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Agné Gruodyté. Naujy bipoliniy organiniy puslaidininkiy, turinéiy 2,7-dimetoksikarbazolo pakaitus,
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Bucinskas; Kauno technologijos universitetas, cheminés technologijos fakultetas.
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ReikSminiai Zzodziai: puslaidininkis, bipolinis, karbazolas, OLED.
Kaunas, 2019. 66 p.

Santrauka

Atlikus keturiy pakopy sintez¢ buvo gauti penki nauji organiniai junginiai savo sudétyje turintys
elektrondonorinius 3,6-di-tret-butil-2,7-dimetoksikarbazolo ir 3-tret-butil-2,7-dimetoksikarbazolo
pakaitus bei elektronakceptorinius triazino, chinoksalino, chinolino fragmentus. Junginiy strukttiros
identifikuotos BMR ir masiy spektrometrijos metodais. IStyrus susintetinty junginiy termines savybes
diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos ir termogravimetrinés analizés metodais buvo nustatyta,
kad visi junginiai pasizymi aukStomis lydymosi temperatiiry vertémis (222—-316 °C) bei gana aukstu
terminiu stabilumu (336—-390 °C). Chinolino ir erdviskai suvarzyto triazino pakaitus turintys junginiai
geba sudaryti molekulinius stiklus (113-154 °C). Ciklinés voltamperometrijos metodu nustatyta, kad
junginiams su elektrondonoriniu 3,6-di-tret-butil-2,7-dimetoksikarbazolo pakaitu buidingi griztami
oksidacijos redukcijos procesai, t.y. voltamperogramy pobiidis atlikus tris pakartotinius skenavimus
nepakito. Taip pat i$ tiksliniy junginiy voltamperogramy buvo apskai¢iuotos jonizacijos potencialy
vertés (5,25-5,98 eV), kurios yra artimos elektrony fotoemisijos ore metodu gauty rezultaty vertéms
(5,57-6,12 eV). Kompiuterinés chemijos potencialas buvo panaudotas paskai¢iuojant sumodeliuoty
struktiry suzadinty buviy singletiniy (S1) ir tripletiniy (T1) energijy vertes, jy skirtumus bei
HOMO/LUMO orbitaliy pasiskirstyma erdvéje. DFT (B3LYP/6-31G(d,p) bazins rinkinys) rezultatai
— nedidelés AEst (0,01-0,27 eV) vertés ir minimalus HOMO/LUMO orbitaliy persidengimas —
papildé eksperimentinius duomenis tiriant ar medziagos pasiZymi termiskai aktyvuotos uzdelstosios
fluorescencijos savybémis. Kriivininky pernaSos savybés, tirtos l€ékio trukmés (TOF) metodu,
patvirtino junginiy bipoling prigimtj, t.y. sluoksniuose Sie junginiai geba efektyviai pernesti abiejy
tipy kravininkus (elektronus ir skyles). Skyliy ir elektrony dreifinis judris esant nuliniam elektriniam
laukui yra 10° cm?/Vs eilés, o aukstuose elektriniuose laukuose siekia 104 cm?/Vs. Tiksliniy junginiy
tirpaly ir sluoksniy UV/Vis absorbcijos, fluorescencijos spektrai uzraSyti kambario temperatiiroje.
Junginiy praskiesty THF tirpaly sugerties juostos i$sidéste¢ 200-430 nm intervale. Didziausias
absorcijos krasto poslinkis ilgesniyjy bangy kryptimi uzfiksuotas erdviskai nesuvarzyto junginio,
turinCio triazino fragmenta, atveju (~430 nm). Tuo tarpu THF tirpaly fluorescencijos maksimumai
i§sidéste zalioje, geltonoje ir oranzinéje regimojo spektro zonose (514—626 nm). Tiriant ar medziagos
pasizymi termiskai aktyvinta uzdelstgja fluorescencija buvo wuzraSyti fluorescencijos ir
fosforescencijos spektrai 77 K temperataroje, stebimi ir fluorescencijos maksimumo poslinkiai
skirtingo poliskumo tirpikliuose bei fluorescencijos intensyvumo pokytis oro bei argono atmosferoje.
IS fluorescencijos ir fosforescencijos spektry paskaiciuotos AEst skaitinés vertés tiksliniams
junginiams svyruoja nuo 0,12 eV iki 0,7 eV ir puikiai koreliuoja su teoriniais rezultatais. Visiems
susintetintoms struktiiroms buidinga intramolekuliné kravio pernasa — solvatochromizmo efektas, —
mazesnio poliSkumo tolueno tirpiklyje iStirpinty junginiy fluroescencijos maksimumai, lyginant su
THEF tirpiklyje iStirpinty junginiy fluorescencijos maksimumais, yra pasislinke 80—100 nm UV bangy
kryptimi. Junginiy fluorescencijos intensyvumai pasalinus deguonj iSaugo daugiau nei du kartus.



Paminéti eksperimentiniy ir teoriniy tyrimy rezultatai leidzia teigti, kad junginiams yra biidingas
TADF fenomenas, tod¢l galutiniame etape triazino fragmentg turintys junginiai buvo iSbandyti kaip
spinduoliai ir matricos OLED strukttirose. Geriausias pasiektas rezultatas kai isorinis kvantinis
efektyvumas — 3,02 %.



Agné Gruodyté. Synthesis and research of new bipolar organic semiconductors containing 2,7-
dimetoxycarbazole. Master's Final Degree Project / supervisor doc. dr. Audrius Bucinskas; The
faculty of Chemical Technology, Kaunas University of Technology.

Study field and area (study field group): Engineering Sciences/Chemical Engineering
Keywords: semiconductor, bipolar, carbazole, OLED..
Kaunas, 2019. 66 p.

