dibrom-9-
fluorenono ir galutinio produkto 2,7-bis(di(4-fenilmetoksi)amino-9-fluorenono sinteze. Sintezei
reikalingos medziagos ] talpas pakraunamos rankiniy biidy, procesas yra periodinis. Suprojektuota
gamybos schema galima pritaikyti visy susintetinty fluorenono dariniy gamybai, pakeiciant zaliava
ar jos kiekj.

Tarpinio junginio reakcija vykdoma j reaktoriy R1 tiekiant 9-fluorenong i§ talpyklos T1 ir pilant
koncentruota sieros rugstj i§ talpyklos T3. Misinys maiSomas ir $aldomas iki 0 °C. Saldymas
vykdomas antifrizui cirkuliuojant reaktoriaus apvalkale. IStirpus 9-fluorenonui bei reakcijos miSiniui
atSalus 0 °C, porcijomis yra beriamas N-bromsukcinimidas i§ talpyklos T2. Reakcija vykdoma 3
valandas, pro reaktoriaus angg imami méginiai ir reakcijos miSinys tiriamas plonasluoksnés
chromatografijos metodu reakcijos pabaigai uzfiksuoti. Reakcijai pasibaigus tarpinis produktas, 2,7-
dibrom-9-fluorenonas, supilamas j talpa T4 su dideliu kiekiu vandens bei ledo. Tirpale susidariusios
nuoseédos tiekiamos siurbliu per filtrg F1, kuriame yra surenkamos ir plaunamos vandeniu i$ talpyklos
T5. Gautos nuosédos kristalizuojamos kristalizatoriuje KR1 naudojant dichlormetana, kuris yra
tiekiamas i$ talpyklos T6. Gautas 2,7-dibrom-9-fluorenonas filtruojamos filtre F2 ir dZiovinamas
dziovinimo jrenginyje D1 ir i§dzitives kraunama j talpykla T7.

Tikslinio junginio 2,7-bis(di(4-fenilmetoksi)amino-9-fluorenono sintezé vykdoma reaktoriuje R2.
Oras i§ reaktoriaus pasalinamas ir reaktorius yra pripildomas argono dujomis. Tuomet j reaktoriy yra
tiekiami reagentai: tarpinis junginys 2,7-dibrom-9-fluorenonas is talpos T7, dimetoksifenilaminas i$
talpos T8, natrio tret-butoksidas i$ talpos T9, tris(dibenzilidenacetono)dipaladizio i$ talpos T10 ir 2-
dicikloheksilfosfino-2',4',6'-triizopropilbifenilas i§ talpos T11. Reagenty miSinys maiSomas bei
pripildomas argono dujy. Reakcijos temperatira keliama iki 110 °C, alyvai cirkuliuojant reaktoriaus
apvalkale. Temperatiirai palaikyti naudojama elektra. Tuomet supilamas bevandenis toluenas i$
talpos T12. Reaktoriuje esantis reakcijos misinys maiSomas bei Sildomas alyva cirkuliuojancia
reaktoriaus apvalkale. Pro reaktoriaus anga imami méginiai ir reakcijos miSinys tiriamas
plonasluoksnés chromatografijos metodu reakcijos pabaigai uzfiksuoti. Reakcijai jvykus reakcijos
misinys yra iSleidziamas j ekstraktoriy E1. [ ekstraktoriy tiekiamas dichlormetanas i$ talpos T13 ir
sotus natrio chlorido vandeninis tirpalas, siekiant uztikrinti geresnj sluoksniy atsiskyrima, i§ talpos
T14. Tirpalas su organinémis medziagomis paduodamas ] silikageliu pakrauta adsorberi Al, o
vandeninés atliekos keliauja vamzdynu utilizavimui. | adsorberi i8 talpos T15 tiekiamas etilacetato ir
heksano eliuentas. Srautas i§ adsorberio leidZziamos pro UV cele, siekiant atskirti eliuenta su
atliekomis nuo eliuento su tiksliniu produktu. Eliuentas regeneruojamas bei tiekimas atgal j talpykla
T15. Atliekos utilizuojamos. Tikslinis produktas 7-bis(di(4-fenilmetoksi)amino-9-fluorenonas
tiekiamas kristalizavimui ] kristalizatoriy KR2, kristalinimui naudojamas heksano i$ talpos T16 ir
dichlormetano i$ talpos T17 miSinys. IS kristalizatoriaus srautas tiekiamas j filtra F3, i§ kurio tirpikliai
regeneruojami ir graZinami ] talpas, o tikslinis produktas tiekiamas dZiovinimo ] jrenginj D2.
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28 pav. Principiné 2,7-bis(di(4-fenilmetoksi)amino-9-fluorenono gamybos technologiné schema. A — adsorberis, E — ekstraktorius, D — dziovykla, F — filtras, R
— reaktorius, T — talpykla, TP — tarpinis produktas, P — produktas, KR — kristalizatorius.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Darbuotojy sauga ir sveikata yra pateikta Lietuvos respublikos darbuotojy saugos ir sveikatos
jstatyme (dokumento Nr. 1X-1672). Darbuotojy sauga bei reikalavimai dirbant su pavojingomis
cheminémis medziagomis ir preparatais pateikiami Sio jstatymo 18 straipsnyje:

,1. Jmonés, kuriy veikla susijusi su pavojingy cheminiy medziagy bei jy preparaty ir
biologiniy medziagy naudojimu (naudoja, gamina, pakuoja, Zenklina, sandé¢liuoja, transportuoja,
tiekia kitiems naudotojams, tvarko jy atliekas), numato ir jgyvendina priemones, apsaugancias
darbuotojus nuo tokiy medziagy poveikio. Darbdaviui atstovaujantis asmuo ar jo pavedimu darbdavio
igaliotas asmuo, sickdamas apsaugoti darbuotojus nuo pavojingy cheminiy medziagy bei preparaty ir
biologiniy medziagy poveikio:

