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SANTRAUKA

Siame tiriamajame darbe aprayta elektroaktyviy fenoksaziny dariniy sintezé. Buvo
susintetinti ir identifikuoti vieng ir du feniletenilfragmentus turintys nauji fenoksazino dariniai.
Diferencinés skanuojamosios kalorimetrijos ir termogravimetrinés analizés metodais nustatytos
gauty junginiy terminés savybés. Nustatyta, kad keletas i§ susintetinty medziagy tinkamos
teigiamus krtivius transportuojantiems sluoksniams. Elektrony fotoemisijos ore metodu nustatyti
iy medziagy sluoksniy jonizacijos potencialai i§sidésto intervale nuo 4,94 eV iki 5,31 eV. Du
feniletenilfragmentus turintys fenoksazino dariniai buvo pritaikyti skyles transportuojantiems
sluoksniams formuoti organiniuose Sviestukuose. Prietaisai parodé jsijungimo jtampas intervale
3,5-7,2 V, fotometrinis efektyvumas sieké 1,52- 2,95 cd/A esant maksimaliam skai¢iui nuo 140
cd/m? iki 2100 cd/m?.

Taip pat buvo susintetinti ir iStirti aril-substituoto fenoksazino monomerai. Katijoninés
polimerizacijos biidu buvo gauti polimerizacijos produktai. Polimery stikl¢jimo temperatiiros
vir§ijo 100 °C, o jy amorfiniy sluoksniy jonizacijos potencialy vertés buvo artimos 5,2 eV.
Polimerai taip pat buvo iSbandyti kaip skyles perneSantys sluoksniai organiniuose Sviestukuose.

Projektinio darbo metu sudaryta aril-substituoto fenoksazino monomery gamybos

technologiné schema, aprasyta darby sauga, dirbant su sintezéje naudotomis medziagomis.
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SUMMARY

This research work presents the synthesis of electroactive phenoxazine derivatives. New
phenoxazine derivatives containing one or two phenylethenyl fragments were synthesized and
identified. The thermal properties of the obtained compounds were established by applying the
techniques of differential scanning calorimetry and thermogravimetric analysis. It was
determined that some of synthesized derivatives are suitable for the formation of hole
transporting layers. The ionization potentials of layers of the materials, which were established
by using the method of electron photoemission in air, ranged from 4.94 eV to0 5.31 eV.

Phenoxazine derivatives containing two phenylethenyl fragments were adapted to form
hole-transporting layers in organic light emitting diodes. The devices indicated the turn-on
voltages in the range of 3.5-7.2 V, photometric efficiency reached 1.52- 2.95 cd/A at the
maximum brightness of 140- 2100 cd/m?.

In addition, aryl substituted phenoxazine monomers were synthesized and characterized.
Polymerization products were obtained from the monomers by cationic polymerization. The
glass transition temperatures of polymers exceeded 100 °C and values of the ionization potentials
of their amorphous layers were about 5.2 eV. Polymers were also tested as hole-transporting
layers in organic light emitting diodes.

A technological scheme was developed for the production of aryl substituted phenoxazine
monomers and occupational safety was described for the materials, which were used in the

research work.



1. IZanga

Siuo metu elektrofotografiniams fotoreceptoriams, organiniams §viestukams, lauko
tranzistoriams gaminti naudojami beveik tik organiniai fotopuslaidininkiai, kurie tampa
pranasesni uz neorganininés kilmés medziagas. Organiniy medziagy sintezés ir savybiy tyrimy
déka pavyko sukurti labai efektyvias organines, tarp jy polimerines kriiviy pernasos medziagas.

Sparciai tobul¢jantys organinés optoelektronikos ir elektronikos prietaisai kelia vis
didesnius reikalavimus organiniams puslaidininkiams. Siuolaikiniai dideliu efektyvumu
pasizymintys optoelektroniniai prietaisai dazniausiai yra daugiasluoksnés sistemos. Vietoj
garinimo vakuume Sviestukus galima gaminti liejant i§ tirpaly. Elektroaktyviy organiniy
puslaidininkiy sluoksniai dazniausiai formuojami sukamojo liejimo i$ tirpaly budu.

Dauguma organiniy Sviestuky optimizavimui naudojamy stambiamolekuliy ir
mazamolekuliy organiniy puslaidinikiy yra p- tipo puslaidininkiai. Prietaisai, kuriuose
naudojami skyles pernesSantys sluoksniai islieti sukamojo liejimo buidu, dazniausiai pasizymi
didesniu srovés tankiu ir maZesniu efektyvumu, lyginant su tokiais paciais prietaisais, kuriuose
sluoksniai formuojami vakuuminio garinimo metu. Organinés teigiamus krivininkus
transportuojancios medziagos turi pasizyméti auksStu krivininky judriu, turéti tinkama jonizacijos
potencialg, geras plévédaros savybes ir buti termiSkai, morfologiskai bei elektrochemiskai
stabilios.

Sio darbo tikslas yra:

Susintetinti arilsubstituotus fenoksazino darinius ir iStirti jy termines ir optoelektronines

savybes, kurios parodo medziagy panaudojimo organiniuose Sviestukuose galimybe.

Darbo tikslui pasiekti yra iSkelti tokie uzdaviniai:
1. Susintetinti naujus vieng ir du feniletenilfragmentus turin¢ius fenoksazino darinius, kaip
potencialias kriivininkus transportuojancias medziagas;
2. Susintetinti naujus aril-substituoto fenoksazino monomerus ir atlikti jy polimerizacija;
3. Istirti gauty junginiy termines ir optoelektronines savybes, bei panaudojimo organiniuose
Sviestukuose galimybes.

4. Sudaryti aril-substituoto fenoksazino monomery gamybos technologing schema.



2. Literatiiros apZvalga

2.1 Medziagos organiniams Sviestukams

Organiniy puslaidininkiy sluoksnius sudaro molekuliy agregatai, kurie turi amorfing
sandarg - jie yra kieti kiinai, bet néra kristaliniai. Organiniy Sviesos diody gamyboje naudojamos
kriivininkus transportuojancios medziagos, kurioms keliami $ie reikalavimai:

1. reikalingos amorfinius sluoksnius sudarancios;
2. tinkamg jonizacijos potencialg turincios;
3. dideliu kriivininky judriu jy sluoksniuose pasizymincios medziagos.

Amorfiniai pléveles ant pagrindo sudarantys junginiai yra skirstomi j polimerus ir mazos
molekulinés masés darinius. Tiek polimerai, tiek molekuliniai stiklai turi savo privalumy ir
trikumy. Polimerai pasizymi geromis plévédaros ir mechaninémis savybémis ir gali buti
naudojami gaminant lankséius prietaisus. Tvirtos polimery dangos gali buti formuojamos
naudojant paprasta technika, t.y. pléveliy suformavimas sukamojo liejimo buidu ar liejimas i$
tirpaly. Polimery trikumas - jy i$gryninimas yra gana sudétingas procesas, nes netinka
adsorbcinés chromatografijos metodas. Mazamolekuliniai junginiai turi savy pranasumy, t.y.
nesudétingi sintezés bei gryninimo metodai. Jie gali buti iSgryninti jprastiniais organinés
chemijos metodais: adsorbcine chromatografija, kristalizacija ar sublimacija. Bet to,
mazamolekuliniy dariniy lydaly klampa yra Zymiai mazesné¢ negu polimery lydaly, todél
tiesiogiai i$ jy galima gaminti pléveles ant pagrindo, o prietaisai pasizymi didesniu efektyvumu.
Taciau minéty medziagy praktinj pritaikyma riboja jy sluoksniy morfologinis nestabilumas.
Kitas molekuliniy stikly trikumas, lyginant su polimerais, yra prastesnés jy sluoksniy
mechaninés savybés [1, 2, 3].

Organiniuose $viesos dioduose (OLED) kravininkus transportuojancios medziagos gali
buti keliy tipy: p-tipo (skyles transportuojantys), n-tipo (elektronus transportuojantys) ir
bipoliniai (galintys transportuoti ir skyles, ir elektronus). Skyles pernesancios molekulés yra
linkusios sudaryti katijoninius radikalus. Elektriniame lauke neutralios molekulés perduoda
elektronus katijonradikalui ir taip vyksta teigiamy kruviy pernaSa. Kad tai jvykty, molekulés
fragmentai turi buati elektrony donorais. Vykstant n-tipo laidumui, anijonradikalai perduoda
elektronus neutralioms molekuléms, kurios turi akceptorinius fragmentus [4].

Tam, kad polimerai ar molekuliniai stiklai biity fotolaidas, jie turi tenkinti Sias tris
pagrindines salygas:

1. Tamsoje turi buti geri izoliatoriai ir iSlikti stabiltis stipriame elektriniame lauke.
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2. Turi absorbuoti Sviesa, kad galéty fotosuzadinti pagrindinéje biisenoje esancius
elektronus.

3. Elektriniame lauke medziagoje turi vykti fotosuzadinty elektrony, skyliy ar jy abiejy
migracija link atitinkamy elektrody [5].

2.2 OLED prietaisy struktiiros

Paprasciausia OLED sandara yra tokia: skaidri ir laidi anodo medziaga - indzio alavo
oksidas (ITO), tada vienas ar keli organiniai sluoksniai ir ant jy uzgarintas plonas metalo
sluoksnis, kuris yra katodas. Tarp anodo ir katodo prijungus jtampg, j organinius sluoksnius
injektuojami kraivininkai: skylés i§ anodo ir elektronai i$ katodo.

Polimeriniuose OLED prietaisuose sluoksniams formuoti daznai naudojami chemiskai
legiruoti konjuguoti polimerai [6, 7], tokie kaip polipirolas L1, politiofenas L2 arba polianilinas
L3 [8, 9, 10].

T s /N :
A W A n
L1 L2 L3

Sie polimeriniai dariniai ne tik islygina netolygy anodo (ITO) sluoksnio pavirsiy, bet ir dél
didelés islaisvinimo energijos palengvina skyliy injekcija, kas lemia prietaiso efektyvumg ir
ilgaamziskuma.

Vienasluoksniuose organiniuose §viestukuose reikalingas ir skyles, ir elektronus
transportuojantis organinis sluoksnis, kuris gali biiti gaunamas sumaiSant skyles ir elektronus
transportuojancius darinius. Samuel su kolegomis paskelbé labai efektyvy vieno sluoksnio
OLED prietaisg, kuriame emisinis sluoksnis formuotas i§ mazamolekuliniy junginiy. Iridzio
kompleksas chloroforme buvo sumaisytas su 4,4'-bis(N-karbazolil)bifenilo (CBP) ir 1,3,5-tris(2-
N-fenilbenzimidazolil)benzeno (TPBI) miSiniu. Prietaisas buvo suformuotas sukamojo liejimo
i§ tirpalo biidu sluoksnj liejant ant ITO anodo, po to vakuuminio garinimo metu formuojamas
katodas. Sviestukas, esant 8,1 V jjungimo jtampai ir 550 cd/m? maksimaliam skais¢iui,
pademonstravo maksimaly 12,8 Im/W energetinj efektyvuma [11].

Siekiant uztikrinti aukstg prietaisy efektyvuma, svarbu subalansuoti skyliy ir elektrony

injekcija 1 emisinj sluoksnj ir jame izoliuoti eksitonus. Tai pasiekiama prietaisy struktiiroje
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naudojant  kelis skirtingus sluoksnius: kravininkus transportuojanéius, kriivininkus
blokuojancius, taip pat Sviesg emituojancius. Patogiausias buidas yra i§ tirpalo islieti emiterio
sluoksnj (EML), po to vakuume i$garinti elektronus transportuojantj sluoksnj (ETL) ir galiausiai
suformuoti elektronus injektuojantj sluoksnj (EIL). Sis biidas daZniausiai taikomas gaminant
fosforesuojancius OLED su tripletiniais Sviesg generuojanciais eksitonais.

Elschner ir kiti pagamino trijy sluoksniy OLED tris kartus naudodami sukamajj liejima.
Pirmiausiai $iuo budu buvo suformuotas PEDOT:PSS skyliy injekcijos sluoksnis. Skyles
pernesantis sluoksnis (HTL) i§ metoksipakeisto 1,3,5-tris[4-(difenilamino)fenil]benzeno
(TDAPB) buvo islietas sukamojo licjimo budu kaip tirpiklj naudojant tetrahidrofurang (THF).
Galio komplekso emituojantis sluoksnis buvo suformuotas ant PEDOT-PSS/TDAPB sluoksniy
sukamojo liejimo buidu jj iSliejant i§ metanolio tirpalo [12]. Meerholz su kolegomis paskelbé apie
netirpy skyles perneSantj sluoksnj. Jie konvertavo tirpy prepolimerg ] netirpig polimero plévelg,
kurioje visos makromolekulés sujungtos skersiniais rySiais. Triarilamino chromoforg turintys
skyles transportuojantys prepolimerai su reakcingomis oksetano grupémis sluoksniuose buvo

sujungti skersiniais rysiais fotoinicijuotosios katijoninés polimerizacijos metu [13, 14].