Summary

Using four-step synthesis pathway five new organic compounds containing electrondonating 3,6-di-
tert-butyl-2,7-dimethoxycarbazole  and  3-tert-butyl-2,7-dimethoxycarbazole ~ chromophores
connected with electronaccepting triazine, quinoxaline, quinoline moieties were syntesized. The
structures of the compounds are identified using NMR and mass spectrometry technique. After
analyzing the thermal properties of the synthesized compounds by differential scanning calorimetry
and thermogravimetric analysis methods, it was found that all compounds have high melting point
values (222-316°C) and relatively high thermal stability (336-390°C). Compound possessing
quinoline and spatially restrained triazine fragments are capable to form stable molecular glasses
(113-154°C). Cyclic voltamperometry has shown that compounds having electrondonating part as
3,6-di-tert-butyl-2,7-dimethoxycarbazole are characterized by reversible oxidation-reduction
processes, i.e. after three repeated scans the shape of the voltamperograms did not change. The Ip
values calculated from CV results vary in the range of 5,25-5,98 eV and they are comparable with
the values obtained using electron photoemission in air technique (5,57-6,12 eV). The potential of
computational chemistry was used to calculate final compounds excited state singlet (S1) and triplet
(T1) energy values, HOMO/LUMO values and distribution of orbitals. Achieved DFT (B3LYP/6-
31G (d,p) basic set) results —low AEst (0,01-0,27 eV) values and minimal overlap of HOMO/LUMO
orbitals — complemented experimental data supporting thermally activated delayed fluorescence
phenomena. The charge transporting properties were measured using the time of flight (TOF)
technique. The results confirmed bipolar nature of the compounds, which means that in the neat films,
these compounds are capable efficiently transfer electrons and holes. The holes and electrons mobility
values in high electric fields reaches 10 cm?/Vs. UV/Vis absorption and fluorescence spectra of
target compounds solutions and films were recorded at room temperature. The absorption bands of
dilute THF solutions of the compounds vary in the range of 200-430 nm. The lowest-energy
absorption band was observed of the solutions of spatially non-constricted triazine compound (~ 430
nm). Meanwhile, final compounds showed emission in green, yellow and orange visible spectrums
zones (514-626 nm). Searching for thermally activated delayed fluorescence phenomenon additional
properties were measured: spectra of fluorescence and phosphorescence at 77 K, fluorescence in
different polarity solvents, fluorescence intensity in the air and argon atmosphere. The experimental
AEst values of targeted compounds range from 0,12 to 0,7 eV and correlate with theoretical ones.
Solvatochromism phenomenon was proved for all synthesized structures, i.e. compared to the
fluorescence peaks of the compounds dissolved in the THF flurescence peaks of the compounds
dissolved in the lower polarity solvent (toluene) were blue-shifted by 80-100 nm. Moreover, emission
intensities of deoxygenated toluene solutions was found to be higher by a factor of 2,0-4,0. The
results of the experimental and theoretical observation proved that compounds possess TADF



phenomenon. Therefore, materials with triazine moiety were employed as emitters and host in OLED
stucture, which demonstrated following characteristics external quantum efficience reaching 3,02 %.
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Santrumpuy sarasas

0 — cheminis poslinkis milijoninémis dalimis (m.d.)

A\ —bangos ilgis

Amax - — fluorescencijos spektry maksimumo bangos ilgis
He — elektrony dreifinis judris

pn — skyliy dreifinis judris

Al — aliuminis

Ar —aromatinis fragmentas

13C BMR — anglies branduoliy magnetinis rezonansas
CDCls — deuterintas chloroformas

CV — cikliné voltamperometrija

d — dubletas

dd — dvigubas dubletas

DCM - dichlormetanas

DMF — dimetilformamidas

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

EL — elektroliuminescencija

Fc — ferocenas

FL — fluorescencija

'H BMR — protony branduoliy magnetinis rezonansas
HOMO — didziausios energijos uzimta molekuliné orbitalé
Ip — jonizacijos potencialas

ITO — indzio-alavo oksidas

LUMO — maziausios energijos laisva molekuliné orbitalé
M — molekuliné¢ mase

m — multipletas

m.d. — milijoninés dalys

MS — masiy spektrometrija
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OLED - organinis $viesos diodas

s —singletas

t — tripletas

TADF — termiskai aktyvinta uzdelstoji fluorescencija

Taes-50% - temperatura, kuriai esant medziaga praranda 5 % masés
TGA — termogravimetriné analizé

THF — tetrahidrofuranas

Tkr — kristalizacijos temperattra

Tiya — lydymaosi temperatiira

TOF — I¢kio trukme

Ts — stikl¢jimo temperatiira
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Ivadas

Pasaulyje yra pladiai paplite neorganinio pagrindo $viesos diodai bei saulés elementai. Siy prietaisy
gamyboje yra naudojamos tokios toksinés medziagos kaip S$vinas, arsenas, galis. Tai viena i$
priezasciy, kodél vis labiau siekiama neorganines medziagas pakeisti organinés kilmés medziagomis.
Be to, organiniy medziagy sintezé yra lankstesné ir reikalauja maziau sagnaudy, o junginiams budingas
platus optiniy bei elektriniy savybiy spektras.

Organiniai puslaidininkiai vis placiau panaudojami optoelektronikoje, saulés elementuose,
elektrografiniuose fotoreceptoriuose, lauko tranzistoriuose ir kitose srityse. Per pastarajj deSimtmetj
efektyviai pritaikomi ekrany ir apSvietimo pramonéje. Vienas svarbiausiy tiksly islieka — didinti
prietaisy efektyvuma, ilgaamziSkumg ir gamybos paprastumg. Taip pat svarbu yra padaryti juos kuo
paprastesnius technologiskai.

Karbazolo fragmentg turintys dariniai uzima svarbig vietg tarp daugelio tyrinéjamy ir organingje
elektronikoje pritaikomy elektroaktyviy junginiy [1]. Karbazolas yra vienas 1§ pigiausiy
heterocikliniy aromatiniy junginiy, kuris dideliais kiekiais gali biiti iSgaunamas i§ akmens anglies [2].
Sis junginys taip pat yra jdomus tuo, kad yra gana lengvai modifikuojamas, pakei¢iant C-3, C-6 ar C-
9 vandenilius pasirinkta kita grupe ar chromoforu. Karbazolo dariniai pasizymi auk$tu cheminiu
stabilumu bei puikiomis kraivininky pernasos savybémis [3].

Organiniams puslaidininkiams yra keliami reikalavimai, kurie leidzia iSskirti potencialias medZiagas
pramoninei gamybai, t.y.:

auksStas terminis ir elektrocheminis stabilumas;

- gebg¢jimas i8 tiraply sudaryti stabilius molekulinius stiklus;
- platus Sviesos absorbcijos spektras;

- subalansuotos kriivininky pernaSos savybes;

- aukSos liuminescencinés kvantinés iSeigos [4].

Atsizvelgiant j reikalavimus, Siame darbe buvo nuspresta aktyvius karbazolo C-3 ir C-6 vandenilius
pakeisti tretbutilpakaitais, ko rezultate turéty padidéti junginiy elektrocheminis stabilumas. Be to,
siekiant padidinti junginiy terminj stabilumg bei gebg formuoti stabilius molekulinius stiklus, }
karbazolo aromating sistemg buvo suplanuota jvesti metoksipakaitus. Jie padidina vandeniliniy
jungéiy kieki, kurios formuojasi tarp vieny molekuliy metoksigrupés deguonies atomy ir gretimy
molekuliy vandenilio atomy. Manoma, kad dé¢l didesnés tarpmolekulinés sgveikos junginiai turéty
pasizyméti subalansuota skyliy-elektrony pernasa. Yra zinoma, kad dél metoksigrupiy daznai iSauga
organiniy puslaidininkiy HOMO energijy vertés, kas palengvina skyliy injekcija j $viesos diodo
emisinj sluoksnj [5,6,7,8].
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Darbo tikslas — susintetinti naujus 3,6-di-tret-butil-2,7-dimetoksikarbazolo ir  3-tret-butil-2,7-
dimetoksikarbazolo fragmenta turinéius organinius junginius, kurie turéty skirtingus
elektronakceptorinius pakaitus ir istirti jy savybes.