1) imasi priemoniy pakeisti pavojingas chemines medziagas ir preparatus nepavojingomis ar
maziau pavojingomis;

2) imasi visy reikiamy priemoniy darbuotojy apsaugai nuo pavojingy cheminiy medziagy bei
preparaty ir biologiniy medziagy poveikio;

3) organizuoja darbus taip, kad kuo maziau darbuotojy patirty pavojingy cheminiy medziagy
bei preparaty ir biologiniy medziagy poveiki;

4) naudoja darbo priemones, technologinius procesus, organizuoja darbg taip, kad pavojingos
cheminés medziagos bei preparatai ir biologinés medziagos nepakenkty darbuotojy sveikatai;

5) sudaro prevenciniy priemoniy ir gelbéjimo darby planus galimoms avarijoms, kuriy metu
darbuotojai, kiti asmenys ir aplinka gali biiti paveikti pavojingy cheminiy medziagy bei preparaty
veiksniy ir biologiniy medziagy.

2. Naudojant pavojingas chemines medziagas bei preparatus ir biologines medziagas, neturi
buti vir§ijamos jy koncentracijos ribinés vertés (dydziai) darbo aplinkos ore. Pavojingy cheminiy
medziagy ir preparaty koncentracijy ribines vertes (dydzius) darbo aplinkos ore nustato sveikatos
apsaugos ministras ir socialinés apsaugos ir darbo ministras.

3. Imoniy, kuriy veikla susijusi su pavojingy cheminiy medziagy bei preparaty ir biologiniy
medziagy naudojimu, darbuotojai privalo biiti supazindinti su jmon¢je naudojamy konkreciy
pavojingy cheminiy medziagy bei preparaty ir biologiniy medziagy poveikiu sveikatai. Darbuotojai,
kuriy bet kokia veikla (darbas) susijusi su pavojingomis cheminémis medziagomis bei preparatais ir
biologinémis medziagomis, privalo buti instruktuoti ir apmokyti saugiai dirbti su konkrec¢iomis
pavojingomis cheminémis medziagomis bei preparatais ir biologinémis medZiagomis.

4. Imoniy patalpos, kuriose vykdoma bet kokia veikla, susijusi su pavojingomis cheminémis
medziagomis bei preparatais ir biologinémis medziagomis, privalo biiti pazymétos specialiais
Isp€jamaisiais ir (ar) jpareigojanciais zenklais. Naudojant pavojingg cheming medziaga, privaloma
vadovautis informacija ir reikalavimais, nurodytais saugos duomeny lape. J; gamintojas pateikia kartu
su realizuojama pavojinga chemine medZziaga, preparatu ar biologine medziaga.

5. Imonés padaliniuose ir (ar) darbo vietose, kur naudojamos pavojingos cheminés medziagos
bei preparatai ir biologinés medziagos, privalo biti jrengtos kolektyvinés apsaugos priemonés.
Imonés padaliniuose ir (ar) darbo vietose, kuriose yra degiy, sprogiy ar galin¢iy sukelti gaisra,
pavojingy cheminiy medziagy bei preparaty ir biologiniy medZziagy, privalo biiti jrengtos specialios
sistemos, skirtos tokiy pavojingy cheminiy medziagy bei preparaty ir biologiniy medziagy kiekiui
darbo aplinkoje registruoti, darbuotojams apie kilusj pavojy saugai ir sveikatai jspéti.

6. Tais atvejais, kai kolektyvinés apsaugos priemonés neuZztikrina darbuotojy apsaugos nuo
cheminiy medziagy bei preparaty ir biologiniy medziagy galimo poveikio, darbuotojai, dirbantys su
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cheminémis medziagomis bei preparatais ir biologinémis medziagomis, privalo buti apriipinami

atitinkamomis asmeninés apsaugos priemonémis.

7. Darbdaviams atstovaujantys asmenys, darbdaviy jgalioti asmenys, imonés darbuotojy
saugos ir sveikatos tarnybos darbuotojai, darbuotojy atstovai, darbuotojai turi Zinoti ir mokéti taikyti
specialias pirmosios medicinos pagalbos priemones pavojingy cheminiy medziagy bei preparaty ir
biologiniy medziagy sukelty imiy sveikatos sutrikimy atveju. Tokiy pirmosios medicinos pagalbos

priemoniy sgrasg nustato sveikatos apsaugos ministras.
8. Darbuotojy apsaugos nuo cheminiy medziagy bei preparaty ir biologiniy medziagy
poveikio reikalavimus nustato socialinés apsaugos ir darbo ministro ir sveikatos apsaugos ministro

patvirtinti atitinkami darbuotojy saugos ir sveikatos norminiai teisés aktai.

9. Siame straipsnyje nustatyti darbuotojy apsaugos nuo pavojingy cheminiy medziagy bei
preparaty ir biologiniy veiksniy rizikos bendrieji reikalavimai taikomi bet kuriai veiklai, susijusiai su
pavojingy cheminiy medZiagy bei preparaty ir biologiniy medziagy atlieky tvarkymul®?,

3 lentelé.

pirmosios pagalbos ir prieSgaisrinés priemonés

Pavojingy cheminiy medziagy pavojingumo, atsargumo frazés, zenklinimas,

medziaga veikia ilgai
arba kartotinai
(ikvépus). Toksiska
vandens organizmams,
sukelia ilgalaikius
pakitimus .