2.3 Skyles transportuojancios medZziagos

Skyliy pernaSos (p-tipas) medziagos arba skyles transportuojancios $viestuky matricos
paprastai turi savo molekulinése struktiirose elektrondonorinius fragmentus, tokius kaip
triarilaminas, difenilaminas, karbazolas, ir pasizymi dominuojanéia skyliy pernasa jy
sluoksniuose. Sios medziagos turi pasizyméti tinkamu jonizacijos potencialu, dideliu skyliy

dreifiniu judriu sluoksnyje ir auksta stikléjimo temperatiira (T, ), taip pat suformuoti ant pagrindo

termiskai ir morfologiskai stabilias plonas pléveles.

Literattroje placiai yra apraSytas 4,4°,4”’-tris(N-karbazolil)trifenilaminas L4- junginys su
auksta tripletine energija (Er=2,76 eV) ir HUMO/LUMO vertémis 5,7/2,4 eV [15, 16, 17].
Junginio L4 stikléjimo temperatiiros verté sieké net 151 °C dél Sios medziagos zvaigzdés formos
struktiiros [18]. Si medZiaga yra tipiné skyles perneSanti matrica, labai pladiai naudojama
elektrofosforescuojanciuose prietaisuose, kuriuose matricos medziaga maiSoma su tripletiniais

emiteriais [19, 20, 21].
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L4

Placiai naudojamos skyles perneSancios medziagos, turin¢ios zemus jonizacijos
potencialus, yra 4,4'4"-tris(N-metildifenilamino)trifenilamino dariniai L5 ir L6 [22, 23],
ftalocianino dariniai L7 [24] ir laidus elektrai - poli[3,4—etilendioksitiofenas]/poli[4—
stirensulfonatas] (PEDOT:PSS) [25].

/ 1\

N =N
/ N
R | ~
N N—M —N
// | —
| v
. . \ —N
Q
\\R
L5 : R=m-CHs L7 : M=Cu

L6 : R=H

Pazymeétina, kad dél nepakankamai aukstos iSlaisvinimo energijos, kuri siekia 5,0- 5,2 eV,
PEDOT:PSS néra itin gera medziaga skyliy injekcijai. Be to, ji yra formuojama i$ suspensijos,
kuri yra stipriai rugstiné (pH= 1,6). Tokia terpé gali paveikti ITO anoda, tuomet indis ir alavas
migruoty j emisinj sluoksnj prietaiso veikimo metu [26, 27].

Dél auksty kravininky dreifiniy judriy verciy ir gero tirpumo organiniuose tirpikliuose
didelio mokslininky démesio susilauké junginiai turintys fenilamino grupes. Taciau, kai kurios
i§ $iy medziagy yra morfologiskai nestabilios dél mazos jy stiklé¢jimo temperatiiros. N,N’-di(3-
metilfenil) -N,N’-difenil-(1,1'"-bifenil)-4,4-diaminas (TPD) L8 [28] ir N,N’-di(1-naftil)-N,N’-
difenil-(1,1'-bifenil)-4,4'-diaminas (NPB) L9 [29] buvo placiai naudojami kaip skyles
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transportuojantys junginiai, kadangi skyliy judris jy sluoksniuose virsijo 102 cm?/(V-s), esant
stipriam elektros laukui. TPD ir NPB stikl¢jimo temperatiiros sieké, atitinkamai, 65°C ir 96°C.
Nors $ios medziagos turéjo polinkj kristalizacijai, taciau jy sluoksniai buvo suformuojami

sukamojo liejimo budu [30].

L8 L9
Salbeck ir Kiti susintetinto spiro-jungtj turinéias struktiiras, panasias j TPD: spiro-TAD
L10, spiro-MeOTAD) L11. Sios medziagos pasizyméjo gerokai didesnémis stikléjimo

temperatiiromis ir geresniu morfologiniu stabilumu negu TPD [31].

L10 L11

Taip pat buvo publikuoti termiskai stabilts, zvaigzdés formos skyles transportuojantys
TDATA ir TDAPB S$eimos junginiai, sudarantys homogeniskus amorfinius sluoksnius.
Nustatyta, kad 4,4',4"'-tris[3-metilfenil(fenil)amino]trifenilaminas L12 ir 4',4""-tris[2-
naftil(fenil)amino]trifenilaminas L13 yra efektyvios teigiamus kriivininkus pernesancios
medziagos, kuriy sluoksniai pasizymi Zemomis jonizacijos potencialy vertémis: 5,0 eV (L12) ir
5,1eV (L13).
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Publikuotas metoksisubstituoto trifenilamino darinys L14 dél aukstos stikléjimo
temperatiiros (Ts= 112° C) ir centre esan¢iy fenilgrupiy pasizyméjo aukstu morfologiniu
stabilumu. Elschner su kolegomis panaudojo junginj L14 kaip teigiamus kriivininkus pernesantj
sluoksnj prietaisuose, kuriy struktira ITO/PEDOT: PSS /L14/Alqgs /Mg:Ag [32]. Buvo palyginti
dvisluoksniai (be L14 medziagos sluoksnio) ir trisluoksniai prietaisai. Pastarieji pasizyméjo
didesniu efektyvumu ir ilgaamziskumu, taip pat zemesne darbine jtampa.

Know su kolegomis nustaté, kad 4,4',4""-tris(N-karbazolil)trifenilaminas L15 pasizymi
geru tirpumu ir geromis plévédaros savybémis [33]. Pléveles i§ L15 galima gauti ir sukamojo

liejimo budu, ir medziaga garinant vakuume.

00 B

Mishra aprasé du skyliy pernasai suprojektuotus neflorescuojancius junginius 4,4'-[bis -
((4-di-N-heksilamino)benzilidenamino)] stilbeng (DHABS) L16 ir 4,4'-[bis-((4-difenilamino)
benzilidenamino)] stilbeng (DPABS) L17.
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Medziagos buvo panaudotos OLED prietaisuose liejant skyliy pernasos sluoksnius
sukamojo liejimo biidu ant ITO anodo. Siy junginiy HOMO energijy vertés buvo panasios j
placiai naudojamo TPD [34], ta¢iau prietaisy su DHABS ir DPABS sluoksniais efektyvumai
buvo mazesni, lyginant su standartiniais, turin¢iais TPD skyles transportuojanc¢ius sluoksnius,
prietaisais.

Kido grupé termiSkai stabiliy arilamino oligomera N,N-bis(9,9,9’,9'-tetra-etil-2,2'-
difluorenil-7-il)-N-fenilaming L18 sumaisé su Lewis rugstimi L19 dichloretane ir sukamojo
liejimo biidu i$ tirpalo suformavo OLED skyles pernesantj sluoksnj [35]. Suformuotas prietaisas,
kuriame naudotas Algz emiteris, pademonstravo didesnj efektyvumg, lyginant su prietaisais,

kuriuose nenaudotas skyles pernesantis sluoksnis.

Br

L19

Ueda ir jo moksliné grupé paskelbé termiskai stabily skyles transportuojantj amorfinj
junginj: 9,9-bis (4-[bis(4-karbazol-9-il-bifenil-4-il)-amino]-fenil)fluoreng L20, turintj labai
auk$tg stikléjimo temperatarg (Ts=250° C) [36]. Prietaisas su L20 junginio skyles
transportuojanciu sluoksniu ir Algz emiteriu turéjo 11 V jsijungimo jtampa ir spinduliavo

maksimaly 10300 cd/m? skaistj.
16



O ()

L20

Fenoksazinas yra heterociklis junginys, kurio dariniai pasizymi tinkamomis skyliy
pernaSos sluoksniams optoelektroninémis savybémis [37, 38]. Literatiroje apraSytos
elektroaktyvios medziagos, turinCios feniletenilpakeistus fenoksazino fragmentus- N-(2,2-
difeniletenil)fenoksazinas (L21) ir N-(2-fenil-2-metiletenil)fenoksazinas (L22) [39]. Nors
junginiai i$skirti kaip kristalinés medziagos, ta¢iau jy stikléjimo temperataros 31 °C (L21) ir 33

°C (L22) parodé, kad jie geba sudaryti molekulinius stiklus.

o

X A
L21 L22

ISmatuoti junginiy L21 ir L22 sluoksniy jonizacijos potencialai atitinkamai yra lygis 5.42
eV ir 5.48, ir yra panasas j populiaraus ITO anodo sluoksniy Ip verte [40]. Taip pat Sios skyles
transportuojanc¢ios medziagos yra tinkamos elektrofotografiniams receptoriams formuoti,
kadangi jy Ip vertés yra artimos gerai zinomy krivininkus generuojanciy medziagy —
titanilftalocianiny [41, 42], perileno [43] ir bisazopigmenty [44] Ip vertéms, kurios i$sidésto
intervale 5,1 - 5,6 eV.

Taip pat buvo susintetinti ir aprasyti elektroaktyviis savo sudétyje turintys fenoksazino,
harmano arba karbazolo heterociklus polimerai [45]. Poli{1-metil-9-(4-vinilbenzil)pirido[3,4-
blindolas} L23, poli[10-(4-vinilbenzil)fenoksazinas] L24 ir poli[9-(4-vinilbenzil)karbazolas]

17



L25 pasirodé morfologiSkai stabilios medziagos dél auksty Ts, kurios buvo 179 °C (L23), 165 °C

(L24) ir 139 °C (L.25).

» 400
L23 L24 L25

Polimerai buvo panaudoti kaip skyles transportuojancios matricos fosforescuojanciuose
zalios $viesos organiniuose Sviestukuose. Geriausig efektyvumg pademonstravo prietaisas
turintis polimera su fenoksazino fragmentais emiterio sluoksnyje. Prietaisas su L24 junginio
matrica turéjo maza, 2,8 V jsijungimo jtampa, maksimalus fotometrinis efektyvumas sieké 17
cd/A ir spinduliavo maksimaly 2920 cd/m? skaistj.

Neseniai literatiiroje aprasyti arilsubstituoti 10-butilfenoksazino dariniai, kurie buvo
ibandyti elektroliuminescuojanéiuose prietaisuose su Algs emiteriu. Siems junginiams priklauso
10-butil-3,7-difenilfenoksazinas (L26), 10-butil-3,7-di(1-naftil)fenoksazinas (L27), 10-butil-3-
(4-vinilfenil)-7-fenilfenoksazinas (L28) [46, 47]. Junginiy L26-L28 terminés savybés buvo
nustatytos pagal DSK ir TGA rezultatus. TGA parodé junginiy terminj stabiluma. Junginiai
suskyla, fiksuojant 5% masés nuostolius, 280- 350 °C temperattry diapazone. Naftil- substituotas

junginys L27 pasizyméjo didesniu terminiu stabilumu nei fenil-substituoti junginiai L26 ir L28.
CrC ‘ 1 ’
O JTTTC
L26 L27
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Junginiai L26-L28 buvo isskirti kaip kristalinés medziagos, tac¢iau jy DSK tyrimai parodé,
kad, auSinant lydalus, jie geba sudaryti ir stabilias amorfinéje biisenoje medziagas, kuriy Ts buvo
53 °C (L26), 65 °C (L27) ir 31 °C (L28). Elektrony fotoemisijos biidu nustatyti jonizacijos
potencialai visy junginiy sluoksniuose buvo labai panasis ir atitinkamai sieké 5,15 eV, 5,15 eV
ir 5,1 eV. Skyliy pernasos sluoksniy plévelés buvo suformuotos sukamojo liejimo i$ chloroformo
tirpalo biidu ir naudojamos Zalios §viesos organiuose Svietukuose su Alqgs emiteriu. Prietaisas su
medziagos L27 skyliy pernasos sluoksniu demonstravo geriausig bendrg efektyvuma, esant
Zemai 3,6 V jjungimo jtampai, maksimalus srovés efektyvumas sieké 2,0 cd/A, o maksimalus
skaistis buvo 7420 cd/m? [48].