Darbo uzdaviniai:

1. 3,6-di-tret-butil-2,7-dimetoksikarbazolo ir 3-tret-butil-2,7-dimetoksikarbazolo dariniy su
skirtingais elektronakceptoriniais pakaitais sintez¢ ir identifikavimas;

2. naujy junginiy terminiy, optiniy, elektrocheminiy, fotoelektriniy, kriivininky pernasos
savybiy tyrimas;

3. naujy junginiy iSbandymas organiniy $viesos diody struktiiroje;

4. susintetinty junginiy gamybos principinés rekomendacinés technologinés linijos
sudarymas.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Organiniai puslaidininkiai

Organinés elektroaktyvios medziagos, jy sintez¢, panaudojimas prietaisuose jau kelis deSimtmecius
yra placiai nagriné¢jama sritis. Tokios medziagos gali biiti naudojamos saulés elementuose, kaip
skyles transportuojancios medziagos, organiniy Sviesos diody (OLED) struktiirose, kaip spinduoliai
ar matricos ir pan. Organiniai puslaidininkiai yra tokie organiniai junginiai, kurie pasizymi specifine
kriivininky (elektrony/skyliy) pernaSa. Pagal ja prietaisams gaminti naudojami puslaidininkiai gali
buti skirstomi j kelias grupes:

6. pernesantys skyles (p-tipo);
7. pernesantys elektronus (n-tipo);
8. pernesantys elekronus ir skyles (bipoliniai) [9].

Pavyzdziui, elektrondonorinés medziagos pasizymi efektyviu skyliniu laidumu (p-tipo
puslaidininkiai). Joms biidingos jonizacijos potencialo vertés, svyruojanc¢ios nuo 5,0 eV iki 6,0 eV, ir
priklausancios nuo chromofory sudéties, esan¢iy molekuléje, taip pat nuo 7 elektrony konjuguotos
sistemos dydzio, molekulés ervinés sandaros ir pan. Tuo tarpu elektronakceptorinés medziagos
pasizymi efektyvesniu elektrony laidumu (n-tipo puslaidininkiai). Bipoliniai puslaidininkiai yra
tokios medziagos, kurios savo struktiiroje turi tiek elektronakceptorinius, tiek elektrondonorinius
chromoforus ir pasizymi subalansuota tiek skyliy, tiek elektrony pernasa [10].

Organiniai puslaidininkiai, gebantys efektyviai pernesti krivininkus, turi iSplésta konjuguota ©
elektrony sistemg savo struktiiroje. DaZniausiai pasitaikancios m-konjuguota sistema turincios
molekulés yra antracetas, pirenas, perilenas, perilendiimidas (1 pav.) ir Kiti aromatiniai
angliavandeniliai [11].

Q o)
I ‘ OO \ Ty~
Q O O‘ > o)

Antracenas Pirenas Perilenas Perilendiimdas

1 pav. n-konjuguota sistema turin¢ios molekuliy stuktiiros
1.2. Organiniai Sviesos diodai ir ju stuktira

Organiniams $viesos diodams (OLED) budinga gana nesudétinga stuktiira, kuri pakankamai lengvai
sukonstruojama ir nereikalauja dideliy iSlaidy, ypa¢ jeigu naudojama formavimo/liejimo i$ tirpaly
technologija [12].
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OLED prietaisy privalumai lyginant su LED tipo Sviestukais:

9. OLED ekranus galima gaminti ant lanks¢iy plastikiniy pagrindy;

10. prietaisai perteikia rySky vaizda net ir Sviesioje aplinkoje;

11. organiniai OLED prietaisai yra lengvesni ir plonesni;

12. prietaisus galima gaminti naudojant licjimo i$ tirpaly technologijg [13].

Norint pagerinti kravininky injekcijg ir subalansuoti jy perna$g yra kuriami daugiasluoksniai
prietaisai (2 pav) [12].

N
HTL ?ML 0O~

HIL gl O =
/ ElL KATODAS
ANODAS @

N
g/

®

SXCr

2 pav. daugiasluoksnio OLED prietaiso schema. Cia: HIL — skyliy injekcijos sluoksnis, HTL — skyliy
pernasos sluoknis, EIL — elektrony injekcijos sluoksnis, ETL — elektrony pernasos sluoksnis, EML —
spinduliavimo (emisinis) sluoksnis [13]

Siuolaikiniy OLED prietaisy sluoksniai danZniausiai biina vos keliasdesimties nanometry storio [14].
Pirmiausia ant skaidraus padéklo dengiamas indZio alavo oksido (ITO) sluoksnis. Sis sluoksnis
atlicka anodo funkcija, o prieSingoje puséje esantis elektrodas veikia kaip katodas. Jis paprastai
formuojamas parenkant laidzius metalus: aliuminis (Al) arba auksas (Au). Nepriklausomai ar visi
sluoksniai formuojami liejimo ar vakuuminio garinimo buidais, katodas visada uzgarinamas
paskutinis ant organiniy sluoksniy. Permatomas anodas — (ITO) sluoksnis yra suformuotas ant
skaidraus pagrindo (stiklas), todél puikiai praleidzia emisiniame sluoksnyje (EML) sugeneruota
Sviesos srautg, o virSutinis sluoksnis (katodas) veikia kaip Sviesa atspindintis veidrodis. Tarp
elektrody dazniausiai biina nuo 3 iki 7 puslaidininkiy sluoksniy, kuriy kiekvienas atlieka specifing
funkcija: anodo funkcija yra skyliy injektavimas (HIL); katodas atlieka elektrony injekcijos funkcija
(EIL). Per elektrony ir skyliy pernasos sluoknius (ETL ir HTL) kriivininkai keliauja iki emisinio
sluoksnio (EML), kuriame rekombinuoja susidarant fotonams [15].

Formuojant Sviesos diody struktiirg, funkciniy sluoksniy medziagos parenkamos atsizvelgiant j
HOMO, LUMO, jonizacijos potencialy vertes, skyliy ir elektrony dreifinj judrj. Taip pat atsizvelgiant
1 kruvininky pernaSos vertes gali kisti elektroaktyviy sluoksniy storis. Formuojant Sviesos dioda,
siekiama, kad emisiniame sluoksnyje biity kuo didené skyliy ir elektrony koncentracija [16].

1.3. Termiskai aktyvuojama uzdelstoji fluorescencija

Hiroki Uoyama ir mokslininky grupé suformavo organinj $viestuka, kurio veikimo principas pagrjstas
terminés uzdelstosios fluorescencijos fenomenu. Gauto prietaiso naSumo vertés buvo artimos
fosforescenciniy (PHOLED) analogy nasumo vertémis (20-30 %) [17].
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Yra i$skiriamos trys OLED kartos, kuriy veikimo principas pavaizduotas 3 pav.
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Fluorescencija Fosforescencija Termiskai aktyvuojama

uZdelstoji fluorescencija

3 pav. Pirmos, antros ir tre¢ios kartos OLED veikimo principai [18]

Organiniy $viesos diody emisiniame sluoksnyje injektuoti elektronai ir skylés rekombinuoja
sudarydami singletinius ir tripletinius eksitonus, santykiu 1:3 [18]. Iprastiniuose pirmos kartos
fluorescenciniuose Sviestukuose vidinis elektroliuminescencinis kvantinis efektyvumas gali biiti
nedidesnis nei 25 %, nes po suzadinimo $viesos emisija geba panaudoti tik singletinius eksitonus.
Tripletiniai eksitonai prarandami nespinduliniy procesy metu (fotocheminiai virsmai, konformaciniai

poky¢iai, eksimery formavimas ir kt.) [19].