Medziaga Zenkllnlm_o Pavojingumo frazés | Atsargumo frazés Prle‘sgalsrl.n “s
elementai priemonés

Labai degus skystis ir | Mavéti apsaugines | Tinkamos
garai. Prarijus ir pirstines, dévéti gesinimo
patekus j kvépavimo apsauginius priemonés:
takus, gali sukelti drabuzius, naudoti vandens
mirtj. Dirgina oda. akiy apsaugos purskimas,
Gali sukelti priemones. putos, sausi
mieguistumg ar galvos | Nenaudoti, jeigu gesinimo
svaigimg. Jtariama, neperskaityti ar milteliai,
kad gali pakenkti nesuprasti visi anglies

Heksanas vaisingu_mui. Gali saugos jspéjimai. dioksidas_.
pakenkti organams Patekus ant odos Negesinti
(nervy sistema), jeigu | arba plauky, tiesiogine

nedelsiant nuvilkti
visus uzterstus
drabuzius, oda
nuplauti vandeniu.
Ikvépus, iSnesti
nukentéjusj | gryna
ora. Nedelsiant
kreiptis i gydytoja .

vandens srove.

Etilacetatas

O Ooee

Labai degus skystis ir
garai, sukelia smarky
akiy dirginima, gali
sukelti mieguistumg
arba galvos svaigima.

Naudoti asmenines
apsaugos
priemones. Laikyti
atokiau nuo Silumos
Saltiniy, kar$ty
pavirsiy, Ziezirby,
atviros liepsnos.
Neriikyti. Imtis
veiksmy statinei
iSkrovai i§vengti.
Patekus j akis
atsargiai plauti
vandeniu kelias
minutes.
Pakartotinis
poveikis gali sukelti
odos dzitivimg arba
skiliné¢jima.
Kreiptis | gydytoja.

Tinkamos
gesinimo
priemonés:
vandens
purskimas,
putos, sausi
gesinimo
milteliai,
anglies
dioksidas.
Negesinti
tiesiogine
vandens srove.
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vandens kiekiu.
Esant saly¢iui arba
pasijutus blogai:
Skambinti

vandens srove.

Medziaga Zenklmlm_o Pavojingumo frazés Atsargumo frazés Pr-lesgals.r mes
elementai priemonés
Sukelia odos Patekus j akis
dirginima. Sukelia atsargiai plauti
2.8 Dibromoindeno[L,2- rimtg akiy d|1<rgl1n1ma, va_ndeniu kelias
b]fluoreno-6,12-dionas Speg[flnls tikslinis minutes.
toksiskumas
organams. Kvépavimo
taky dirginimas.
Toksiska prarijus, Nejkvépti dulkiy. Tinkamos
susilietus su oda arba | Saugoti, kad gesinimo
ikvépus. Gali pakenkti | nepatekty i aplinka. | priemonés:
organams, jeigu Muvéti apsaugines | vandens
medziaga veikia ilgai pirstines/dévéti purskimas,
arba kartotinai. Labai | apsauginius putos, sausi
toksiska vandens drabuzius/naudoti gesinimo
organizmams, sukelia | akiy (veido) milteliai,
ilgalaikius pakitimus. | apsaugos anglies
priemones. dioksidas.
Difenilaminas Patekus ant odos Negesinti
plauti dideliu tiesiogine

apsinuodijimy
kontrolés ir
informacijos biurg
arba kreiptis |

gydytoja.
Dirgina oda. Sukelia Stengtis nejkvépti Tinkamos
smarky akiy ruko/gary/aerozolio. | gesinimo
dirginima. Gali sukelti | Muvéti apsaugines | priemonés:
mieguistumg arba pirstines/naudoti vandens
galvos svaigima. akiy apsaugos purskimas,
Itariama, kad sukelia priemones. Patekus | alkoholiui
véZj. ant odos plauti atsparios
dideliu vandens putos, sausi
Dichlormetanas kiekiu. Patekus j gesinimo
akis atsargiai plauti | milteliai, BC-
vandeniu kelias milteliai,
minutes. ISimti anglies
kontaktinius l¢Sius, | dioksidas. .
jeigu jie yra ir jeigu | Negesinti
lengvai galima tai tiesiogine

padaryti. Toliau
plauti akis.

vandens srove.

Toluenas

OO OO

Labai degus skystis ir
garai. Prarijus ir
patekus j kvépavimo
takus gali buiti mirtina.
Dirgina oda. Gali
sukelti mieguistumg
arba galvos svaigimg.
Itariama, kad gali
pakenkti negimusiam
vaikui. Gali pakenkti
organams , jeigu
medziaga veikia ilgai
arba kartotinai
(jkvépus) .

Laikyti atokiau nuo
Silumos Saltiniy,
ziezirby, atviros
liepsnos, karSty
pavirsiy. Neriikyti.
Miivéti apsaugines
pirstines, naudoti
akiy apsaugos
priemones. Patekus
ant odos plauti
dideliu kiekiu muilo
ir vandens. Esant
salyciui arba jeigu
numanomas sglytis:
kreiptis j gydytoja.
Neskatinti vémimo.

Tinkamos
gesinimo
priemonés:
vandens
purSkimas,
alkoholiui
atsparios
putos, sausi
gesinimo
milteliai, BC-
milteliai,
anglies
dioksidas.
Negesinti
tiesiogine
vandens srove.
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Zenklinimo

Priesgaisrinés

Medziaga - Pavojingumo frazés Atsargumo frazés . R
elementai priemonés
Sukelia smarky akiy Ikvépus Tinkamos
dirginima. Toksiska nukentéjusjjj i$nesti | gesinimo
vandens organizmams, | j tyra ora. Jei priemonés:
sukelia ilgalaikius nukentéjusysis vandens srove,
pakitimus. nekvépuoja, daryti | alkoholiui
dirbtinj kvépavimg. | atsparias
Patekus ant odos putas, sausg
nuplauti muilu ir chemine

9-fluorenonas

gausiu vandens
kiekiu. Patekus |

medziagg arba
anglies

akis kruops¢iai, dvideginj.

plauti gausiu

vandens kiekiu ir

kreiptis | gydytoja.