Apzvelgiant medziagas skyles transportuojantiems sluoksniams, galima pastebéti, kad
OLED eksploatacinés savybes, skyliy injekcija nuo elektrody j skyliy pernasos sluoksnius
priklauso ne tik nuo medziagos rasies, bet ir nuo plony sluoksniy formavimo metody. Prietaisai,
kuriuose naudojami skyles perneSantys sluoksniai islieti sukamojo liejimo biidu, daZniausiai
pasizymi didesniu srovés tankiu ir mazesniu efektyvumu, lyginant su tokiais paciais prietaisais,

kuriuose sluoksniai formuojami vakuuminio garinimo metu.

2.4 Elektronus transportuojancios medzZiagos

Elektrony pernasos (n-tipas) medziagos savo molekulinése struktiirose turi
elektronakceptorines grupes. Jos palengvina elektrony injekcija i$ katodo j organinj sluoksnj,
transportuoja elektronus j emisinj sluoksnj ir pasizymi skyles blokuojan¢iomis savybémis.
Palyginus su skyles pernesan¢iomis medziagomis, elektronus transportuojanciy junginiy yra kur
kas maziau.

Literatiiroje kaip medziagos elektrony pernasai yra apraSyti oksadiazolo dariniai.
Pavyzdziui, 2-(bifenil-4-il)-5-(4-tret-butilfenil)-1,3,4-oksadiazolas (PBD) L29, kuris buvo
placiai naudotas kaip elektronus pernesantis sluoksnis OLED prietaisuose. Tac¢iau PBD turi savy
trikumy, ji yra kristaliné medziaga ir linkusi kristalizuotis suformuotame sluoksnyje dar

kambario temperatiiroje.
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So ir kiti pagamino vieno sluoksnio prictaisg su tris[2-(p-tolil)piridino]iridzio(III),
Ir(mppy)s, tripletiniu spinduoliu, kuriam kaip matricg panaudojo PBD (L29). Katodo sluoksnis
buvo sudarytas i§ cezio fluorido ir aliuminio (CsF/Al). Toks viensluoksnis prietaisas
pademonstravo didelj srovés efektyvuma, kurio verté sieké 55 cd/A [49].

Gerai Zinomos kitos elektronus perneSanéiy junginiy klasés, kurios panasios j oksadiazolo
junginius, yra triazolo ir benzimidazolo dariniai. Triazolo junginys 3-(bifenil-4-il)-4-fenil-5-(4-
tret-butilfenil)-1,2,4-triazolas (TAZ) L30 yra plafiai naudojamas mélynos spalvos
fosforescuojanciuose $viestukuose kaip efektyvi elektrony pernaSos ir skyles blokuojanti
medziaga dél savo aukstos tripletinés energijos ir gery elektrony pernasos savybiy [50]. Nomura
su kolegomis pristaté nauja amorfing elektronus transportuojancia medziaga 1,3,5-tris(1-
fenilbenzimidazol-2-il)benzeng (TPBI) L31. Junginys pasizyméjo auksta stikléjimo temperatira
(Ts=110°C) ir geru tirpumu jvairiuose organiniuose tirpikliuose [51]. Dvisluoksniame mélynos
Sviesos prietaise, kurio sandara: ITO/L20/L31 su 10 sv.% DPA/LIF/AI, nustatytas skaistis sické

350 cd/m?. Siuo atveju L31 medziaga buvo matrica 9,10-difenilantraceno (DPA) emiteriui.

Yol Y900

/

N
~x

L29

Piridinas yra heterociklis aromatinis fragmentas, kurio dariniai L32 - L36 buvo efektyvis
prietaisuose dél gery elektrony pernasos sluoksniuose savybiy ir dideliy tripletinés energijos

verciy.
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Bryce moksliné grupé susintetino ir tyrinéjo paminétus piridino ir oksadiazolo darinius
L32-L.36. Suformuotas vienasluoksnis prietaisas, kurio emisinis sluoksnis buvo sudarytas is 20
sv. % 1,3,4-oksadiazol-piridino darinio L32 ir oranzine spalva emituojanéio polimero. Sio
prietaiso iSorinis kvantinis efektyvumas buvo zenkliai didesnis uZ prietaiso, kuriame emiteriu
naudotas tik polimeras [52]. Galima pazyméti, kad vienas i§ piridino dariny, 1,3,5-tris(3-
piridinilfenil)benzenas yra zinomas kaip didziausig elektrony dreifinio judrio vertg, 7.8x10°

3cm?/(V-s), turintis amorfinis junginys [53].
2.5 Fluorescuojancios medziagos OLED prietaisy emiteriams

Tri(8-chinolinolato)aliuminis(l11) (Algs) L37 placiai naudojamas OLED prietaisuose kaip
elektronus transportuojanti ir Zalios spalvos §viesg emituojanti medziaga dar nuo 1987m., kai
pirma kartg buvo aprasytas Tang ir Van Slyke grupés mokslininky [54]. Kim ir Kiti pagamino i$
tirpaly suformuota daugiasluoksnj Sviestuka i§ mazamolekuliniy junginiy, kurio struktiira atrodo
taip: ITO/PEDOT:PSS/NPB/AIlgs/LiF/Al [55]. PEDOT-PSS ir NPB sluoksniai gali buti
suformuoti sukamojo liejimo buidu ant ITO pagrindo atskirai po vieng sluoksnj. Algz sluoksnis
sukamojo liejimo bidu i§ chloroformo buvo suformuotas ant polimerinio pagrindo,
iSdziovinamas ir perkeliamas j formuojama prietaisg ant NPB sluoksnio. Prietaiso skaistis sieké
iki 90%, lyginant su atitinkamu OLED, kuris buvo suformuotas vakuuminio garinimo biidu.

Be Algs yra ir kity aliuminio kompleksy, kurie buvo panaudoti kaip emiteriai OLED
formavime. Vienas tokiy yra chemiskai modifikuotas Algs turintis N,N-dietilaminosulfonamido
pakaitus, Al(Saq)s L38. Chen grupés mokslininkai [56] suformavo mélynos $viesos viensluoksnj

prietaisa, kurio strukttra: ITO/PEDOT:PSS/Al(Saq)s/LiF/Al, bet jo efektyvumas buvo nedidelis.
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Taciau | Al(Saq)s jterpus 0,7 sv. % liuminescuojancio zalios spalvos 10-(2-benzotiazolil)-
1,1,7,7-tetrametil-2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H,11H-benzo[l]pirano[6,7,8ij]chinolizin-11-ono
prieda, energija i§ Al(Saq)s matricos perduodama spinduoliui ir efektyvumas zenkliai padidéja.
Mishra su kolegomis susintetino naujus Algs darinius, kurie pasiZzyméjo geresniu tirpumu
organiniuose tirpikiuose ir turéjo geras spektrofotometrines ir liuminescencines savybes.
Chinolino fragmentai turéjo alkiliniy arba aromatiniy grupiy, prijungty 5-oje padétyje per
oksimetilen- arba aminometilenjungtis. Sie dariniai buvo lengvai formuojami sukamojo ligjimo
badu ant pagrindo. Sie aliuminio kompleksai, panasiai kaip ir Alqs, prietaisuose skleidé Zalios
spalvos $viesa, kurios bangos ilgio maksimumas buvo intervale 527-540 nm [57, 58]. Park
vadovaujama mokslininky grupé [59] susintetino aliuminio chinolino darinj- tri(4-tridecil-8-
chinolinolato) aliuminj (TDALQ) L39, kuris yra labai gerai tirpus daugelyje organiniy tirpikliy.
Nors jo fluorescencijos kvantiné iSeiga buvo Siek tiek mazesné lyginant su Alq3, taciau geras
Sios medziagos tirpumas organiniuose tirpikliuose, homogeniski ir skaidriis jo sluoksniai nuléme

jo panaudojimg emiteriu OLED prietaisuose.

R1=etil; R2= fenil

L38

H3C(HC)14H,C

L40

Didele prakting verte turéjo intensyviai liuminescuojantis darinys [Al(saph)DMP]. L40,

apraSytas Qiu mokslinés grupés [60]. DMF tirpale Sio junginio kvantiné emisija siekia 0,64 ir yra
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5,5 karto didesné uz Alqgs emisijg. Buvo sukonstruoti dvisluoksniai prietaisai, kaip skyles
transportuojancig medziaga naudojant poli(N-vinilkarbazolo) ir TPD misinj (1:1), 0 emituojantj
sluoksnj formuojant i$ [Al(saph)DPM]. arba [Al(saph)DPM]2 su rubreno (1 sv. %) priedu. Pirmo
prietaiso didziausias skaistis sické 2810 cd/m?, esant 20 V jtampai, 0 srovés efektyvumas virsijo
0,5 cd/A. Prietaisas su rubeno priedu buvo efektyvesnis. Jo didziausias skaistis vir$ijo 2900

cd/m?, esant 14 V jtampai, o srovés efektyvumas pasieké 1,4 cd/A.
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3. Tiriamoji dalis

3.1 Medziagos ir metodai

3.1.1 Aparatiira

Masiy spektrometrija. Masiy spektrai buvo uzrasSyti naudojant spektrometra Waters ZQ
2000 (Waters, Milford, USA).

Branduoliy magnetinis rezonansas. Branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) spektrai
buvo uzrasyti su Varian Gelmini-2000 (300 MHz) spektroskopu. Spektro skal¢ sugraduota
milijoninémis daznio dalimis (m.d.). Vidiniu standartu naudotas tetrametilsilanas (TMS, 0 m.d.).
Junginiy spektriné analizé atlikta deuteriuoto chloroformo arba deuteriuoto dimetilsulfoksido
(DMSO-de) tirpaluose.

Jonizacijos potencialai. Junginiy jonizacijos potencialai i$matuoti elektrony fotoemisijos
ore metodu. Plévelés gautos paliejus medziagos tirpala THF ant laidZios aliuminio plokstelés su
laidZiu adheziniu metilmetakrilato ir metakrilo rugsties kopolimero sluoksniu, kurio storis 11—
13 pum. Prijungus nuolating 300 V jtampa ir apsvitinus skirtingo bangos ilgio UV spinduliuote,
iSmatuotas fotosrovés stipris ir, ekstrapoliuojant j hv asj, nustatytos Ip vertés. Jonizacijos
potencialo vidutiné standartiné paklaida su 95 % patikimumu yra 0,04 eV. Matavimus atliko
KTU vyr. mokslo darbuotojas dr. D. Volyniuk.

Kruvininky dreifiniai judriai. Susintetinty medziagy amorfiniuose sluoksniuose kriiviy
dreifiniai judriai buvo iSmatuoti lékio trukmés metodu, kuris apraSytas literatiroje [61].
Matavimus atliko KTU vyr. mokslo darbuotojas dr. D. Volyniuk.

Termogravimetrijos (TGA) bei diferencinés skanuojamosios kalorimetrijos (DSK)
matavimai atlikti, atitinkamai, TGAQS50 ir Netzch STA 409 PC Luzz aparatais, medziagas
kaitinant 10 °C per minutg greiciu.

Sviestuky gamyba. Prietaisai buvo formuoti ant stiklo pagrindo, kuris padengtas anodu —
indZio alavo oksidu. Susintetinti junginiai tarnauja kaip teigiamus kriivininkus perneSantys
sluoksniai j Alqs emiterj. Katodo sluoksnis sudarytas i$ li¢io fluorido ir aliuminio. Pagaminty
prietaisy skaitis matuotas Minolta CS-100 skais¢io matuokliu. Kitoms prietaisy

charakteristikoms matuoti naudota specializuota aparatiira Keithley 2400.
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3.1.2 Naudotos medZiagos

Fenoksazinas 97%, C12H9NO (Aldrich);

1-jodbutanas 99%, CsHgl (Aldrich);

Kalio-tret-butoksidas 98%, (CH3)sCOK (Aldrich);
Dietilbenzilfosfonatas 99%, C11H1703P (Sigma - Aldrich);
Dietil-4-metilbenzilfosfonatas 97%, C12H19O3P (Sigma - Aldrich);
Dietil-4- metoksibenzilfosfonatas 98% C12H1904P (Sigma - Aldrich);
N-bromsukcinimidas 99%, C4H4BrNO: (Sigma - Aldrich);

Fenilboro ragstis 97 %, CeH7BO2 (Fluka) ;

Naftilboro raigstis 95 %, C10HeBO> (Aldrich);

Tetrahidrofuranas 99,8%, C4HsO (Penta);

Heksanas, CeH14 99%, (Sigma-Aldrich);

Metanolis 99,8%, CH3OH (ChemPur);

Etilacetatas 99,4%, C4HgO> (ChemPur);

Chloroformas 99,4%, CHCI3z (ChemPur);

Acetonas 99,4%, C3HsO (ChemPur);

Natrio sulfatas 99%, Na>SOs (Fluka);

Bis(trifenilfosfino)paladzio (I1)dichloridas, CzsH30Cl2P2Pd (Aldrich);

Tetra-N-butilamonio hidrosulfatas 97%, C16H17NSQOa4: (Sigma - Aldrich);

Kalio Ssarmas 85%, KOH ( Delta,Chem);

Kalio karbonatas 99% K.COs3( Delta,Chem);

Fosforo oksichloridas, POClIz (Aldrich);
N,N-dimetilformamidas, C3H7NO (ChemPur);
3-Brommetil-3-metiloksetanas, CsHgBrO (Chemada);
Dichlormetanas 99,8%, CH>Cl, (Aldrich);

2 — etilheksilbromidas, CsH17Br (Aldrich).
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3.1.3 Eksperimenty apraSymas

10-butilfenoksazinas (1) buvo gautas komerciniam fenoksazinui reaguojant su 1-jodbutanu
inertingje aplinkoje. 10-butil-3-formilfenoksazinas (2) gautas formilinant 10-butilfenoksazing

Vilsmeier reakcijos sgygomis pagal literatiiroje aprasytg metoda [62].