Antros kartos prietaisuose, kuriuose panaudojami tauriyjy metaly (iridis, osmis, platina) kompleksai,
teorinis vidinis kvantinis naumas siekia iki 100 % [20]. Siy metaly auksta kaina, nedideli istekliai
bei toksiSkumas skatina trecios kartos Sviesos diody, kuriy veikimo principas pagristas TADF

fenomenu, proverzj. Detalesnis TADF veikimo principas pavaizduotas 4 paveiksle. [20,21,22].

2 @
o elektrinis
S fr&suiadinimas
: > : 1. |~05-1.0ev
1
Fluorescencija . L /

TADF

Fosforescencija
S, . I

4 pav. TADF veikimo principas [23]
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Ieskant TADF reiskiniu pasizyminciy medziagy, atsizvelgiama j tai, kad buty:

13. minimalus HOMO (delokalizuotas ties elektrondonoriniu fragmentu) ir LUMO
(delokalizuotas ties elektronakceptoriniu fragmentu) orbitaliy persidengimas [13];

14. nedidelis suzadinty singletinés (S1) ir tripletinés (T1) energetiniy buiseny skirtumas [24,
25, 26];

15. dehidraliniy kampy (tarp donorinio ir akceptorinio chromoforo) vertés >60 ° [27];

16. auksSos junginiy PLQY vertés [27].

1.4. Emisiniame sluoksnyje panaudotos bipolinés organinés medZiagos

Siekiant gauti efektyvius organinius Sviesos diodus yra svarbu emisiniame sluoksnyje planuojamy
panaudoti organiniy puslaidininkiy struktiiros modeliavimo stadija (dar prie§ sinteze¢). Jos metu
parenkami jvairts elektrondonoriniai ir elektronakceptoriniai fragmentai vienoje molekuléje, kurie
véliau optimizuojami teorinés chemijos metodais [28].

Konstruojant Sviesos diodus siekiama ne tik auk$to fotoliumenescencijos kvantinio efektyvumo
(PLQY), bet butina uztikrinti tinkamg HOMO ir LUMO lygmeny suderinamumg tarp sluoksniy. To
déka uztikrinamas efektyvesnis kriivininky injektavimas i§ elektrody j emisinj sluoksnj. Pavyzdziui,
5 paveiksle yra pateikta EBBPC molekulés struktiira, kuri buvo panaudota kaip matrica PHOLED
prietaisy emisiniame sluoksnyje. Sig molekule tyré Chunxiu Zang mokslininkas su grupe. I EBBPC
struktiiros matoma, kad molekulé turi du elektrondonorinius karbazolo fragmentus ir vieng
elektronakceptorinj benzimidazolo chromoforg ir kurie yra atskirti difenil-tilteliu [29].

EBBPC @N

5 pav. EBBPC molekulés stuktiira

ISmatuotos optinés ir terminés savybés (1 lentelé) parodo, kad junginys pasiZymi mélyna ir
ultavioletine emisija (400, 483 nm). Taip pat junginiui EBBPC budingos aukstos suzadinty biiseny
singletinés ir tripletinés energijy vertés (>2,74 e¢V). Be to junginys pasizymi aukS$tu terminiu
stabilumu (Test-5%0=431 °C), geba sudaryti stabily molekulinj stiklg (Tst =142 °C) [29].

1 lentelé. EBBPC junginio fotofizikinés charakteristikos

Junginys | Fotoliuminescencijos | S1/T1, eV | HOMO/LUMO, | Eg, eV | T, T dest-5%s
maksimumas, nm eV °C °C

EBBPC 400, 483 3,1/2,74 | -5,71/-2,36 3,35 142 431
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Tiek dél subalansuotos kriivininky pernasos, tiek dél auksty S1 ir T1 veréiy, junginys EBBPC buvo
s¢kmingai panaudotas raudong, mélyng ir Zalig Sviesg skleidZianciuose prietaisuose kaip emisinio
sluoksnio matrica. Panaudoti spinduoliai — skirtingo tipo iridzio kompleksai ([Ir(MDQ)2(acac)] ir
[Ir(ppy)z]). Taip pat mokslininkai remdamiesi EBBPC junginio HOMO/LUMO vertémis parinko
atitinkamas elektrony ir skyliy pernasos sluoksniy medziagas (MoOsz, Bphen). Sumodeliuoty OLED
ISorinio kvantinio efektyvumo vertés svyruoja nuo 10 iki 16 % [29].

1.4.1. Triazino junginiai

Mokslininkas Yun Li su bendraautoriais susintetino tris molekules, naudojant karbazolo ir triazino
fragmentus. Molekuliy donoriné-akceptoriné dalys atskirtos fenilo ziedu bei fenilo ziedu su vienu ar
dviem fluoro atomais. Struktiiros pateiktos 6 paveiksle [30].

e S ©

N / N A N / N 1\ N / N
|?Q

TCTZ TCTZ-F TCTZ-2F

6 pav. Junginiy TCTZ, TCTZ-F ir TCTZ-2F cheminés struktiiros

Atlikti junginiy teoriniai skai¢iavimai parodé efektyvy TCZT, TCTZ-F ir TCTZ-2F HOMO/LUMO
orbitaliy atskyrima. HOMO lygmuo visuose junginiuose yra delokalizuotas ties elektrondonoriniu
karbazolo fragmentu, o LUMO - ties elektronakceptoriniu triazino fragmentu (7 paveiksle) [30].

Terminiy savybiy tyrimai parodé, kad visi junginiai pasizymi aukSta stiklé¢jimo temperatira,
siekianc¢ia 200 °C. Taip pat junginiams budingas aukStas terminis stabilumas — 5 % maseés nuostoliy
temperatiiros didesnés nei 520 °C [30]. Terminés, fotofizikinés ir elektrocheminés $iy junginiy
savybés pateiktos 2 lenteléje.

2 lentelé. Junginiy TCTZ, TCTZ-F ir TCTZ-2F terminés, fotofizikinés ir elektrocheminés savybés

Junginys | Taes-5%/Ts, | Amax® (nm) | HOMO/LUMO® | AE«Y, (eV) | EQEmas’, % | EQE', %
°C (eV)

TCTZ 538/197 444 -5,68/-2,27 0,130 17,1 8,6

TCTZ-F 521/198 465 -5,68/-2,40 0,095 22,5 16,2

TCTZ-2F | 522/199 489 -5,68/-2,51 0,078 19,6 14,9

3absorbcijos spektro maksimumas dichlormetano tirpiklyje; *fluorescencijos spektro maksimumas tolueno
tirpiklyje; ‘rezultatai gauti teoriniy skai¢iavimy metu; %rezultatai gauti i§ fluorescencijos ir fosforescencijos
spektry; ®maksimalus i3orinis kvantinis efektyvumas; fiSorinis kvantinis efektyvumas (1000 cdm).
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TCTZ-2F

7 pav. Junginiy TCTZ, TCTZ-F ir TCTZ-2F teorinio modeliavimo rezultatai [30]