Prarijus asmeniui,

neturinéiam

samonés, nieko

neduoti. Praskalauti

burna vandeniu.
Gali ésdinti metalus. Ikvépus jleiskite Tinkamos
Laikyti tik originalioje | gryno oro. gesinimo
pakuotéje. Absorbuoti | Abejotinais atvejais | priemonés:
iSsiliejusig medziaga, | arba neiSnykstant vandens
siekiant i§vengti simptomams purskimas,
materialinés Zalos. kreipkités sausi gesinimo
Nusivilkti uZterstus medicininés milteliai, BC-
drabuzius. Smarkiai pagalbos. Patekus milteliai,
nudegina odg ir ant odos nuplauti anglies
pazeidzia akis vandens ¢iurksle. dioksidas.

Sieros rgstis Abejotinais atvejais | Netinkamos

arba nei$nykstant gesinimo

simptomams priemonés:

kreipkités vandens srove.

medicininés

pagalbos. Patekus j
akis atsargiai
nuplauti vandeniu
kelias minutes.
Prarijus iSskalauti
burna.

N-bromsukcinimidas

©Coed

Gali padidinti gaisra,
oksidatorius. Gali
ésdinti metalus.
Dirgina oda. Gali
sukelti alerging odos
reakcijg. Sukelia
smarky akiy
dirginima. Labai
toksiska vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.

Laikyti atokiau nuo
Silumos Saltiniy,
ziezirby, atviros
liepsnos, karsty
pavirsiy. Nertukyti.
Saugoti, kad
nepatekty j aplinka.
Muvéti apsaugines
pirstines, dévéti
apsauginius
drabuzius, naudoti
akiy (veido)
apsaugos
priemones. Patekus
ant odos plauti
dideliu vandens
kiekiu. Patekus i
akis atsargiai plauti
vandeniu kelias
minutes.

Tinkamos
gesinimo
priemonés:
alkoholiui
atsparios
putos, sausi
gesinimo
milteliai, BC-
milteliai,
anglies
dioksidas.
Netinkamos
gesinimo
priemoneés:
vandens srové.
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Zenklinimo

Priesgaisrinés

Medziaga - Pavojingumo frazés Atsargumo frazés . R
elementai priemonés

Degi kietoji medziaga. | Pirmaja pagalba Tinkamos
Savaime kaistancios, teikiantis asmuo gesinimo
gali uzsidegti. privalo pats save priemongs:
Smarkiai nudegina odg | apsaugoti. [kvépus: | cementas,
ir pazeidzia akis. iSveskite j gryna sausi milteliai,
Laikyti atokiau nuo ora. Iskvieskite smeélis.
Silumos $altiniy, gydytojg. Patekus Netinkamos
karsty pavirsiy, ant odos: nedelsiant | gesinimo
Ziezirby, atviros nuvilkti visus priemonés:
liepsnos ir kity uzter$tus drabuZzius. | putos, vanduo.
uzdegimo Saltiniy. Oda nuplauti

Natrio tret-butoksidas

Nerakyti. Laikyti
vésioje vietoje.
Nejkvépti dulkiy ar
ruko. P280 Muvéti
apsaugines pirstines/
dévéti apsauginius
drabuzius/ naudoti
akiy (veido) apsaugos
priemones/ naudoti
klausos apsaugos
priemones.

vandeniu/ ¢iurkSle.
Nedelsiant iSkviesti
gydytoja. Po
kontakto su akimis:
nuskalaukite dideliu
kiekiu vandens. IS
karto iSkvieskite
oftalmologg. ISimti
kontaktinius IeSius.
Prarijus: duokite
nukentéjusiajam
iSgerti vandens
(daugiausiai dvi
stiklines),
nesukelkite vémimo
(pradirimo
pavojus).
Nedelsiant iSkviesti
gydytojg.
Nebandykite
neutralizuoti.

Tris(dibenzilidenacetono)dipaladis

Gali sukelti alergine
odos reakcija.
Toksiska vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.

Stengtis nejkvépti
dulkiy/ domy/ dujy/
riko/ gary/
aerozolio. Uztersty
darbo drabuziy
negalima i$nesti i§
darbo vietos.
Mivéti apsaugines
pirstines. Patekus
ant odos plauti
dideliu vandens
Kiekiu. Jeigu
sudirginama oda
arba ja iSberia:
kreiptis j gydytoja.

Silikagelis

Patekus j akis
atsargiai nuplauti
vandeniu kelias
minutes.
Abejotinais atvejais
arba neiSnykstant
simptomams
kreipkités
medicininés
pagalbos. Prarijus
iSskalauti burng.
Pasijutus blogai
skambinti j kreiptis
1 gydytoja.

Tinkamos
gesinimo
priemonés:
vanduo, putos,
sausi gesinimo
milteliai,
ABC-miltelia
Netinkamos
gesinimo
priemoneés:
vandens srové.
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Di(4-metoksifenil)aminas

Patekus ant odos
nuplauti muilu ir
gausiu vandens
kiekiu. Kreiptis i
gydytoja. Patekus |
akis kruops¢iai,
maziausiai 15 min.
plauti gausiu
vandens kiekiu ir
kreiptis | gydytoja.
Prarijus asmeniui,
neturinéiam
samongs, nicko
neduoti. Praskalauti
burng vandeniu.