CLO COCL-

1

Junginiai 3, 4 ir 5 buvo gauti Wittig‘o reakcijos salygose. | specialy reakcijos indg su
dvejomis atSakomis jdedama magnetiné maiSyklé, suberiamas kalio-tret-butoksidas. Ant
virSutinés reakcijos indo dalies uzdedamas guminis kamstis, prie Soninés atSakos prijungiamas
trijy atSaky antgalis. Prie vienos atSakos prijungiamas vakuumo siurblys, prie kitos — balionas su
azoto dujomis. Reakcijos indas kelis kartus iSvakuumuojamas ir uzpildomas azotu. Per guminj
kamstj su Svirkstu susvirks¢iama 10-15 ml sauso tetrahidrofurano, kuris azotu yra apsaugotas
nuo aplinkos poveikio. Su §virkstu po truputj laSinamas atitinkamo fosfonato perteklius (1-2 ml).
Po 20 min. j reakcijos indg sudedamas 10-butil-3-formilfenoksazinas (2). Reakcija vykdoma
kambario temperatiiroje 1-3 valandas. Reakcijos pabaiga nustatoma plonasluoksnés
chromatografijos metodu. Gautas reakcijos miSinys praskiedziamas tetrahidrofuranu ir
sumaiSomos su silikageliu. Tirpiklis nugarinamas ir medziagos isskiriamos/gryninamos

silikagelio chromatografinéje kolonéléje.

3-(2-feniletenil)-10-butilfenoksazinas
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3-(2-feniletenil)-10-butilfenoksazinas buvo gautas pagal anksCiau apraSytg Wittig’o
reakcijos metodikg 10-butil-3-formilfenoksazinui 2 (0,7 g; 0,0026 mol) reaguojant su
dietilbenzilfosfonatu (1,36 ml; 0,006 mol). Reakcijoje taip pat naudotas kalio-tret-butoksidas
(0,75 g; 0,0078 mol). Medziagos tirpintos tetrahidrofurane (15 ml). Reakcijos pabaiga nustatyta
plonasluoksnés chromatografijos metodu (eliuentas - etilacetatas: heksanas = 1: 3). Silikagelio
chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas - etilacetatas: heksanas = 1: 4 . Gauta geltona
kristaliné medziaga 3, kurios iSeiga 63 % (0,56 g), TiI=86°C (DSK).

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 7.53 (d, J = 7.3 Hz, 2H, Ar), 7.35 (t, J = 7.3 Hz,
2H, Ar), 7.23 (t, J = 7.3 Hz, 1H, Ar), 7.05 (s, 2H, Ar), 7.02 (dd, J1 = 8.3 Hz, J> = 1.9 Hz, 1H,
Ar), 6.98 (d, J=1.9 Hz, 1H, Ar), 6.88 - 6.81 (m, 1H, Ar), 6.72 - 6.63 (m, 4H, Ar, CH=CH), 3.66
—3.49 (m, 2H, CH), 1.61 — 1.48 (m, 2H, CH2), 1.48 — 1.33 (m, 2H, CH2), 0.95 (t, J = 7.3 Hz,
3H, CHj3).

MS (APCI, 20 V), m/z (%): 342,2 ([M+H]*, 10%).

3-(2-(4-metilfenil)etenil)-10-butilfenoksazinas

QODQ

3-(2-(4-metilfenil)etenil)-10-butilfenoksazinas buvo gautas pagal anksiau apradyta
Wittig’o reakcijos metodika 10-butil-3-formilfenoksazinui 2 (0,7 g; 0,0026 mol) reaguojant su
dietil-4-metilbenzilfosfonatu (1,47 ml; 0,006 mol). Reakcijoje taip pat naudotas kalio-tret-
butoksidas (0,75 g; 0,0078 mol). Medziagos tirpintos tetrahidrofurane (15 ml). Reakcijos pabaiga
nustatyta plonasluoksnés chromatografijos metodu (eliuentas - etilacetatas: heksanas = 1: 3).
Silikagelio chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas - etilacetatas: heksanas = 1: 4 .
Gauta geltona kristaliné medziaga 4, Kurios iSeiga 88 % (0,82g), T1=88°C (DSK).

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, §, ppm): 7.38 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ar), 7.20 — 7.08 (m, 2H,
Ar), 6.96 (dd, J1 = 6.3 Hz, J> = 2.0 Hz, 3H, Ar), 6.91 (d, J = 2.0 Hz, 1H, Ar), 6.85-6.77 (m, 1H,
Ar), 6.68 — 6.57 (m, 4H, Ar, CH=CH), 3.58 — 3.46 (m, 2H, CH>), 2.26 (s, 3H, CH3), 1.57 — 1.45
(m, 2H, CH2), 1.43 -1.33 (m, 2H, CH2), 0.91 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH53).

MS (APCI, 20 V), m/z (%): 356,2 ((M+H]", 12%).
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3-(2-(4-metoksifenil)etenil)-10-butilfenoksazinas

3-(2-(4-metoksifenil)etenil)-10-butilfenoksazinas buvo gautas pagal anks¢iau apraSytg
Wittig’o reakcijos metodikg 10-butil-3-formilfenoksazinui 2 (0,5 g; 0,0019 mol) reaguojant su
dietil-4-metoksibenzilfosfonatu (0,8 ml; 0,0031 mol). Reakcijoje taip pat naudotas kalio-tret-
butoksidas (0,54 g; 0,0056 mol). Medziagos tirpintos tetrahidrofurane (10 ml). Reakcijos pabaiga
nustatyta plonasluoksnés chromatografijos metodu (eliuentas - etilacetatas: heksanas = 1: 3).
Silikagelio chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas - etilacetatas: heksanas = 1: 4 .
Gauta geltona kristaliné medziaga 5, kurios iSeiga 68% (0,471g), T1=108°C (DSK).

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 7.44 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar), 7.00 — 6.92 (m, 2H,
Ar), 6.89 (dd, J1 = 8.8 Hz, J> = 2.4 Hz, 4H, Ar), 6.85—-6.78 (m, 1H, Ar), 6.69 —6.59 (m, 4H, Ar,
CH=CH), 3.73 (s, 3H, OCHj3), 3.60 — 3.46 (m, 2H, CH>), 1.58 — 1.45 (m, 2H, CH>), 1.45 - 1.33
(m, 2H, CH2), 0.92 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CHjs).

MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 372,2 ([M+H]", 25%).

10-(2-etilheksil)fenoksazinas 6 buvo gautas brominant komercinj fenoksazing inertinéje
aplinkoje [63]. 10-(2-etilheksil)-3,7-diformilfenoksazinas 7 gautas formilinant 10-(2-

etilheksil)fenoksazing anks¢iau minétomis Vilsmeier reakcijos sgygomis.

(o]
~

Junginiai 8, 9 ir 10 buvo gauti pagal anks¢iau aprasytas Wittig‘o reakcijos salygas.
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3,7-di(2-feniletenil)-10-(2-etilheksil)fenoksazinas

3,7-di(2-feniletenil)-10-(2-etilheksil)fenoksazinas buvo gautas pagal anksCiau aprasyta
Wittig’o reakcijos metodika 10-(2-etilheksil)-3,7-diformilfenoksazinui 7 (0,24 g; 0,0007 mol)
reaguojant su dietilbenzilfosfonatu (0,73 ml; 0,0032 mol). Reakcijoje taip pat naudotas kalio-
tret-butoksidas (0,4 g; 0,004 mol). Medziagos tirpintos tetrahidrofurane (10 ml). Reakcijos
pabaiga nustatyta plonasluoksnés chromatografijos metodu (eliuentas - etilacetatas: heksanas =
1: 3). Silikagelio chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas - etilacetatas: heksanas =
1: 5. Gauta geltona kristaliné medziaga 8, kurios iSeiga 79% (0,279), T1=137°C (DSK).

IH NMR (400 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 7.54 (d, J = 7.3 Hz, 4H, Ar), 7.35 (t, J = 7.3 Hz,
4H, Ar), 7.23 (t, J = 7.3 Hz, 2H, Ar), 7.09 — 7.01 (m, 6H, Ar, CH=CH), 6.98 (d, J = 8.5 Hz, 2H,
Ar), 6.73 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar), 3.56 (m, 2H, CH2), 1.87 — 1.76 (m, 1H, CH), 1.48 — 1.19 (m,
8H, CH>), 0.89 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 0.83 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CHs).

MS (APCI, 20 V), m/z (%): 500,29 ([M+H]", 100%).

3,7-di[2-(4-metilfenil)etenil]-10-(2-etilheksil)fenoksazinas

N
9
3,7-di[2-(4-metilfenil)etenil]-10-(2-etilheksil)fenoksazinas buvo gautas pagal anksCiau
aprasSyta Wittig’o reakcijos metodika 10-(2-etilheksil)-3,7-diformilfenoksazinui 7 (0,355 g;

0,001 mol) reaguojant su dietil-4-metilbenzilfosfonatu (1,14 ml; 0,0047 mol). Reakcijoje taip pat
naudotas kalio-tret-butoksidas (0,58 g; 0,006 mol). Medziagos tirpintos tetrahidrofurane (10 ml).
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Reakcijos pabaiga nustatyta plonasluoksnés chromatografijos metodu (eliuentas - etilacetatas:
heksanas = 1: 3). Silikagelio chromatografingje kolonél¢je naudojamas eliuentas - etilacetatas:
heksanas = 1: 5 . Gauta geltona kristaliné medziaga 9, kurios iseiga 16 % (0,08 g), T1=166°C
(DSK).

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 7.43 (d, J = 7.4 Hz, 4H, Ar), 7.16 (d, J = 7.3 Hz,
4H, Ar), 6.97 (d, J = 15.7 Hz, 8H, Ar, CH=CH), 6.72 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 3.55 (d, J = 6.2 Hz,
2H, CH>), 2.30 (s, 6H, CH3), 1.88 — 1.76 (m, 1H, CH), 1.43-1.16 (m, 8H, CH>), 0.88 (t, J=7.1
Hz, 3H, CHs), 0.82 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CHj3).

MS (APCI, 20 V), m/z (%): 528,33 ([M+H]", 100%).

3,7-di[2-(4-metoksifenil)etenil]-10-(2-etilheksil)fenoksazinas

10

3,7-di[2-(4-metoksifenil)etenil]-10-(2-etilheksil)fenoksazinas buvo gautas pagal anks¢iau
apraSytg Wittig’o reakcijos metodikg 10-(2-etilheksil)-3,7-diformilfenoksazinui 7 (0,363 g;
0,001 mol) reaguojant su dietil-4-metoksibenzilfosfonatu (0,88 ml; 0,0034 mol). Reakcijoje taip
pat naudotas kalio-tret-butoksidas (0,6 g; 0,006 mol). Medziagos tirpintos tetrahidrofurane (10
ml). Reakcijos pabaiga nustatyta plonasluoksnés chromatografijos metodu (eliuentas -
etilacetatas: heksanas = 1: 3). Silikagelio chromatografinégje kolonéléje naudojamas eliuentas -
etilacetatas: heksanas = 1: 7 . Gauta geltona kristaliné medziaga 10, Kurios iSeiga 43% (0,2489),
T1=157°C (DSK).