Déka fluoro pakaity molekulése TCTZ-F ir TCTZ-2F dehidralinio kampo verté tarp fenilo ir
karbazolo fragmenty padidéja (TCTZ — 53,23 °, TCTZ-F — 56,65 ° ir TCTZ-2F — 57,32 ©). Manoma,
kad tai sglygojo ir maZesnes, lyginant su TCTZ, junginiy TCTZ-F ir TCTZ-2F AEst vertes. Be to, dél
fluoro atomy akceptoriniy savybiy sumazéjo junginiy TCTZ-F ir TCTZ-2F S1, T1 bei LUMO
energijy vertés. Lyginant su TCTZ, fluoro atomy, lokalizuoty Salia karbazolo fragmento molekuliy,
déka TCTZ-F ir TCTZ-2F struktiira tampa suvarzyta, ko rezultate iSauga junginiy (TCTZ-F ir TCTZ-
2F) kvantinés iSeigos tirpaluose (64,08 %, 62,67 %, 58,57 % atitinkamai) ir sluoksniuose (84 %, 92
%, 88 % atitinkamai). Visi publikuoti junginiai pasizymi aukstomis tripletiniy (T1) energijy vertémis
(>2,85 eV). D¢l aukséiau isvardinty savybiy medZziagos buvo iSbandytos kaip spinduoliai, mélynos
(TCTZ), zydros (TCTZ-F) ir zalios (TCTZ-2F) spalvos OLED prietaisy struktiirose. Maksimalus
iSorinis kvantinis efektyvumas TCTZ medziagos atveju OLED prietaisuose siekia 17,1 %. Junginiai
turintys mono- ir di- fluoro pakaitus (TCTZ-F, TCTZ-2F), OLED prictaisuose parodé aukstesnius
iSorinius kvantinius efektyvumus, atitinkamai 22,5 % ir 19,6 % [30].
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1.4.2. Zvaigidiniai triazino junginiai

T. Matulaitis su bendaautoriais susintetino zvaigzdinius triazino darinius TR1, TR2 ir TR3 kuriy

stuktiiros pateiktos 8 pav [31].

/\/\ﬁ N
1,C
@, \L
C

8 pav. Junginiy TR1, TR2 ir TR3 stuktiiros
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Tirtos junginiy terminés savybés TGA ir DSK metodais, parodé, kad junginiai TR1 ir TR2 ne tik
pasizymi dideliu terminiu stabilumu, bet ir sudaro stabilius molekulinius stiklus. TR1 ir TR2 5 %
masés nuostoliy temperatiros perkopé 514 °C, o stikléjimo temperatiiros atitinkamai lygios 190 °C

ir 226 °C (3 lentel¢) [31].

3 lentelé. Junginiy TR1, TR2 ir TR3 savybés

Junginys Ts, °C | Tiyd, °C | Tdes-5%, 1P, eV Aavs?, nm | Apc®, nm | Aans®, nm | Apc?,
°c nm
TR1 190 344 528 5,49 389 398 390 462
TR2 226 448 514 5,70 397 407 400 466
TR3 97 - 467 5,37 394 400 406 514

%i$matuota tolueno tirpiklyje; °sluoksnio.

Tiriant UV-Vis absorbcijos spektrus buvo nustatyta, kad tret-butilgrupés neturi didelés jtakos
junginiy TR1 ir TR2 optinéms savybéms: heksano tirpaluose TR2 junginio maziausios energijos
absorbcijos ir emisijos spektro maksimumai (397 nm, 407 nm), lyginant su TR1 (389 nm, 398 nm),
turi nedidelj batochrominj poslinkj ilgesniyjy bangy kryptimi. Autoriy nuomone, §is poslinkis galé¢jo
atsirasti dél papildomy trijy tret-butilgrupiy TR2 junginio struktiiroje. Junginiai TR1 ir TR2
sluoksniuose skleidzia mélyng $viesa, o kvantinis nasumas siekia 33%. Tuo tarpu TR3 junginio
spektras sluoksniuose pasislinkes j Zaligja regimosios §viesos zong (514 nm), o kvantinis naSumas
siekia 20 %. Jonizacijos potencialo vertés tiksliniams junginiams svyruoja nuo 5,37 eV iki 5,70 eV
[31].

Papildomai atlikti visy junginiy teoriniai skai¢iavimai (9 paveiksle) parodé, kad TR1, TR2 ir TR3
junginiy atveju, HOMO orbitalés yra delokalizuotos ties karbazolo fragmentais, o LUMO — ties
centriniu trifeniltriazino fragmentu [31].

-2.39 eV -2.37 eV

-2.51 eV

-5.57 eV

-5.71eV -5.63 eV

9 pav. Junginiy TR1, TR2 ir TR3 HOMO/LUMO pasiskirstymas [31]
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Autorius junginius TR2 ir TR3 isbandé OLED struktiroje panaudojant juos kaip spinduolius
emisiniame sluoksnyje (10 paveikslas). Kaip matrica buvo panaudoti PVK (poli-(9-vinilkarbazolas))
ir PBD (2-(4-tret-butilfenil)-5(4-bifenilil)-1,3,40ksadiazolas) junginiai. Gauti Sviestukai skleidzia

mélyng (463 nm, TR2) ir Zalig (515 nm, TR3) $viesg, skaiscio vertés prie 18 V siekia ~1200-1300
cd/m? [31].
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10 pav. Prietaisy su TR2 ir TR3 junginiais energetiné diagrama [31]

1.4.3. Iminodibenzilo-chinoksalino junginiai

Ramin Pashazadeh su bendraautoriais susintetino ir istyré keturias skirtingas molekules, kurios
pateiktos 11 paveikle [32].
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11 pav. Junginiy AzQx, IDBQX, ISBQX ir OIDBQXx cheminés struktiiros [32]

Terminé junginiy analizé parod¢, kad junginiai, kuriuose elektrondonoriné (iminodibenzil) ir
akceptoriné (chinoksalinas) dalys yra atskirtos fenilo ziedu (IDBQx, ISBQx, OIDBQx), pasizymi
didesniu terminiu stabilumu nei junginys AzQx, kuriame donorinis ir akceptorinis fragmentai
sujungti tiesiogiai. D¢l junginiuose IDBQx, ISBQx, OIDBQx pasireiSkian¢iy stipresniy
tarmolekuliniy sgveiky jy destrukcijos temperatiira siekia ~400 °C, o tuo tarpu AZQx junginio atveju
— tik 242 °C (4 lentelé). Junginiy AzQx, IDBQx, OIDBQX ir ISBQX tirpaly fluorescencijos smailés
i§sidésciusios zaliojoje regimojo spektro srityje (511-545 nm), o kvantinés iSeigos siekia 40 % [32].
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4 lentelé. Junginiy AzQx, IDBQx, OIDBQx ir ISBQx termings, optinés ir fotofizikinés charakteristikos