Medziaga Zenklmlm_o Pavojingumo frazés Atsargumo frazés Pr-lesgals.r mes
elementai priemonés
Dirgina oda. Sukelia Ikvépus - jei Tinkamos
smarky akiy kvépuoja, gesinimo
dirginimg. Gali nukentéjusjjj i$nesti | priemonés:
dirginti kvépavimo 1tyra org. Jei vandens srove,
takus. Jtariama, kad nukentéjusysis alkoholiui
sukelia véZj. nekvépuoja, daryti | atsparias
dirbtinj kvépavima. | putas, sausa
Kreiptis | gydytoja. | chemine

medziagg arba
anglies
dvideginj.

Saugos ir sveikatos apsaugos zZenklai, kurie naudojami darbovietése, yra klasifikuojami
pagal taikymo sritj, formg bei spalvy reik§me 531,

4 lentelé. Apsaugos zenkly klasifikavimas

Spalva

Reik§mé arba tikslas

Nurodymai ir
instrukcijos

Geometriné forma

Raudona

Draudziamieji zenklai

Pavojingas elgesys

Pavojus-aliarmas

Mygtukas ypatingiems
atvejams
(sustojimas/sustabdymas/
jjungimas/islaisvinimas)

Priesgaisrinés apsaugos
medziagos ir jrangg

Identifikavimas ir vieta

Geltona/ Geltonai oranziné

Ispéjamieji zenklai

Démesio-atsargiai

Patikrinti

Specifinis elgesys ar

zenklai

Zydra Ipareigojamieji Zenklai veiksmas — bitina turéti
asmening saugos priemong
e Durys, i§¢jimai, marsrutai,

Zalia Gelbejamicji arba pagalbos medziagos, iSsidéstymas

pozicijose - patalpose

A\,
i
@
—
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Darbuotojas pries pradedamas darbg privalo:

Apsirengti tinkamais darbo drabuziais, pasiimti reikalingas darbo metu asmenines saugos
priemones;

Patikrinti ar tvarkingi darbo jrankiai, aparatiira, kurie bus naudojami atliekant darbg. Apzitiréti
darbo vieta, pasalinti nereikalingus daiktus, kurie gali trukdyti darbo metu;

Vizualiai patikrinti darbo vietos jrenginiy bukle: ar jie jZeminti; ar uzdengti elektros skydelio,
jrenginio kontaktai, turintys elektros jtampg; ar tvarkingas elektros kabelio kiStukas, kistukinis
lizdas, | kuri jungiamas jrenginys; ar jrenginj jungiantys su elektros tinklu laidai nesiliecia
prie karsty, drégny pavirsiy, kity kabeliy, astriy briauny; ar laidai apsaugoti nuo atsitiktiniy
mechaniniy pazeidimy.

Darbuotojo veiksmai baigus darba:

Sutvarkyti darbo vietg, kurioje buvo dirbama.

Pasibaigus darbui darbuotojas privalo patikrinti: ar nesijaucia patalpoje dujy, degésiy ir kity
nebidingy specifiniy kvapy; ar iSjungti, kurie turi buti i§jungiami, elektros jrenginiai; ar
neuzkrauti takai, skirti pri¢jimui prie gaisro gesinimo priemoniy, evakuaciniy i$¢jimy.
Pastebéjus pazeidimus, juos paSalinti.

Asmenines apsaugos priemones nunesti i jy laikymo vieta.

Parsirengti darbo drabuzius.

Asmens higienos reikalavimai darbo vietoje:

Neliesti veido ir kity kiino viety neSvariomis rankomis;

Darbo vietoje nelaikyti bei nevalgyti, negerti;

Nelaikyti kartu asmeniniy bei darbo drabuziy;

Pries paliekant darbo vieta nusiplauti rankas vandeniu su muilu;

Pavojingi profesinés rizikos veiksniai:

Elektros srovés poveikis;

Netinkamas mikroklimatas (temperatiira, drégmé ir t.t.);
Mechanizmai su besisukan¢iomis dalimis;

TriukSmas;

Vibracija;

AStris jrankiai, darbas su stiklo indais;

Cheminiy medZiagy poveikis 585,
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ISvados

Susintetinti keturi fluorenono dariniai, turintys akceptorinj 9-fluorenono arba indeno[1,2-
b]fluoren-6,12-diono fragmenta ir donorinius di(4-metoksifenil)amino arba difenilamino
pakaitus.

Tiksliniai junginiai pasiZzymi aukStu terminiu stabilumu. Jy 5 % masés nuostoliy
temperatiros yra 357-434 °C intervale. Susintetinti junginiai iSskirti kaip kristalinés
medziagos ir geba formuoti molekulinius stiklus, jy stikléjimo temperatiiros iSsidésto nuo
79 °C iki 132 °C temperatiiros. Nustatyta, kad dariniy su indeno[1,2-b]fluoren-6,12-diono
fragmentu 5 % masés nuostoliy ir faziniy virsmy temperatiiros yra aukStesnés nei
analogiSky junginiy su 9-fluorenono fragmentu.

Tiksliniai junginiai pasizymi griztamais oksidacijos ir redukcijos procesais. Junginiy
tirpaly dichlormetane jonizacijos potencialy vertés yra 5,06-5,42 eV, o jy kiety sluoksniy
jonizacijos potencialy reikSmeés iSsidésto intervale nuo 5,20 eV iki 5,41 eV. Vertinant
susintetinty junginiy jonizacijos potencialy vertes, galima teigti, kad metoksigrupés
deguonies atomo donorinés savybés lemia susintetinty dariniy, su di(4-
metoksifenil)amino pakaitu, jonizacijas potencialo sumazéjima.