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 7.64 — 7.36 (m, 4H, Ar), 7.20 - 6.79 (m, 11H, A,
CH=CH), 6.81 — 6.50 (m, 2H, Ar), 3.77 (s, 6H, OCH3), 3.62 — 3.50 (m, 2H, CH2), 1.91 — 1.72
(m, 1H, CH), 1.50 — 1.14 (m, 8H, CH>), 1.03 — 0.60 (m, 6H, CHs3).

MS (APCI, 20 V), m/z (%): 559,34 ([M]*, 45%).

10-(3-metiloksetan-3-il)metilfenoksazinas 11 buvo gautas fenoksazinui reaguojant su 3-

brommetil-3-metiloksetanu  Sarminéje  terpéje  [64].  3,7-dibrom-10-(3-metiloksetan-3-
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il)metilfenoksazinas 12 gautas brominant 10-(3-metiloksetan-3-il)metilfenoksazing N-

bromsukcinimidu kambario temperattiroje pagal literatiiroje aprasyta metoda [65].

0 O

| ISt
CEOD Br 0o Br
11 12

Monomerai 13 ir 14 buvo gauti Suzuki reakcijos salygose. ] Slenko kolba jdedama
magnetiné maisyklé, bromintas junginys 12, atitinkama boro riigstis, kalio Sarmas ir
katalizatorius: PdCl2(P2Phe). Virsutiné kolbos dalis uzkems$ama guminiu kams¢iu, prie Soninés
atSakos prijungiamas trijy atSaky antgalis. Prie vienos atSakos prijungiamas vakuumo siurblys,
prie kitos — balionas su azoto dujomis. Reakcijos indas kelis kartus iSvakuumuojamas ir
uzpildomas azotu. Per guminj kamstj su $virkstu suSvirkséiama 5-6 ml tetrahidrofurano, kuris
azotu yra apsaugotas nuo aplinkos. Medziagoms istirpus, su Svirkstu susvirksé¢iama 0,75-0,9 ml
degazuoto distiliuoto vandens. Reakcija vykdoma 60-80 °C temperatiiroje 24 valandas.
Reakcijos pabaiga nustatoma plonasluoksnés chromatografijos metodu. Gautas miSinys pilamas
1 distiliuota vandenj ir ekstrahuojamas etilacetatu. Po ekstrahavimo organinis sluoksnis
dziovinamas bevandeniu Na»SOs, po to filtruojamas. Tirpiklis nugarinamas ir medZiaga

iSskiriama/gryninama silikagelio chromatografinéje kolonéléje.

3,7-difenil-10-(3-metiloksetan-3-il)metilfenoksazinas
@)

T
o]

13

3,7-difenil-10-(3-metiloksetan-3-il)metilfenoksazinas 13 buvo gautas pagal anksciau
apraSytg Suzuki metodikg 3,7-dibrom-10-(3-metiloksetan-3-il)metilfenoksazinui 12 (0,6 g;
0,0014 mol) reaguojant su fenilboro ragstimi (0,43 g; 0,0035 mol). Reakcijoje taip pat naudotas
31



kalio Sarmas (0,8 g; 0,014 mol) ir katalizatorius PdCI>(P2Phs) (0,06 g; 0,000085 mol). Medziagos
iStirpintos tetrahidrofurano (6 ml) ir degazuoto distiliuoto vandens (0,9 ml) misinyje. Reakcijos
pabaigai nustatyti naudojamas eliuentas- etilacetatas: heksanas = 1: 1. Silikagelio
chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas- etilacetatas: heksanas = 1: 2. Gauti gelsvos
spalvos milteliai 13, kuriy iSeiga 65 % (0,38 g).

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 7.64 — 7.58 (m, 4H, Ar), 7.34 — 7.27 (m, 4H, Ar),
7.34-7.27 (m, 2H, Ar), 7.18 (d, J = 2.2 Hz, 1H, Ar), 7.16 (d, J = 2.2 Hz, 1H, Ar), 7.04 (d, J =
2.2 Hz, 2H, Ar), 6.85 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar), 4.58 (t, J = 7.6 Hz, 2H, CH2oxetane), 4.11 (t, J = 7.6
Hz, 2H, CHaoxetane), 3.78 (S, 2H, CH2), 1.45 (s, 3H, CH3).

MS (APCI, 20 V), m/z (%): 420,27 ([M+H]", 100%).

3,7-di(1-naftil)-10-(3-metiloksetan-3-il)metilfenoksazinas

N
OO (L O‘
14
3,7-di(1-naftil)-10-(3-metiloksetan-3-il)metilfenoksazinas 14 buvo gautas pagal anksciau
apraSyta Suzuki metodika 3,7-dibrom-10-(3-metiloksetan-3-il)metilfenoksazinui 12 (0,5 g;
0,0012 mol) reaguojant su 1-naftilboro ragstimi (0,36 g; 0,0021 mol). Reakcijoje taip pat
naudotas kalio Sarmas (0,66 g; 0,012 mol) ir katalizatorius PdCI>(P2Phe) (0,05 g; 0,000071 mol).
Medziagos istirpintos tetrahidrofurano (5 ml) ir degazuoto distiliuoto vandens (0,75 ml)
miSinyje. Reakcijos pabaigai nustatyti naudojamas eliuentas- etilacetatas: heksanas = 1: 1.
Silikagelio chromatografinéje kolonéléje naudojamas eliuentas- etilacetatas: heksanas = 1: 2.
Gauti gelsvos spalvos milteliai 14, kuriy iSeiga 32 % (0,2 g).
'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 8.02 — 7.87 (m, 6H, Ar), 7.59 — 7.47 (m, 6H, Ar),
7.43 (d, J = 6.8 Hz, 2H, Ar), 7.01 - 6.88 (m, 4H, Ar), 6.82 (d, J = 1.5 Hz, 2H, Ar), 4.68 (d, J =
5.9 Hz, 2H, CH2oxetane), 4.19 (d, J = 5.9 Hz, 2H, CH2oxetane), 3.85 (S, 2H, CH>), 1.53 (s, 3H, CHz).
MS (APCI, 20 V), m/z (%): 520,27 ([M+H]", 100%).
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Poli{3,7-difenil-10-(3-metiloksetan-3-il)metilfenoksazinas}

x/j%o/yn
N
-~ (L2 -~
P1

Atlikta 3,7-difenil-10-(3-metiloksetan-3-il)metilfenoksazino (13) katijoniné
polimerizacija. Monomeras (0,25g, 0,0006 mol) istirpintas 1,2-dichloretane (1,08 ml) ir
pridedama 0,000016 mol iniciatoriaus: BFs-O(C2Hs)2, kurio koncentracija polimerizacijos
misinyje sudaro 0,015 mol/l. Polimerizacija vykdoma 24 valandas 60 °C temperatiiroje azoto
aplinkoje. Reakcijos pabaigoje 25 % amoniako tirpalu neutralizuojamas iniciatorius. Reakcijos
misSinys sésdinamas ] metanolj, filtruojamas ir dziovinamas. Siekiant pasalinti mazos
molekulinés masés frakcija, polimeras ekstrahuojamas metanoliu Soksleto aparate. Po
polimerizacijos gautas $viesiai gelsvos spalvos polimeras P1, kurio iseiga 37 % (0,1g).

IH NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 7.61 — 7.58 (m, 4H, Ar), 7.54 — 7.50 (m, 4H, Ar),
7.42 —7.35 (m, 4H, Ar), 7.30 — 7.23 (m, 1H, Ar), 7.04 — 6.93 (m, 1H, Ar), 6.88 — 6.80 (m, 2H,
Ar), 4.62 — 4.54 (m, 2H), 4.15 — 4.08 (m, 2H), 3.82 — 3.72 (m, 2H), 1.48 — 1.41 (m, 3H).

Poli{3,7-di(1-naftil)-10-(3-metiloksetan-3-il)metilfenoksazinas}

J/T\o,);

SUeoUe
7T
P2
Atlikta 3,7-di(1-naftil)-10-(3-metiloksetan-3-il)metilfenoksazino (14) polimerizacija.
Monomeras (0,15g, 0,00029 mol) istirpintas 1,2-dichloretane (0,53 ml) ir pridéta 0,0000075 mol
iniciatoriaus: BF3-O(C2Hs)2, kurio koncentracija polimerizacijos miSinyje sudaro 0,015 mol/I.
Polimerizacija vykdoma 24 valandas 60 °C temperatiiroje azoto aplinkoje. Reakcijos pabaigoje
25% amoniako tirpalu neutralizuojamas iniciatorius. Reakcijos misinys sésdinamas j metanolj,
filtruojamas ir dziovinamas. Siekiant paSalinti mazos molekulinés masés frakcijg, polimeras

ekstrahuojamas metanoliu Soksleto aparate. Po polimerizacijos gautas Sviesiai gelsvos spalvos

polimeras P2, kurio iSeiga 52 % (0,08g).
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IH NMR (400 MHz, DMSO, 8, ppm): 8.01 — 7.79 (m, 10H), 7.57 — 7.18 (m, 6H), 6.98 —
6.62 (M, 4H), 4.71 — 4.64 (m, 2H), 4.24 — 4.15 (m, 2H), 3.90 — 3.78 (M, 2H), 1.57 — 1.46 (m, 3H).
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3.2 Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
3.2.1 Feniletenil fragmentg turin¢iy fenoksazino dariniy sintezé ir

charakterizavimas

Literatiroje apraSyta apie fenoksazino darinius kaip daug zadancias elektroaktyvias
medziagas. Sio darbo metu buvo susintetinti viena feniletenilfragmenta turintys nauji
fenoksazino junginiai: 3-(2-feniletenil)-10-butilfenoksazinas (3), 3-(2-(4-metilfenil)etenil)-10-
butilfenoksazinas (4) ir 3-(2-(4-metoksifenil)etenil)-10-butilfenoksazinas (5). Daugiapakopés
sintezés budu susintetinty junginiy sintezés eiga pavaizduota 3.1 schemoje. 10-butilfenoksazinas
(1) buvo gautas fenoksazinui reguojant su l-jodbutanu sausame tetrahidrofurane inertinéje
aplinkoje. I§ pradinio junginio 1 Vilsmeier reakcijos metu chloroforme, formilinimo agentu
naudojant POCIs ir DMF kompleksa, buvo gautas 10-butil-3-formilfenoksazinas (2). Pastarajj
junginj  veikiant  dietilbenzilfosfonatu,  dietil-4-metilbenzilfosfonatu  arba  dietil-4-
metoksibenzilfosfonatu sausame tetrahidrofurane Sarminéje terpéje buvo susintetinti 3, 4 ir 5

junginiai. Sarminei terpei palaikyti naudotas kalio-tret-butoksidas.

4 B
CLO o2 7 GO F GO0

:

(EtO),0P

R =H 3 N
CH3 4 O
0-CH3 5 o
3,4,5
R

3.1 schema. Vieng feniletenilfragmenta turin¢iy fenoksazino dariniy sintezé

t-BuOK, THF

Junginiy struktiiros patvirtintos *H BMR ir masiy spektroskopijos metodais. Siekiant
jvertinti gauty junginiy terminj bei morfologinj stabilumg, DSK bei TGA metodais buvo istirtos
gauty junginiy terminés savybés. 3.1 paveiksle pateikta 3 junginio DSK termograma. Pirmojo

kaitinimo metu junginys i$silydé 86 °C temperattroje. I8lydytas bandinys atvésinamas ir antra
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kartg kaitinamas, nustatyta zema Ts (1,4 °C), taip pat fiksuojama lydymosi temperattra lygi 82

°C. Akivaizdu, kad §is junginys sudaré amorfing medziaga, taciau joje iSlieka kristaliniy zony.

Saldymas
T=1,38°C
2 kaitinimas s’
- 0
1 kaitinimas ~ led=82 c
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o
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=
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3.1 pav. 3 junginio DSK termograma
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3.2 pav. 5 junginio DSK termograma

3.2 paveiksle pavaizduota 5 junginio DSK termograma. Skirtingai nei 3 junginys, 5
junginys turi didesnj polinkj kristalizuotis. Kaip matyti i§ 1 kaitinimo kreivés, kaitinimo metu
fiksuojamas tik kristaly lydymosi signalas (T\1=115 °C). Atvésintas bandinys sudaro amorfine
medziagg, antro kaitinimo metu demonstruoja Ts=11 °C, taip pat fiksuojama kristalizacija 58 °C
temperatiiroje. Susidare kristalai i$silydo esant 108 °C temperatiirai. Gauti junginiai i$skirti kaip
kristalinés medziagos, o DSK kreivés demonstruoja zemas stikléjimo temperatiiras, tad galima

teigti, kad medziagos nepasizymi pakankamu morfologiniu stabilumu ir negaléty sudaryti
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stabiliy amorfiniy sluoksniy. 3.1 lenteléje apibendrintos 3-5 junginiy terminés savybés. Nors
medZziagos nesudaro stabiliy amorfiniy sluoksniy, taciau jos pasizymi dideliu terminiu stabilumu

- jy terminés destrukcijos pradZios temperatiiros i$sidésto srityje 290- 300 °C.