Junginys Emisijos FrL?, (eV) T/ Tst/ Trc, HOMO/LUMO!
maksimumas?, °C (eV)
nm
AzQx 545 0,41 —/110/242 —5,23/-2,77
IDBQx 518 0,38 182/145/402 | —5,39/-2,79
OIDBQx 534 0,31 198/146/398 | —5,26/—2,75
ISBQx 511 0,35 284/165/418 | —5,41/-2,76

semisijos maksimumas CH.CI, tirpiklyje; "fosforescencijos kvantiné iSeiga degazuotame CH.ClI, tirpiklyje;
¢(Twr) kristalizacijos, (Ts) stikléjimo, (Ts) destrukcijos temperatiiros, nustatytos TGA ir DSK metodais;
dnustatyta cikline voltamperometrija CH.Cl, tirpiklyje; ®optinis energinis tarpas CH,Cl; tirpiklyje;

Visiems junginiams, i§skyrus ISBQx, biidingas silpnas TADF fenomenas. Minétu atveju apie
TADF liudija uzfiksuota junginiy (AzQx, IDBQx, OIDBQX) tiesiné uzdelstosios fluorescencijos
priklausomybé nuo naudoto lazerio energijos (12 pav.) [32].
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12 pav. Uzdelstosios fluorescencijos priklausomybé nuo naudoto lazerio energijos [32]

Ryskiausiai TADF pasireské OIDBQx atveju, kuris savo struktiiroje turi metoksigrupés pakaitus,
kurie, anot publikacijos autoriy, ne tik stabilizuoja tripleting biiseng, bet tuo paciu ir duoda didesnes
tripletinés i8eigos vertes generuojant Sviesg [32].
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1.4.4. Karbolino pagrindo junginiai

Piety Koréjos mokslininky grupé susintetino dviejy tipy molekules (CzCbPy ir 2CzCbPy), sudarytas
1§ karbazolo fragmento (uz skyliy transportg atsakinga dalis) bei piridino ir karbolino fragmenty (uz
elektrony pernasa atsakingos dalys). Siy molekuliy struktiiros pateiktos 13 paveiksle [33].

S, &R

CszPy ZCszPy

13 pav. Junginiy CzCbPy ir 2CzCbPy struktiiros

Lyginant su karbazolu, karbolinui, kuriam dél mazesnio elektrony tankio ties piridino ziedu jo
struktiroje, biidinga aukstesn¢ tripletiné energija bei pasireiskia stipresnés bipolinés savybés. Todél
Sioje publikacijoje karbolinas su piridinu buvo panaudotas kaip elektrony transportavimo sistema.
Kadangi karbazolas pasizymi stipriomis elektrondonorinémis savybémis, o piridinas — silpnomis
akceptorinémis savybémis, tam, kad subalansuoti kriivininky pernasg buvo jterptas silpnomis
akceptorinémis savybémis pasiZymintis karbolino fragmentas. Siekiant iSlaikyti karbazolo ir
karbolino auksta tripleting energija, visi minéti fragmentai tarpusavyje buvo sujungti per C-N rysj,
ko rezultate, limituojamas konjugacijos i$siplétimas [33].

Teoriniai junginiy skai¢iavimai parodé optimaly junginiy (CzCbPy ir 2CzCbPy) HOMO/LUMO
orbitaliy atskyrimg. HOMO pagrinde yra delokalizuotas ties karbazolo fragmentu, tuo tarpu LUMO
— ties karbolino ir piridino aromatine sistema. Tai dar vienas veiksniy, salygojanéiy bipoling Siy
junginiy kilme. Molekuliy CzCbPy ir 2CzCbhPy HOMO/LUMO pasiskirstymas pateiktas 14
paveiksle [33].

LUMO

HOMO

CzCbPy 2CzCbPy

14 pav. Molekuliy CzCbPy ir 2CzCbPy HOMO/LUMO pasiskirstymas [33]
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Atlikti junginiy terminiy savybiy tyrimai parodé, jog junginiai geba sudaryti stabilius molekulinius
stiklus: 2CzCbPy jungino stikl¢jimo temperatiira siekia 138 °C ir yra zenkliai didesné nei CzCbPy
jungino atveju, kuri tesieké vos 81 °C. Junginiy CzCbPy ir 2CzCbPy destrukcijos temperatiiros
atitinkamai lygios 321 °C ir 412 °C. Autoriai tvirtina, jog junginio 2CzCbPy aukSesnj terminj
stabiluma sglygojo didesné, lyginant su CzCbPy, molekuliné masé [33].

ISmatuotos optinés ir terminés savybés parodé jog junginiy CzCbPy ir 2CzCbPy fluorescencijos
spektry smailés yra i$sidés¢iusios UV zonoje (355-399 nm). I§ fosforescencijos spektro (77 K) buvo
nustatytos junginiy suzadinto bavio tripletiniy (T1) energijy vertés, kurios tiksliniams junginiams
siekia ~3.0 eV. Siekiant jvertinti §iy bipoliniy junginiy TADF fenomeno pasireiskima, abu organiniai
junginiai buvo panaudoti OLED strukttirose kaip matricos. Kaip spinduolis buvo panaudotas DMAC-
DPS. Prietaiso su CzCbPy maksimalus i$orinis kvantinis efektyvumas siekia net 22,9 %, o tai yra ~4
% didesné verté nei prietaiso su 2CzCbPy junginiu atveju [33].

1.4.5. Tiofeno pagrindo junginiai

Naujos bipolinés molekulés, sudarytos i§ karbazolo, piridoindolo ir dibenzotiofeno (DBT), buvo
susintetintos Ju Sik Kang mokslininko su bendraautoriais. Struktiiros pateiktos 15 pav [34].

s
: N
5 485
O ZDZ O O ZDN NDN
15 pav. Junginiy ZDZ, ZDN ir NDN stuktiiros

Siy junginiy fluorescencijos maksimumai fiksuoti esant 378-380 nm bangos ilgiy intervale.
Apskaié¢iuotos HOMO vertés issidésto nuo -5,82 eV iki -5,71 eV, o tuo tarpu LUMO —nuo -2,39 eV
iki —2,17 eV. Junginiai pasizymi aukstomis tripletiniy energijy vertés, kurios iSsidésté 2,89-2,95 eV
intervale [34].

HOMO LUMO
. @ o (]
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16 pav. Junginiy ZDZ, ZDN ir NDN HOMO/LUMO pasiskirstymas [34]
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Junginiy ZDZ, ZDN ir NDN HOMO/LUMO energetinis pasiskirstymas pateiktas 16 pav. I$ teoriniy
skai¢iavimy matoma, kad HOMO orbitales ZDZ ir NDN junginiuose yra delokalizuotos per visa
molekulés stuktiira, tuo tarpu ZDN junginio atveju tik ties karbazolo fragmentu ir nedidelé dalis ant
DBT fragmento. LUMO orbitalés, visy junginiy atveju, yra delokalizuotos ties elektronakceptoriniu
DBT fragmentu [34].

Visi junginiai pasizyméjo aukStomis tripletiniy energijy vertémis, tinkamu HOMO/LUMO
energetiniu pasiskirstymu, subalansuotu kriivio tankiu, todél buvo panaudoti kaip spinduoliai
mélynos spalvos OLED prietaisy stuktiiroje. DidZiausias maksimalus iSorinis kvantinis efektyvumas
siekia 25,7 % [34].