Fluorenono dariniai, turintys di(4-metoksifenil)amino fragmentus, pasizymi bipolinémis
kriivininky pernasos savybémis. Siy dariniy skyliy dreifinis judris virsija 10~ cm? /Vs, o
elektrony - 10"% cm? /Vs, esant elektros lauko stipriui 3,6:10° V/cm.

Susintetinti junginiai yra jautriis vandenilio jony koncentracijos pokyciams tirpale, jie
formuoja katijonradikalus. Nustatyta, kad §is procesas yra griztamas.

Suprojektuota  principiné  2,7-bis(di(4-fenilmetoksi)amino-9-fluorenono  gamybos
technologiné schema. Aptartos darbo priemongs ir taisyklés reikalingos uztikrinti saugy
gamybos proces3.

52



Literatiiros sarasas

1. ALKAN, M. - YAVUZ, I. Intrinsic charge-mobility in benzothieno[3,2- b] [1]benzothiophene
(BTBT) organic semiconductors is enhanced with long alkyl side-chains. In Physical Chemistry
Chemical Physics. 2018. Vol. 20, no. 23, p. 15970-15979.

2. ARJONA-ESTEBAN, A. et al. TADF Technology for Efficient Blue OLEDs: Status and
Challenges from an Industrial Point of View. In Luminescence - OLED Technology and Applications
[interaktyvus]. 2019. [zitréta 2022-05-14]. Prieiga per internety:
<https://www.intechopen.com/chapters/68096>.

3. ASTRIDGE, D.D. et al. Polymer Hole Transport Materials for Perovskite Solar Cells via
Buchwald-Hartwig Amination. In ACS Applied Polymer Materials [interaktyvus]. 2021. Vol. 3,
no. 11, p. 5578-5587. [zitréta 2022-05-15]. Prieiga per internetq:
<https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acsapm.1c00891>.

4. BARTELT, J.A. et al. Charge-Carrier Mobility Requirements for Bulk Heterojunction Solar Cells
with High Fill Factor and External Quantum Efficiency >90%. In Advanced Energy Materials
[interaktyvus]. 2015. Vol.5, no. 15, p. 1500577. [ziuréta 2022-04-26]. Prieiga per interneta:
<https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/aenm.201500577>.

5. BAVELLONI, A. et al. Prohibitin 2: At a communications crossroads. In [TUBMB Life. 2015.
Vol. 67, no. 4, p. 239-254.

6. BHARDWAJ, V. et al. No-core fiber-based highly sensitive optical fiber pH sensor. In Journal of
Biomedical Optics. 2017. Vol. 22, no. 5, p. 057001.

7. BILGILI, H. et al. Structure-Property Relationship on Aggregation-Induced Enhanced Emission
of the Spirobifluorene Derivatives including Herringbone, T, and Helical Aggregation Mode in Solid-
Phase: Synthesis, Crystallography, Density Functional Theory, Optical, and Thermal Properties. In
Journal of Physical Chemistry C. 2021. Vol. 125, no. 8, p. 4893-4908. [Zzitréta 2022-04-20].

8. BOSIAK, M.J. et al. Buchwald—Hartwig Amination of Aryl Halides with Heterocyclic Amines in
the Synthesis of Highly Fluorescent Benzodifuran-Based Star-Shaped Organic Semiconductors. In
Journal of Organic Chemistry [interaktyvus]. 2021. Vol. 86, no. 24, p. 17594-17605. [Zitiréta 2022-
05-15]. Prieiga per interneta: <https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.joc.1c01583>.

9. BUCINSKAS, A. et al. Methoxycarbazolyl-disubstituted dibenzofuranes as holes- and electrons-
transporting hosts for phosphorescent and TADF-based OLEDs. In Dyes and Pigments. 2020.
Vol. 172. [ziaréta 2022-04-26].

10. CARDONA, C.M. et al. Electrochemical considerations for determining absolute frontier orbital
energy levels of conjugated polymers for solar cell applications. In Advanced Materials. 2011.
Vol. 23, no. 20, p. 2367-2371. [ziaréta 2022-04-01].

11. CHAPIN, D.M. et al. A new silicon p-n junction photocell for converting solar radiation into
electrical power [3]. In Journal of Applied Physics. 1954. Vol. 25, no. 5, p. 676-677. [zitréta 2022-
05-20].

12. CHEN, C. et al. Effect of BCP buffer layer on eliminating charge accumulation for high
performance of inverted perovskite solar cells. In RSC Advances. 2017. Vol. 7, no. 57, p. 35819-
35826.

13. CRAWFORD, A.G. et al. Experimental and theoretical studies of the photophysical properties
of 2- and 2,7-functionalized pyrene derivatives. In Journal of the American Chemical Society. 2011.
Vol. 133, no. 34, p. 13349-13362. [ziaréta 2022-05-16].

14. FAN, X. et al. PEDOT:PSS for Flexible and Stretchable Electronics: Modifications, Strategies,
and Applications. In Advanced Science. 2019. Vol. 6, no. 19. [zitréta 2022-05-04].

15. GANESAN, P. et al. Methoxy substituents activated carbazole-based boron dimesityl TADF
emitters. In Journal of Materials Chemistry C. 2020. Vol. 8, no. 14, p. 4780-4788.

16. GRIGALEVICIUS SAULIUS Organinés elektronikos medziagos ir technologijos. In Vilniaus
pedagoginio universiteto leidykla [interaktyvus]. 2008. [ZiGiréta 2022-05-14]. Prieiga per interneta:
<https://www.ebooks.ktu.lt/eb/482/organines-elektronikos-medziagos-ir-technologijos/>.