3.1 lentelé. Junginiy 3-5 terminés charakteristikos

Junginys | Tiyg, °C Ts, °C Tkr, °C Tdes, °C
3 82 1,4 - 290
4 80 6 61 295
5 108 11 58 300

Elektrony fotoemisijos ore metodu buvo nustatyti 3, 4 ir 5 junginiy jonizacijos potencialai
(Ip). 3.3 paveiksle pateikti junginiy sluoksniy fotoemisijos ore spektrai bei Ip vertés, kurios buvo

nustatytos i$ elektrony fotoemisijos spektry kreiviy, ekstraploliuojant jas j abscisiy asj.

<4
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3.3 pav. 3-5 junginiy sluoksniy fotoemisijos ore spektrai

I8 kreiviy matyti, kad visy junginiy Ip vertés yra truputj skirtingos ir atitinkamai lygios 5,05
eV (3),4,94 eV (4), 5,14 eV (5). Galima pazyméti, kad junginiy sluoksniy Ip vertés artimos ITO
anodo vertei (Ip=4,9 eV) [66], tad Sias medziagas buty galima panaudoti kaip teigiamus
kriivininkus pernesancius sluoksnius optoelektroniniuose prietaisuose.

Lékio trukmés metodu buvo istirtos junginio 5 kriivininky pernasos savybeés. Sio junginio
amorfinio sluoksnio skyliy dreifinis judris siekia 1,14x1072 cm?/Vs esant 4,11x10° V/cm elektros

laukui.
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3.2.2 Du feniletenilfragmentus turin¢iy fenoksazino dariniy sintezé ir

charakterizavimas

Atsizvelgiant | vieng feniletenilfragmentg turin¢iy fenoksazino junginiy istirtas savybes,
buvo susintetinti analogiski du pakaitus turintys fenoksazino dariniai: 3,7-di(2-feniletenil)-10-
(2-etilheksil)fenoksazinas (8), 3,7-di-[2-(4-metilfenil)etenil]-10-(2-etilheksil)fenoksazinas (9) ir
3,7-di-[2-(4-metoksifenil)etenil]-10-(2-etilheksil)fenoksazinas  (10). Sintezés eiga, kuri
analogiska vieng feniletenilfragmenta turinciy fenoksazino dariniy sintezei, pavaizduota 3.2

schemoje.

N _\DﬂBr N POCI3 N
o t-BuOK, THF o DMF Oy o 0

6 7

g

(EtO),0P

N
N
R o AN ol
-CH3 10
0-CH3 R 8,9,10 R

3.2 schema. Du feniletenilfragmentus turin¢iy fenoksazino dariniy sintezé

t-BuOK, THF

10-(2-etilheksil)fenoksazinas (6) buvo gautas fenoksazing brominant 2-etilheksilbromidu
sausame tetrahidrofurane inertingje aplinkoje. Vilsmeier reakcijos metodu, naudojant POClIs ir
DMF kompleksg kaip formilinimo agents, buvo gautas 10-(2-etilheksil)-3,7-
diformilfenoksazinas (7). Pastarajam reaguojant su dietilbenzilfosfonatu, dietil-4-
metilbenzilfosfonatu arba dietil-4- metoksibenzilfosfonatu sausame tetrahidrofurane Sarminéje
terpéje buvo gauti 8, 9 ir 10 junginiai. Susintetinty medziagy struktiiros patvirtintos *H BMR ir
masiy spektroskopijos metodais. 3.4 paveiksle pavaizduotas 3,7-di-[2-(4-metilfenil)etenil]-10-

(2-etilheksil)fenoksazino 9 masiy spektras. Intensyviausig signala spektre demonstruoja
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katijonas, kurio moliné masé yra 527,32 (M"). Jis patvirtina §io junginio moline mase, kuri lygi
527,32.
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3.4 pav. 3,7-di-[2-(4-metilfenil)etenil]-10-(2-etilheksil)fenoksazino masiy spektras

DSK metodu nustatyti gauty junginiy terminiai virsmai (3.2 lentelé). Visi junginiai 8-10

po sintezés buvo isskirti kaip kristalinés medziagos.

3.2 lentelé. Junginiy 8-10 terminés charakteristikos

Junginys Tiyg, °C Ts, °C Tkr, °C Tdes, °C
8 137 22 89 340
9 166 33 80 350
10 157 - 89 350

3.5 paveiksle pavaizduotos 9 junginio DSK termogramos. Matyti, kad junginys gali bati
ir kristaline, ir amorfine medZiaga. Pirmojo kaitinimo metu kristalinis junginys i$silydo esant 166
°C temperatiirai. Saldant bandinj, medZiaga suformuoja stikla. Antro kaitinimo metu fiksuojama
Ts prie 33°C , taip pat pastebimas egzoterminis Kristalizacijos procesas 80 °C temperatiiroje.
Susidare kristalai veliau i$silydo panaSioje kaip ir pirmojo kaitinimo metu temperatiiroje (T|=164
°C). Panasius virsmus parodé 8 junginio bandinys. Pirmojo kaitinimo metu jis iSsilydé 137 °C
temperatiiroje, Saldant pereina j stikliSkg biseng. Antrojo kaitinimo metu Ts=22 °C, kristalizacija

fiksuojama 80 °C temperatiiroje, o susidare kristalai vél i$silydo 133 °C temperataroje.
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<endo egzo>
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3.5 pav. 9 junginio DSK termograma

Junginys 10, kurio DSK kreivé pavaizduota 3.6 paveiksle, turéjo kiek kitokius

morfologinius kitimus. Pirmojo kaitinimo metu medziaga 10 i$silydé ties 157 °C temperatiira.

Saldomas bandinys kristalizuojasi — fiksuojamas egzoterminis kristalizacijos pikas 89 °C

temperatiiroje, susidare kristalai antrojo kaitinimo metu i$silydo 156 °C. Galima teigti, kad §i

medziaga amorfinés fazés nesudaro, nes néra fiksuojama stikléjimo temperatiira. Junginys 10 yra

stipriai linkes kristalintis. Junginiy 8-10 terminés charakteristikos yra apibendrintos 3.2 lenteléje.

<endo egzo>

Saldymas T8 °c

1 kaitinimas

0
led: 157 °C

25 50 75 100 125 150 175

Temperatiira, °c

3.6 pav. 10 junginio DSK termograma
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Elektrony fotoemisijos ore metodu buvo iSmatuoti susintetinty junginiy Ip. IS 3.7 paveiksle
pateikty spektry matyti, kad Ip vertés yra pakankamai panasios ir atitinkamai lygios 5,16 eV,
5,24 eV, 5,31 eV. Siy junginiy Ip vertés yra labai artimos 3-5 junginiy sluoksniy Ip vertéms. Tai
patvirtina istisinés konjunguoty « elektrony sistemos nebuvimg fenoksazino fragmente. Taip pat,
] susintetinty junginiy sluoksnius skylés biity lengvai injektuojamos i$ kriivininkus generuojancio

sluoksnio arba laidaus ITO anodo.

v Ip(8)=5,16 eV
A Ip(9)=5,24 eV
® Ip(10)=5,31 eV

Fotosrové (sant. vnt.)

Y
T

50 52 54 56 58 60 62 64
hv, (eV)

3.7 pav. 8-10 junginiy sluoksniy fotoemisijos ore spektrai

Leékio trukmés metodu buvo iSmatuoti kriivininky dreifiniai judriai susintetinty junginiy 8-
10 sluoksniuose. 3.8 paveiksle pateikta $iy medziagy skyliy dreifiniy judriy priklausomybé nuo
elektrinio lauko stiprio. Junginiy sluoksniuose skyliy judriai i$sidésto srityje nuo 4,16x10%3
cm?/V-s iki 6,68x10* cm?/V-s, esant tam tikram elektrinio lauko stipriui. Kriiviy dreifiniy judriy

bei atitinkamy elektrinio lauko stipriy vertés pateiktos 3.3 lenteléje.

3.3 lentelé. 8-10 junginiy dreifiniy judriy ir juos atitinkancio elektrinio lauko stiprio

verteés
Junginys Dreifinis judris, Elektrinio lauko
cm?/ (V-s) stipris, V/ cm
8 | Skyliy pernasa 5,9x10* 2,66x10°
9 | Skyliy pernasa 6,68x10* 4,22x10°
10 | Skyliy pernasa 4,16x103 5,0x10°
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O  (8) skyliy pernasa
0O (9) skyliy pernasa
A (10) skyliy pernasal

10 %

0 200 400 600 800 1000
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3.8 pav. 8-10 junginiy sluoksniuose skyliy dreifiniy judriy priklausomybé nuo

elektrinio lauko stiprio

Junginiai 8-10 buvo panaudoti OLED prictaisuose kaip skyles transportuojancéios
medziagos. Sviestukai formuoti ant stiklo pagrindo. Skyles transportuojan¢ios medziagos (8, 9
arba 10) sluoksnis liejamas sukamojo liejimo i§ chloroformo tirpalo biidu ant anodo, kuriuo
naudotas ITO. Emiteriu naudota placiai Zinoma elektronus transportuojanti ir Zalios spalvos
Sviesg emituojanti medziaga: tri(8-chinolinolato)aliuminis(l11) (Algs). Aliuminis su plonu LiF
sluoksniu, skirtu elektrony injekcijos 1§ katodo j emiter; pagerinimui, tarnavo kaip katodas.
Bendra prietaiso struktiira atrodo taip: ITO/ 8, 9 arba 10/Alqa/LiF/Al. Visi prietaisai skleidé zalig
liuminescencijg i§ Alqs emiterio, kurios maksimumas yra ribose 522-530 nm. 3.9 paveiksle
pavaizduotos OLED prietaisy charakteristikos: srovés tankis-jtampa, skaistis-jtampa,
junginiy sluoksniais savybes. Siuose OLED nustatytos jsijungimo jtampos buvo intervale 3,5 —
7,2 V, fotometrinis efektyvumas sieké 1,52 — 2,95 cd/A, o maksimalus skaistis nuo 140 iki 2100
cd/m?. Prietaisas su 8 medziagos sluoksniu pasizyméjo geriausiomis savybémis: esant
pakankamai mazai, 3,5 V jsijungimo jtampai, fotometrinis efektyvumas sieké 2,95 cd/A ir

spinduliavo maksimaly 2100 cd/m? skaistj.
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3.9 pav. OLED: ITO/ 8, 9 arba 10/Algs/LiF/Al charakteristikos
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3.2.3 Aril-substituoto fenoksazino monomery ir polimery sintezé bei

charakterizavimas

Polimerinés medziagos pasizymi geromis plévédaros savybémis, yra lengvai suformuojami
sluoksniai. Pléveles i§ polimery galima formuoti pigiu liejimo i3 tirpaly badu. Sio darbo metu
buvo susintetinti aril-substituoti fenoksazino monomerai ir polimerai, kuriy sintezés eiga
pavaizduota 3.3 schemoje, siekiant juos panaudoti skyles transportuojantiems sluoksniams

organiniuose Sviestukuose,.

Sesk= CLO = U0,

o')’n O HO g OH )
‘( O O n‘ 5 g
\J
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o0 0O N
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P2 14
3.3 schema. Aril-substituoto fenoksazino monomery ir polimery sintezé

Fenoksazinui reaguojant su 3-brommetil-3-metiloksetanu gautas junginys 11, kurj
brominant N-bromsukcinimidu tetrahidrofurane susintetinta du bromo atomus turinti medziaga
12. 3,7-dibrom-10-(3-metiloksetan-3-il)metilfenoksazinui (12) reguojant su fenil- arba naftilboro
rigstimis pagal ankS¢iau aprasyta Suzuki reakcijos metodika gauti, atitnkamai, 3,7-difenil-10-
(3-metiloksetan-3-il)metilfenoksazinas (13) ir  3,7-di(1-naftil)-10-(3-metiloksetan-3-
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il)metilfenoksazinas (14). Katijoninés polimerizacijos budu, iniciatoriumi naudojant
BF3-(C2Hs)20, i monomery buvo gauti P1 ir P2 polimerai.