1.4.6. Cianotrifenilbenzeno ir karbazolo junginiai

Nadzeya A. Kukhta kartu su moksline grupe susintetino meta- ir para- konjuguotus
cianotrifenilbenzeno (CTPB) ir karbazolo junginius, kuriy stuktiiros pateiktos 17 pav [35].

CN
p-TPB-m-Cz p-TPB-2Cz

17 pav. Junginiy p-TPB-m-Cz, p-TPB-2Cz, p-TPB-Cz, m-TBP-Cz ir m-TPB-2Cz stuktiiros

Visi susintetinti junginiai pasiZyméjo aukStu terminiu stabilumu, jy 5 % masés nuostoliy temperatiiros
i§sidésté intervale nuo 401 °C iki 480 °C, o stikléjimo temperatiiros nuo 128 °C iki 228 °C [35].

Teoriniai skai¢iavimai parodé, kad yra optimalus HOMO/LUMO orbitaliy atskyrimas. HOMO
orbitalés junginiuose yra delokalizuotos ties elektrondonoriniais 9-fenilkarbazolo fragmentais, kai
tuo tarpu LUMO pasiskirste ties fenilo ziedais su ciano grupémis. Apskai¢iuotos HOMO vertés yra
intervale nuo -5,32 eV iki -5,28, 0 LUMO — nuo -1,86 eV iki -1,52 eV [35].

Junginiai, turintys para- padétyje pakaitus, lyginant su junginiais, kurie turi pakaitus meta- padétyje,
pasizyméjo aukstesniu terminiu stabilumu, mazesnémis jonizacijos potencialo vertémis (5,51-5,60
eV), efektyvesniu skyliy transportavimu ir auks$tesniu fotoliuminescenciniu kvantiniu efektyvumu
(0,90-0,97). Junginiai turintys pakaitus meta- padétyje pasizyméjo aukstesnémis tripletiniy energijy
vertémis (2,82 eV) [35].

Para- pakeisti junginiai buvo panaudoti kaip spinduoliai, 0 meta- pakeisti junginiai — kaip matricos
gaminant mélynos spalvos OLED prietaisus. Geriausiomis savybémis pasizyméjo prietaisas m-TPB-
2Cz junginio atveju: jjungimo jtampa — 5,8 V, skaistis — 5500 cd/m?, iSorinis kvantinis efektyvumas
— 14,1 % [35].
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2. Ekperimentiné dalis
2.1. Junginiy sintezés apraSymas

3,6-di-tret-butil-2,7-dimetoksi-9H-karbazolo  ir  3-(tretbutil)-2,7-dimetoksi-9H-karbazolo
gavimas.

2-nitro-4,4’-dimetoksi-1,1’-bifenilas (1)

N~ NO,
@)

18 pav. Junginio 1 struktiira

Medziaga sintetinama Ullmann reakcijos metodu [36]. Reakcija vykdoma 100 ml apvaliadugnéje
kolboje, bedeguonéje aplinkoje, naudojant argono dujas. 5g 4-brom-3nitroanizolo (34 mmol), 6,1 g
4-jodanizolo (40,8 mmol), 23,84 g kalio karbonato (272 mmol) ir 0,029 g 18-krauneterio-6 (0,17
mmol) iStirpinami 15 ml o-dichlorbenzeno tirpiklyje. Reakcijos miSinio temperatiira keliama iki 140
°C, sudedama 5,85 g vario (136 mmol). Reakcijos temperatiira keliama iki o-dichlorbenzeno virimo
temperatiros (180 °C) ir reakcija vykdoma ~24 val. Reakcijai pasibaigus, reakcijos miSinys
praplaunamas chloroformu ir nufiltruojamas. MedZiaga gryninama kolonélinés chromatografijos
metodu, kaip eliuentg naudojant tirpikliy misinj — acetonas:heksanas (1:5). Gaunami baltos spalvos
kristalai. Reakcijos iSeiga 51 %.

2,7-dimetoksi-9H-karbazolas (2)

CH,

19 pav. Junginio 2 struktiira

Reakcija vykdoma 100 ml apvaliadugnéje kolboje, bedeguongéje aplinkoje, naudojant argono dujas.
4,06 g trifenilfosfino (13,7 mmol) ir 1,68 g 1 medziagos (5,51 mmol) iStirpinami 15 ml o-
dichlorbenzeno tirpiklyje. Reakcija vykdoma o-dichlorbenzeno virimo temperatiroje (180 °C) ~24
val. Po reakcijos miSinys praplaunamas acetono tirpikliu. Gaunami baltos spalvos kristalai. Reakcijos
iSeiga 54 %.
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3,6-ditretbutil-2,7-dimetoksi-9H-karbazolas (3a) ir 3-tretbutil-2,7-dimetoksi-9H-karbazolas
(3b)

H
H3C N 0
HAC I “CH,
\
CH
H3C 3
20 pav. Junginio 3a struktiira 21 pav. Junginio 3b stukrara

1 metodas. Reakcija vykdoma 100 ml apvaliadugnéje kolboje, argono atmosferoje. Esant 0 °C
temperatiirai ] kolba, panardintg j ledo vonelg, supilama 15 ml nitrometano tirpiklio ir sudedama 0,6
g 2,7-dimetoksi-9H-karbazolo (2) (2 mmol), 1 g cinko chlorido (0,98 mmol). Tada létai sulasinamas
0,8 ml 2-chlor-2-metilpropano. Reakcija vykdoma ~1 val (0 °C). Misinio ektrakcijai buvo naudotas
dichlormetano tirpiklis. Vandens likuciai pasalinti naudojant bevandenj natrio sulfatg. Medziagos
grynintos kolonélinés chromatografijos metodu, kaip eliuenta naudojant tirpikliy miSinj —
acetonas:heksanas (1:10). Gauti baltos spalvos 3a ir 3b medziagy kristalai. Reakcijos iSeiga: 3a — 38
%, 3b — 49 %.

2 metodas. Reakcija vykdoma 100 ml apvaliadugnéje kolboje, argono atmosferoje. Esant 0 °C
temperatiirai j kolbg, panardinta j ledo vonele, supilama 15 ml dichlormetano tirpiklio ir sudedama
0,6 g 2,7-dimetoksi-9H-karbazolo (2 mmol), 1g cinko chlorido (0,98 mmol). Tada létai sulasinamas
0,8 ml 2-chloro-2-metilpropanas. Reakcijos misinys ledo voneléje laikomas ~30 min (0 °C), po to
~24 val. paliekamas kambario temperatiroje. Misinio ekstrakcijai buvo naudotas dichlormetano
tirpiklis. Vandens likuciai paSalinti naudojant bevandenj natrio sulfata. MedZiagos gryninamos
kolonélinés chromatografijos metodu, kaip eliuenta naudojant tirpikliy misinj — acetonas:heksanas
(1:10). Gauti baltos spalvos kristalai. Reakcijos iseiga: 3a — 54 %, 3b — 33 %.

3a 'H BMR (400 MHz, DMSO, 8, m.d.): 10,71 (s, 1H), 7,80 (s, 2H), 6,96 (s, 2H), 3,88 (s, 6H), 1,43
(s, 18H).