17. HARWOOD, L.M. - MOODY, C.J. Experimental organic chemistry: principles and practice. In.
1990. p. 778. [zitréta 2022-03-15].

53



18. HE, Y. et al. Molecular phase engineering of organic semiconductors based on a
[1]benzothieno[3,2-: b] [1]benzothiophene core. In RSC Advances. 2016. Vol. 6, no. 97, p. 95149—
95155. [zitréta 2022-04-15].

19. HOLONYAK, N. - BEVACQUA, S.F. Coherent (visible) light emission from Ga(As1-xPx)
junctions. In Applied Physics Letters. 1962. VVol. 1, no. 4, p. 82-83. [zitréta 2022-05-14].

20. HU, P. etal. [s.l.]: Blackwell Publishing Ltd, 2021.

21. HUGHES, G. - BRYCE, M.R. 2005.

22. YANG, Y. - BORJESSON, K. Electroactive covalent organic frameworks: a new choice for
organic electronics. In Trends in Chemistry. 2022. Vol. 4, no. 1, p. 60-75. [zitréta 2022-04-20].

23. YAO, C. et al. Design and characterization of methoxy modified organic semiconductors based
on phenyl[1]benzothieno[3,2-: B] [1]benzothiophene. In RSC Advances. 2017. Vol. 7, no. 9, p. 5514—
5518.

24. YAO, C. etal. Larger V H (Hole Distribution Volume)/VV M (Molecular VVolume) Induced Higher
Charge Mobility of Group IVA Element-Based Host Materials for Potentially Highly Efficient Blue
OLEDs. In [interaktyvus]. 2018. [ziuréta 2022-04-26]. Prieiga per interneta:
<https://pubs.acs.org/sharingguidelines>.

25. YEH, N. - YEH, P. Organic solar cells: Their developments and potentials. In Renewable and
Sustainable Energy Reviews. 2013. Vol. 21, p. 421-431. [zitréta 2022-03-20].

26. JIANG, Y. et al. Recent Advances of Synthesis, Properties, Film Fabrication Methods,
Modifications of Poly(3,4-ethylenedioxythiophene), and Applications in Solution-Processed
Photovoltaics. In Advanced Functional Materials. 2020. [zitréta 2022-05-04].

27. KODEN, M. OLED Display and Lighting. In OLED Display and Lighting. 2016. p. 1-222.
[Zitréta 2022-04-16].

28. KWON, J.-H. - PODE, R. High Efficiency Red Phosphorescent Organic Light-Emitting Diodes
with Simple Structure. In Organic Light Emitting Diode - Material, Process and Devices
[interaktyvus]. 2011. [zitréta 2022-05-14]. Prieiga per internety:
<https://www.intechopen.com/chapters/16961>.

29. MA, R. Organic Light-Emitting Diodes (OLEDSs). In Handbook of Visual Display Technology
[interaktyvus]. 2016. p.1799-1820. [zitréta 2022-05-16]. Prieiga per interneta:
<https://link.springer.com/referenceworkentry/10.1007/978-3-319-14346-0_79>.

30. MALL, S.S. - HONG, C.K. P-i-n/n-i-p type planar hybrid structure of highly efficient perovskite
solar cells towards improved air stability: Synthetic strategies and the role of p-type hole transport
layer (HTL) and n-type electron transport layer (ETL) metal oxides. In Nanoscale. 2016. Vol. 8,
no. 20, p. 10528-10540. [ziaréta 2022-04-19].

31. MASIMUKKU, N. et al. Aryl-substituted acridanes as hosts for TADF-based OLEDs. In
Beilstein Journal of Organic Chemistry [interaktyvus]. 2020. Vol. 16, p. 989. [Zitréta 2022-05-20].
Prieiga per interneta: </pmc/articles/PMC7237810/>.

32. MIMAITE, V. et al. Can hydrogen bonds improve the hole-mobility in amorphous organic
semiconductors? Experimental and theoretical insights. In Journal of Materials Chemistry C. 2015.
Vol. 3, no. 44, p. 11660-11674. [zitréta 2022-03-04].

33. NAKA, S. etal. High electron mobility in bathophenanthroline. In Applied Physics Letters. 2000.
Vol. 76, no. 2, p. 197-199.

34. NEGI, S. et al. Impact of different layers on performance of OLED. In Microsystem
Technologies. 2018. Vol. 24, no. 12, p. 4981-4989. [zitiréta 2022-04-16].

35. PANDIT, P. et al. Acid/base-regulated reversible electron transfer disproportionation of N-N
linked bicarbazole and biacridine derivatives. In Chemical Science. 2015. Vol. 6, no. 7, p. 4160-
4173.

36. PFEIFFER, M. et al. Doped organic semiconductors: Physics and application in light emitting
diodes. In Organic Electronics. 2003. Vol. 4, no. 2-3, p. 89-103. [zitréta 2022-04-30].

37. PHAM, H.D. et al. Development of Dopant-Free Organic Hole Transporting Materials for
Perovskite Solar Cells. In Advanced Energy Materials [interaktyvus]. 2020. Vol. 10, no. 13,

54



p. 1903326. [ziGiréta 2022-05-20]. Prieiga per interneta:
<https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/aenm.201903326>.

38. REVA, I. et al. Vibrational spectrum and molecular structure of triphenylamine monomer: A
combined matrix-isolation FTIR and theoretical studyy. In [interaktyvus]. [ziGréta 2022-05-26].
Prieiga per interneta: <http://www.rsc.org/suppdata/cp/b3/b306489a/>.

39. RYBAKIEWICZ, R. et al. Electronic properties of semiconducting naphthalene bisimide
derivatives - Ultraviolet photoelectron spectroscopy versus electrochemistry. In Electrochimica Acta.
2013. VVol. 96, p. 13-17. [zitiréta 2022-05-01].