Gauty junginiy struktiiros patvirtintos 'H BMR spektroskopijos metodu. Monomery
struktiiros taip pat patvirvirtintos masiy spektroskijos metodu. 3.10 paveiksle pavaizduotas 13
junginio masiy spektras. Intensyvumg spektre demonstruoja katijono, kurio moliné mas¢ yra

419,27 (M%), signalas. Jis patvirtina $§io monomero moling mase, kuri lygi 419,19.
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3.10 pav. 3,7-difenil-10-(3-metiloksetan-3-il)metilfenoksazino masiy spektras

DSK ir TGA metodais nustatytos polimery terminés savybés. Polimerai pasizymi gana
dideliu terminiu stabilumu. Terminés destrukcijos pradzios temperatiiros buvo 340 °C ir 360 °C,
atitinkamai, P1 ir P2. DSK matavimai parodé, kad abu polimerai yra amorfinés medziagos. 3.11
ir 3.12 paveiksluose pateiktos polimery DSK termogramos. Pirmojo kaitinimo metu fiksuojama
polimero P1 stikl¢jimo temperatira buvo 99 °C, bandinj atSaldZius ir pakartotinai kaitinant veél
nustatyta tik stikl¢jimo temperatira. Nei lydymosi, nei kristalizacijos piky nebuvo uzfiksuota.
Analogiski duomenys gauti ir tiriant polimerg P2. Kaip matyti i§ termogramos tiek pirmojo, tiek
antrojo kaitinimo metu nustatyta tik stikl¢jimo temperatiira, o lydymosi ir kristalizacijos virsmy

nepastebéta.
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3.11 pav. P1 DSK termograma

< endo egzo >
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3.12 pav. P2 DSK termograma

Elektrony fotoemisijos ore metodu buvo nustatyti gauty junginiy jonizacijos potencialai.

3.13 paveiksle pateikti polimery amorfiniy sluoksniy elektrony fotoemisijos ore spektrai.

Akivaizdu, kad abiejy polimery jonizacijos potencialy vertés yra panasios ir atitinkamai lygios

5,2 eV (P1) ir 5,24 eV (P2). Sie duomenys rodo, kad ploni polimery sluoksniai yra tinkami

injektuoti teigiamus kriivininkus organiniuose Sviestukuose.

®  |p(P1)=5,2eV

® Ip(P2)=5,24¢eV|
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3.13 pav. P1 ir P2 sluoksniy fotoemisijos ore spektrai

Sie polimerai taip pat buvo iSbandyti kaip skyliy pernasos sluoksniai organiniuose

Sviestukuose. Prietaisy sandara buvo analogiska formavimui, kuris apraSytas ank$¢iau. Prietaisai

su P1 ir P2 skyliy pernaSos sluoksniais demonstravo labai pana$ias ckarakteristikas, kurios

pateiktos 3.13 paveiksle.
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3.14 pav. OLED: ITO/ P1 arba P2/Alqgs/LiF/Al charakteristikos
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Nustatytos jsijungimo jtampos buvo 11,6 V ir 9,0 V, didziausias skaistis 10 cd/m?ir 11
cd/m?, o maksimaliis srovés efektyvumai sieké 0,1 cd/A ir 0,2 cd/A $viestukuose su, atitinkamai,

P1 ir P2 polimery sluoksniais.

48



4. Rekomendacijos

4.1 Aril-substituoty fenoksazino monomery gamybos technologiné schema

Buvo sudaryta aril-substituoty fenoksazino monomery gamybos technologiné schema, Kuri
pavaizduota 4.1 paveiksle. Siems monomerams gauti tikslinga atlikti trijy stadijy sinteze ir gauto
produkto gryninimg. Technologinis procesas yra periodinis, todé¢l zaliavy bei tarpiniy produkty
pakrovimai atliekami rankiniu biidu. Zaliavy santykiniai kiekiai nurodyti 4.1 lenteléje. Pradinés
medziagos (fenoksazino) imta 5 kg, kity zaliavy kiekiai bus paskaiiuojami jvertinus
fenoksazino bei tarpiniy PR1 ir PR2 produkty iSeigas ir kiekius.

Talpyklos T1, T2, T3, T4 ir T5 yra uzpildomos atitinkamai fenoksazinu, 3-brommetil-3-
metiloksetanu, KOH, K.COs ir katalizatoriumi TBAHS. Reaktorius R1 pripildomas fenoksazinu
ir acetonu. MaiSoma 10 min., kad fenoksazinas istirpty ir tolygiai pasiskirstyty reaktoriaus tiiryje.
I reaktoriy R1 dozuojamas 3-brommetil-3-metiloksetanas. Tuomet j reaktoriy i$ talpykly T3 ir
T4 tiekiami KOH ir K2COs. Galiausiai dozuojamas katalizatorius TBAHS i§ talpyklos TS5.
Reakcija vyksta 3val. tolygiai maisant 60 °C temperataroje. Reaktorius $ildomas kar$tu vandeniu,
kuris cirkuliuoja reaktoriaus apvalkale. Reakcijai pasibaigus reaktorius atvésinamas vandeniu iki
kambario temperatiiros. Reakcijos miSinys iSleidZziamas i filtrg F1, kuriame nufiltruojami Sarmai
ir nukreipiami utilizavimui. I$ likusio reakcijos miSinio tirpiklis (acetonas) yra regeneruojamas
ir pakartotinai panaudojamas reakcijos procese. Produktas PR1 leidZiamas j kristalizatoriy KR1.
ISkristalintas produkas toliau filtruojamas filtre F2, likes tirpiklis nukreipiamas ] tirpiklio
regenaracija. PR1 dZiovinamas vakuuminéje dziovykloje D1 ir iSdZiovintas patalpinamas j
tarping talpykla T10. Tarpinis produktas PR1 pakraunamas j reaktoriy R2. Prileidziama THF.
Maisoma, kol PR1 istirpsta tirpiklyje. I$ talpos T6 dozuojamas NBS. Reakcija vyksta kambario
temperatiiroje 1val. Reakcijos miSinys laSinimo biidu iSleidziamas ] sésdintuvg S1, kuriame yra
vanduo. Po to, filtre F2 nufiltruojamas iSsésdintas produktas PR2, vandens atliekos tiekiamos
utilizavimui. Tarpinis produktas PR2 dZiovinamas ir patalpinamas tarpinéje talpykloje T11. PR2
pakraunamas j reaktoriy R3. I$ talpykly T7, T8 ir T9, kurios uZpildytos, atitinkamai, boro
ragstimi, PACIo(PPhs), ir KOH, Zaliavos tiekiamos j reaktoriy R3. Pastoviai tiekiamos argono
dujos. Reakcijos misinys degazuojamas naudojant vakuuming jranga. | reaktoriy suleidziamas
THF ir degazuotas vanduo. Reakcija vyksta 24 val. 80 °C temperatiiroje. Reaktorius tai pat
sildomas vandens garais, kurie cirkuliuoja reaktoriaus apvalkale. Reakcijai pasibaigus, reaktorius
atvésinamas vandeniu iki kambario temperatiiros. Reakcijos misinys i$leidziamas ekstrahavimui
] maisykle M1, j kurig papildomai tiekiamas vanduo ir etilacetatas (1:1). Intensyviai maiSoma
apie 10 minuciy ir tieckiama j nusodintuva N1, kuriame fazés perskiriamos j du sluoksnius:
ekstrakta ir rafinatg. Etilacetatas (ekstrahentas) regeneruojamas i§ ekstrakto ir pakartotinai
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grazinamas ] ekstrakcijos procesa, o rafinatas iSleidziamas j talpyklas utilizavimui. Ekstraktyvas
leidziamas per silikageliu uzpildyta adsorberj Al, | jj taip pat tiekiamas eliuentas (etilacetatas:
heksanas = 1:2). Srautas i$ adsorberio leidziamas per UV detektoriy ir miSinys perskiriamas j
tikslinj produktg PR3 ir atlickas. Eliuentas regeneruojamas ir pakartotinai gragZinamas j adsorberj
A1, o atliekos iSleidziamos ] talpyklas utilizavimui. Produktas PR3 leidziamas } kristalizatoriy
KR2. Iskristalintas produkas filtruojamas filtre F4, likgs eliuentas nukreipiamas j eliuento
regenaracija. PR3 dziovinamas vakuumingje dziovykloje D2, iSdziovintas produktas

iSkraunamas ir sandéliuojamas.

4.1 lentelé. Zaliavy santykiniai kiekiai 1-3 stadijose.

Zaliavos Santykis (g:9)
1 stadija
Fenoksazinas Acetonas 15
Fenoksazinas 3-brommetil-3- 1:1,8
metiloksetanas
Fenoksazinas KOH 1:0,92
Fenoksazinas K2CO3 1:0,72
Fenoksazinas TBAHS 1:0,01
2 stadija
PR1 NBS 1:1,46
PR1 THF 1:10
3 stadija
PR2 Boro riigstis 1:0,72
PR2 PdCl,(PPhs), 1:0,1
PR2 KOH 1:1,3
PR2 THF 1:10
PR2 Degazuotas vanduo 1:15
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Etilacetatas

Acetonas
Karitasvanduo
B )
Regeneructas etilacetatas
F1 Reskcijos
/7 miSinys
Sarmai e Ekstrahento
Panaudotas 1 Shstyakies regeneracija
vanduo i Rafinatas
Sarmy
utilizavimas - [E]
Rafinatas utilizavimui
Eliventas
Regeneructaseliventas
| Tirpiklio regeneracija
Regeneructas A PR1
acetonas '
PR1
Eliuento
F2 regeneracija
/ &g U}
Tirpiklis|
[ D1 ]
[ FR1 ] Elivento
atliekos
T10

Atlickos

D2
utilizavimui | PR3

4.1 pav. Aril-substituoto fenoksazino monomery gamybos technologiné schema: A — adsorberis, D — dziovykla, F- filtras, KR — kristalizatorius, M — maisyklé, N — nusodintuvas, R
— periodinio veikimo reaktorius, S- sésdintuvas, T — talpykla
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5. Darbuotoju sauga ir sveikata

Darbuotojy sauga ir sveikata — visos prevencinés priemonés, skirtos darbuotojy
darbingumui, sveikatai ir gyvybei darbe i$saugoti, kurios naudojamos ar planuojamos visuose
imonés veiklos etapuose, kad darbuotojai buity apsaugoti nuo profesinés rizikos arba ji biity kiek
jmanoma sumazinta [67]. Darbo aplinkoje gali pasitaikyti kenksmingi bei pavojingi fizikiniai,
fiziniai, cheminiai, biologiniai, ergonominiai bei psichosocialiniai veiksniai.

Cheminiai veiksniai — cheminiai elementai ar junginiai, esantys darbo zonos ore dujy, gary,
aerozoliy ar dulkiy pavidalu. Cheminis elementas ar junginys, grynas ar misinyje, egzistuojantis
natiiraliai arba gaminamas, naudojamas arba iSskiriamas j aplinka, jskaitant atliekas, bet kokio
darbo proceso metu, pagamintas tikslingai ar ne, teikiamas rinkai ar ne. Cheminiy veiksniy
identifikavimo, nustatymo ir poveikio prevencijos praktiniy rekomendacijy tikslas-suteikti Zinias,
reikalingas atlieckant cheminiy veiksniy profesinés rizikos vertinima, teisingai identifikuoti cheminius
veiksnius darbo aplinkoje, atlikti cheminiy veiksniy tyrima, nustatyti cheminiy veiksniy rizikg ir
numatyti prevencines priemones rizikai $alinti ar mazinti [68].

Siame tiriamajame darbe buvo naudotos cheminés medziagos, kurios gali kelti pavojy
zmogaus sveikatai. [Sanalizuoti cheminiai profesinés rizikos veiksniai, kuriy vertinimas pateiktas

5.1 lentelgje.
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5.1 lentelé. Profesinés rizikos veiksniai ir jy vertinimas

Rizikos  veiksnys,
keliantis pavojy
Zmogaus saugai ir
sveikatai

Ispéjamasis zenklas

Pirmosios pagalbos ir prieSgaisrinés priemonés

Pavojingumo/ atsargumo frazés

Acetonas

Bendroji pagalba:

Kreiptis i gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medZiagos saugos duomeny lapa. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekanciu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparata arba anglies

dioksida.

Labai degus skystis ir garai. Sukelia smarky akiy
dirginimg. Gali sukelti mieguistumg arba galvos
svaigima.