40. SALUNKE, J. et al. N-substituted phenothiazines as environmentally friendly hole-transporting
materials for low-cost and highly stable halide perovskite solar cells. In ACS Omega. 2020. Vol. 5,
no. 36, p. 23334-23342.

41. SAWICKA-CHUDY, P. et al. Review of the development of copper oxides with titanium dioxide
thin-film solar cells. In AIP Advances. 2020. Vol. 10, no. 1. [ziaréta 2022-05-19].

42. SHAHNAWAZ, S. et al. [s.l.]: Royal Society of Chemistry, 2019.

43. SHARMA, S.K. - ALI, K. Solar Cells From Materials to Device Technology. In. [zitréta 2022-
05-19].

44. SHIEH, J.T. et al. The effect of carrier mobility in organic solar cells. In Journal of Applied
Physics [interaktyvus]. 2010. Vol. 107, no. 8, p. 084503. [zitréta 2022-05-26]. Prieiga per interneta:
<https://aip.scitation.org/doi/abs/10.1063/1.3327210>.

45. STEINEGGER, A. et al. [s.l.]: American Chemical Society, 2020.

46. SUN, K. et al. Manipulation of the sterically hindering effect to realize AIE and TADF for high-
performing nondoped solution-processed OLEDs with extremely low efficiency roll-off. In Journal
of Materials Chemistry C. 2020. Vol. 8, no. 34, p. 11850-11859.

47. TANG, C.W. - VANSLYKE, S.A. Organic electroluminescent diodes. In Applied Physics
Letters. 1987. Vol. 51, no. 12, p. 913-915. [zitréta 2022-05-14].

48. THEJO KALYANI, N. - DHOBLE, S.J. Organic light emitting diodes: Energy saving lighting
technology - A review. In Renewable and Sustainable Energy Reviews. 2012. Vol. 16, no. 5, p. 2696—
2723. [zitréta 2022-04-16].

49. TONUI, P. et al. Perovskites photovoltaic solar cells: An overview of current status. In
Renewable and Sustainable Energy Reviews. 2018. Vol. 91, p. 1025-1044. [zitréta 2022-03-19].
50. WAN, L. et al. Inverting the Handedness of Circularly Polarized Luminescence from Light-
Emitting Polymers Using Film Thickness. In ACS Nano. 2019. Vol. 13, no. 7, p. 8099-8105. [ziTréta
2022-04-20].

51. WANG, R. et al. A Review of Perovskites Solar Cell Stability. In Advanced Functional
Materials. 2019. Vol. 29, no. 47. [zitréta 2022-04-19].

52. WENCEL, D. et al. 2014.

53. 95 Dél Saugos ir sveikatos apsaugos zenkly naudojimo darbovietése nuostaty. In [interaktyvus].
[ziGiréta 2022-05-04]. Prieiga per interneta: <https://e-
seimas.Irs.It/portal/legal Act/It/TAD/TAIS.91610/gJFuLbySWs>.

54. Organic Electronic Market Size, Share | Industry Trends & Analysis 2027. In [interaktyvus].
[zitiréta 2022-05-20]. Prieiga per interneta: <https://www.alliedmarketresearch.com/printed-organic-
and-flexible-electronics-market>.

55. Parodoje ,,ISE 2019~ LG ekrany krioklys ir video rodantys langai | LG EXPERIENCE. In
[interaktyvus]. [zitréta 2022-03-20]. Prieiga per internetg: <https:/www.lg.com/It/lg-
experience/naujienos/parodoje-ise-2019-lg-ekranu-krioklys-ir-video-rodantys-langai>.

56. Materials used for organic light-emitting diodes - Organic electroactive compounds. In
[interaktyvus]. [ziUréta 2022-05-20]. Prieiga per internety:
<https://www.researchgate.net/publication/285534903 Materials_used_for_organic_light-
emitting_diodes_-_Organic_electroactive_compounds>.

57. Organic Light Emitting Diodes for White Light Emission | Priyanka Tyagi - Academia.edu. In
[interaktyvus]. [ziUréta 2022-05-16]. Prieiga per internety:

55



<https://www.academia.edu/31443800/Organic_Light Emitting_Diodes_for_White_Light_Emissio
n>.

58. SAUGOS PROBLEMOS SAUGOS PROBLEMOS LABORATORIJOSE. In [interaktyvus].
[zitréta 2022-05-14]. Prieiga per interneta: <http://www.foml.ff.vu.lt/sites/default/files/I knyga -
_3_skyrius_-_Saugos_problemos_laboratorijose_0.pdf>.

59. STUDENTO, ATLIEKANCIO LABORATORINIUS DARBUS VU CHEMIJOS IR
GEOMOKSLU FAKULTETO CHEMIJOS INSTITUTO MOKOMOSIOSE LABORATORIJOSE,
SAUGOS IR SVEIKATOS INSTRUKCIA. In [interaktyvus]. [Zitréta 2022-05-14]. Prieiga per
interneta:
<https://www.chgf.vu.lt/files/doc/10._studento_atliekancio_lab._darbus_chgf_mokomosiose_labora
torijose_darbo_saugos_ir_sveikatos_instrukcija_2017.08.07_nr._610000-dv-62.pdf>.

60. XIV-551 Lietuvos Respublikos darbuotojy saugos ir sveikatos jstatymo Nr. IX-1672 4, 15
straipsniy ir prie... In [interaktyvus]. [ziliréta 2022-05-14]. Prieiga per interneta: <https://e-
seimas.Irs.It/portal/legal Act/It/ TAD/d96c7bd2227b11ecad9fbbf5f006237b>.

56