Laikyti atokiau nuo silumos Saltiniy/ziezirby/atviros
liepsnos/karsty pavirsiy. Nertkyti.

Bis(trifenilfosfino)
platinos
(INdichloridas

Nepavojinga medziaga ar
misinys pagal reglamenta
(EB) Nr. 1272/2008

Bendroji pagalba:

Kreiptis | gydytoja Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medZiagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekanciu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparatg arba anglies
dioksida.

Miuvéti  apsaugines pirstines/ dévéti apsauginius
drabuzius/ naudoti akiy (veido) apsaugos priemones.

3-Brommetil-3-
metiloksetanas

Bendroji pagalba:

Kreiptis | gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medziagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekan¢iu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparatg arba anglies
dioksida.

Kenksminga prarijus.

Chloroformas

Bendroji pagalba:

Kreiptis | gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medziagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekanciu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausg cheminj preparatg arba anglies
dioksida.

Kenksminga prarijus. Toksiska jkvépus. Dirgina oda.
Sukelia smarky akiy dirginima. Jtariama, kad sukelia
vézj. Jtariama, kad gali pakenkti negimusiam kadikiui.
Kenkia organams, jeigu medziaga veikia ilgai arba
kartotinai.
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Dichlormetanas

&

Bendroji pagalba:

Kreiptis i gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medZiagos saugos duomeny lapa. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekanciu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparatg arba anglies

dioksida.

Jtariama, kad sukelia vézj.
Naudoti  reikalaujamas  asmenines  apsaugos
priemones. Esant salyciui arba jeigu numanomas
salytis: kreiptis j gydytoja.

Dietilbenzilfosfonat
as

Nepavojinga medziaga ar
misinys pagal reglamenta
(EC) Nr. 1272/2008

Bendroji pagalba:

Kreiptis i gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medZiagos saugos duomeny lapa. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens Kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekanciu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparatg arba anglies

dioksida.

Maveéti apsaugines pirstines/ dévéti apsauginius
drabuzius/ naudoti akiy (veido) apsaugos priemones.

Dietil-4-
metilbenzilfosfonat
as

Nepavojinga medziaga ar
misinys pagal reglamenta
(EB) Nr. 1272/2008

Bendroji pagalba:

Kreiptis j gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medziagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens Kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekan¢iu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausg cheminj preparatg arba anglies

dioksida.

Muveéti apsaugines pirstines/ dévéti apsauginius
drabuzius/ naudoti akiy (veido) apsaugos priemones.

Dietil-4-
metoksibenzilfosfo
natas

Nepavojinga medziaga ar
misinys pagal reglamenta
(EB) Nr. 1272/2008

Bendroji pagalba:

Kreiptis | gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medziagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekanciu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausg cheminj preparatg arba anglies

dioksida.

Muvéti apsaugines pirstines/ dévéti apsauginius
drabuzius/ naudoti akiy (veido) apsaugos priemones.

Etilacetatas

Bendroji pagalba:
Kreiptis | gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medziagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekanciu vandeniu.

Labai degas skystis ir garai. Sukelia smarky akiy
dirginimg. Gali sukelti mieguistumg arba galvos
svaigima.

Laikyti atokiau nuo Silumos Saltiniy/ziezirby/atviros
liepsnos/karsty pavirSiy. Nertkyti.
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Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparata arba anglies
dioksida.

Etilheksilbromidas

Bendroji pagalba:

Kreiptis j gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medZziagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekanciu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparata arba anglies

dioksida.

Dirgina oda. Sukelia smarky akiy dirginimg. Gali
dirginti kvépavimo takus.
Stengtis nejkvépti gary.

Heksanas

Bendroji pagalba:

Kreiptis j gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medZiagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekanciu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparata arba anglies
dioksida.

Labai degus skystis ir garai. Dirgina oda. Jtariama, kad
gali pakenkti vaisingumui. Gali sukelti mieguistuma
arba galvos svaigima. Gali pakenkti organams, jeigu
medziaga veikia ilgai arba kartotinai. Prarijus ir
patekus j kvépavimo takus, gali sukelti mirtj. Toksiska
vandens organizmams, sukelia ilgalaikius pakitimu.
Laikyti atokiau nuo Silumos S$altiniy/Ziezirby/atviros
liepsnos/karsty pavirsiy.

1-jodbutanas

Bendroji pagalba:

Kreiptis | gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti S$ios
medZiagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekanciu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparatg arba anglies
dioksida.

Degiis skystis ir garai. Toksiska jkvépus.

Kalio-tret-
butoksidas

Bendroji pagalba:

Kreiptis | gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medziagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekanciu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparatg arba anglies
dioksida.

Degi kietoji medziaga. Kontaktuodami su vandeniu
i§skiria degias dujas, kurios gali savaime uzsidegti.
Smarkiai nudegina odg ir pazeidzia akis.

Laikyti atokiau nuo Silumos Saltiniy, karsty pavirsiy,
ziezirby, atviros liepsnos ir Kity uzdegimo Saltiniy.
Nerakyti. Tvarkyti inertinése dujose. Saugoti nuo
drégmeés.

Muvéti  apsaugines pirStines/ dévéti apsauginius
drabuzius/ naudoti akiy (veido) apsaugos priemones.
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Kalio karbonatas

Bendroji pagalba:

Kreiptis i gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medZiagos saugos duomeny lapa. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekanciu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausg cheminj preparatg arba anglies
dioksida.

Dirgina odg. Sukelia smarky akiy dirginimg. Gali
dirginti kvépavimo takus.

Muveti apsaugines pirstines/naudoti akiy apsaugos
priemones.

Kalio Sarmas

Bendroji pagalba:

Kreiptis i gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medZiagos saugos duomeny lapa. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens Kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekanciu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausg chemin] preparatg arba anglies
dioksida.

Kenksminga prarijus. Smarkiai nudegina odag ir
pazeidzia akis.

Mavéti  apsaugines pirstines/ dévéti  apsauginius
drabuzius/ naudoti akiy (veido) apsaugos priemones.

Fenilboro rugstis

Bendroji pagalba:

Kreiptis | gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medziagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens Kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekan¢iu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausg cheminj preparatg arba anglies
dioksida.

Kenksminga prarijus.

Fenoksazinas

Si medziaga pagal
direktyvos 67/548/EEB
reikalavimus
neklasifikuojama kaip
pavojinga.

Bendroji pagalba:

Kreiptis | gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medziagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekan¢iu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,

alkoholiui atsparias putas, sausg cheminj preparatg arba anglies
dioksida.

Muvéti apsaugines pirstines/ dévéti apsauginius
drabuzius/ naudoti akiy (veido) apsaugos priemones.

Fosforo
oksichloridas

<&

Bendroji pagalba:
Kreiptis | gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medziagos saugos duomeny lapa. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekan¢iu vandeniu.

Mirtina prarijus arba jkvépus. Smarkiai nudegina oda
ir pazeidzia akis. Kenkia organams, jeigu medziaga
veikia ilgai arba kartotinai.

Neikvépti dulkiy/domy/dujy/ritko/gary/aerozolio.
Muvéti apsaugines pirStines/ dévéti apsauginius
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Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparata arba anglies
dioksida.

drabuZius/ naudoti akiy (veido) apsaugos priemones.
Laikyti gerai védinamoje vietoje.

Metanolis Bendroji pagalba: Labai degiis skystis ir garai. ToksiSka prarijus,

Kreiptis i gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios | susilietus su oda arba jkvépus. Kenkia organams.
é% medZiagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti | Laikyti atokiau nuo Silumos $altiniy, kar$ty pavirsiy,

muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis | Ziezirby, atviros liepsnos. Miuvéti apsaugines
tekanciu vandeniu. pirstines/ dévéti apsauginius drabuzius/ naudoti akiy
Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus, | (veido) apsaugos priemones.
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparatg arba anglies
dioksida.

N- Bendroji pagalba: Kenksminga prarijus. Smarkiai nudegina oda ir

bromsukcinimidas

el

Kreiptis | gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medziagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens Kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekan¢iu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparatg arba anglies
dioksida.

pazeidzia akis.
Mauvéti apsaugines pirStines/ dévéti apsauginius
drabuzius/ naudoti akiy (veido) apsaugos priemones.

N,N-
dimetilformamidas

Bendroji pagalba:

Kreiptis | gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medZiagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekanciu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausg cheminj preparatg arba anglies

dioksida.

Degs skystis ir garai. Kenksminga susilietus su oda
arba jkveépus. Sukelia smarky akiy dirginimg. Gali
pakenkti negimusiam kadikiui.

Naftilboro riigstis

Bendroji pagalba:
Kreiptis j gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medZiagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekan¢iu vandeniu.

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

Stengtis nejkvépti dulkiy/ dimy/ dujy/ ritkko/ gary/
aerozolio.
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Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparata arba anglies
dioksida.

Natrio sulfatas

Nepavojinga medziaga ar
misinys pagal reglamenta
(EB) Nr. 1272/2008.

Bendroji pagalba:

Kreiptis j gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medZziagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekanciu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparata arba anglies

dioksida.

Maveéti apsaugines pirstines/ dévéti apsauginius
drabuzius/ naudoti akiy (veido) apsaugos priemones.

Tetra-N-
butilamonio
hidrosulfatas

Bendroji pagalba:

Kreiptis j gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti Sios
medZiagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekanciu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparata arba anglies

dioksida.

Kenksminga prarijus. Dirgina oda. Sukelia smarky
akiy dirginima. Gali dirginti kvépavimo takus.
Stengtis nejkvépti dulkiy.

Tetrahidrofuranas

Bendroji pagalba:

Kreiptis | gydytoja. Lankantis pas gydytoja, pateikti S$ios
medZiagos saugos duomeny lapg. Patekus ant odos nuplauti
muilu ir gausiu vandens kiekiu. Patekus j akis praplauti akis
tekan¢iu vandeniu.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens purslus,
alkoholiui atsparias putas, sausa cheminj preparata arba anglies

dioksida.

Labai degiis skystis ir garai. Sukelia smarky akiy
dirginima. Gali dirginti kvépavimo takus. [tariama,
kad gali sukelti vézj.

Laikyti atokiau nuo silumos saltiniy, karsty pavirsiy,
ziezirby, atviros liepsnos. Nerakyti.
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ISvados
1.  Susintetinti ir identifikuoti nauji feniletenilfragmenta turintys fenoksazino dariniai.
Diferencinés skanuojamosios kalorimetrijos metodu nustatyta, kad medziagos néra morfologiskai
stabilios amorfin¢je bilisenoje, pasizymi zemomis stikl¢jimo temperatiromis. Elektrony
fotoemisijos ore metodu nustatytos Siy medziagy jonizacijos potencialy vertés artimos indzio alavo
oksido Ip vertei (4,9 eV), todél galima lengva kriiviy injekcija i§ $io anodo j medziagy kriivio
pernasos sluoksnius.
2. Susintetinti ir charakterizuoti nauji du feniletenilfragmentus turintys fenoksazino dariniai.
Sie junginiai pasizymi didesniu terminiu stabilumu nei mono-substituoti fenoksazino dariniai. Jy
destrukcijos temperattiros i$sidésto intervale 340 °C- 350 °C. Susintetinty junginiy sluoksniams
budinga skyliy pernasa — medziagos buvo panaudotos organiniy $viestuky gamyboje. Geriausias
charakteristikas pademonstravo prietaisas su 3,7-di(2-feniletenil)-10-(2-etilheksil)fenoksazino
sluoksniu. Nustatyta 3,5 V jsijungimo jtampa, fotometrinis efektyvumas buvo 2,95 cd/A, o
maksimalus skaistis vir§ijo 2100 cd/m?,
3. Susintetinti nauji aril- substituoto fenoksazino monomerai. Atlikta katijoniné monomery
polimerizacija. Polimerai sudaro amorfines medZiagas, kuriy stikl¢jimo temperatiiros yra srityje
109 °C -132 °C. Nustatytos polimery amorfiniy sluoksniy jonizacijos potencialo vertés buvo
artimos 5,2 eV. Polimerai buvo iSbandyti organiniuose Sviestukuose kaip skyliy pernaSos
sluoksniai. Sviestuky charakteristikos pademonstravo nedideles fotometrinio efektyvumo 0,1-0,2
cd/A ir skais¢io 10-11 cd/m? vertes.
4.  Sudaryta aril-substituoto fenoksazino monomery gamybos technologiné schema,

1Sanalizuota darby sauga, dirbant su sintez¢je naudotomis medziagomis.
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