3b 'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, m.d.): 7,82-7,88 (m, 2H), 7,59 (s, 1H), 6,83 (dd, J=8,5 Hz, 2,2 Hz,
1H), 6,78 (s, 1H), 6,77 (s, 1H), 3,88 (s, 3H), 3,86 (s, 3H), 1,48 (s, 9H).
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Galutiniai junginiai
Visi elekronakceptoriniai (A1, A2, A3 ir A4) junginiai buvo sintetinti pagal [37,38] metodikas.

3,6-di-tret-butil-9-(4-(4,6-di-fenil1-1,3,5-triazin-2-il)fenil)-2,7-di-metoksi-9H-karbazolas
(TdtCz2)

7 Ot

N. 2N
F
22 pav. Junginio TdtCz struktira 23 pav. Junginio Al stuktiira

Reakcija vykdoma 100 ml apvaliadugnéje kolboje, argono atmosferoje. 0,1 g 3a (0,28 mmol)
medziagos iStirpinama sausame dimetilformamido tirpiklyje. Tirpalg atvésinus ledo voneléje iki 0 °C
sudedama 0,02 g natrio hidrido (0,85 mmol). Misinys palickamas maisytis ~30 min (0 °C). 0,106 g
medziagos Al (106 mmol) iStirpinama atskiroje 10 ml kolboje naudojant 5 ml dimetilformamido
tirpiklio ir 1étai, $virksto pagalba, tirpalas sulasinamas j reakcijos misinj. Kolbos, su reakcijos miSiniu,
temperatiira pakeliama iki 80 °C. Sioje temperatiiroje reakcija vykdoma ~3 val. Reakcijos miSinys
ekstrahuojamas naudojant DCM/H:O tirpikliy misinj. Medziaga gryninama ja perkristalinant i§ DCM
ir heksano tirpikliy misinio. Gauta geltonos spalvos medziaga. Reakcijos iSeiga 48 %. Molekuliné
masé M(Ca7H49N4)=643,88 g/mol. Tiys=316 °C (DSK).

IH BMR (400 MHz, CDCl3) § 9.03 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.84 (d, J = 6.8 Hz, 4H), 7.94 (s, 2H), 7.83
(d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.68 — 7.58 (m, 6H), 7.01 (s, 2H), 3.87 (s, 6H), 1.53 (s, 18H).

13C BMR (101 MHz, CDCl3) 6 171.9, 171.1, 157.6, 142.4, 139.7, 136.3, 134.6, 132.9, 132.2, 130.9,
129.1, 128.9, 126.4, 117.6, 117.1, 93.5, 55.5, 35.2, 30.5.

MS (APCI+, 25 V), m/z: 646,59 ([M]+), (Ca3sH42N4O2, M=646,82 g/mol).
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3,6-di-tret-butil-9-(4-(4,6-di-fenil-1,3,5-triazin-2-il)-2-metil-fenil)-2,7-di-metoksi-9H-
karbazolas (TMdtCz)

©\(N\\(
W

CH,

F
24 pav. Junginio TMdtCz struktara 25 pav. Junginio A2 stukriira

Reakcijos metodika tokia pati kaip ir sintetinant TdtCz junginj. Reakcijai naudota 0,11 g 3a (108
mmol), 0,1 g A2 (0,29 mmol), 0,021 g natrio hidrido (0,88 mmol), tirpiklis — sausas
dimetilformamidas. Medziaga gryninama perkristalinant i§ metanolio ir dichlormetano tirpikliy
miSinio. Gaunami geltonos spalvos kristalai. Reakcijos iSeiga 49 %. Molekuliné mase
M(Ca4H44N402)=660,85 g/mol. Tiyg=316 °C (DSK).

IH BMR (400 MHz, CDCls) § 8.90 (s, 1H), 8.87 — 8.78 (m, 5H), 7.97 (s, 2H), 7.70 — 7.59 (m, 7H),
6.55 (s, 2H), 3.80 (s, 6H), 2.27 (s, J = 16.2 Hz, 3H), 1.53 (s, 18H).

13C BMR (101 MHz, CDCl3) 6 172.0, 171.5, 157.6, 140.7, 140.3, 137.7, 136.3, 136.2, 132.9, 132.4,
131.5, 129.6, 129.2, 128.9, 128.2, 117.1, 116.6, 93.3, 55.5, 35.2, 30.5, 18.4.

MS (APCI*, 25 V), m/z: 660,37 ([M]"), (C44aH14N4O2, M=660,85 g/mol).
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3-(tret-butil)-9-(4-(4,6-di-fenil-1,3,5-triazin-2-il)-2-metil-fenil)-2,7-di-metoksi-9H-karbazolas

(TMmtCz)
@ﬁ\ﬁ
13 N

HeC CHs
26 pav. Junginio TMmtCz stuktira

Junginio sintezé vykdoma pagal ta pacig metodika kaip ir junginiy TdtCz, TMdtCz atveju. Naudotos
medziagos: 0,11 g 3b (0,32 mmol), 0,1 g A2 (0,29 mmol), 0,021 g natrio hidridas (0,88 mmol),
tirpiklis — sausas dimetilformamidas. MedZiaga gryninama kolonélinés chromatografijos metodu,
kaip eliuentas naudojamas tirpikliy miSinys — acetonas:heksanas (1:10). Gaunama baltos spalvos
medziaga. Reakcijos iSeiga 43 %. Molekuliné masé¢ M(CaoH3sN402)=604,74 g/mol. Tyg=249 °C
(DSK).

IH BMR (400 MHz, CDCls) 5 8.89 (s, 1H), 8.86 — 8.79 (m, 5H), 7.98 — 7.93 (m, 2H), 7.69 — 7.57
(m, 7H), 6.90 (dd, J = 8.5, 1.9 Hz, 1H), 6.56 (s, 2H), 3.81 (d, J = 4.5 Hz, 6H), 2.25 (s, 3H), 1.52 (s,
9H).

13C BMR (101 MHz, CDCls) § 172.0, 171.4, 158.3, 157.9, 142.2, 140.6, 140.4, 137.8, 136.6, 136.2,
132.9, 132.4, 131.7, 129.7, 129.2, 128.9, 128.3, 120.2, 117.9, 117.3, 116.1, 108.3, 94.2, 93.3, 55.8,
55.5,35.2,30.4, 18.3.

MS (APCI*, 25 V), m/z: 604,39 ([M]"), (CaoHssN4O2, M=604,74 g/mol).
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2,3-bis(4-(3,6-di-tret-butil-2,7-di-metoksi-9H-karbazol-9-il)fenil)chinoksalinas (ChdtCz)

Br

Br

27 pav. Junginio ChdtCz stuktiira 28 pav. Junginio A3 stuktira

Reakcija vykdoma pagal Buchwald-Hatwig reakcijos metoda [39]. Reakcija vykdoma 100 ml slenko
kolboje, argono atmosferoje. Pirmame etape j kolbg sudedama 0,1 g junginio A3 (0,23 mmol), 0,16
g junginio 3a (0,48 mmol) ir supilama 10 ml sauso tolueno. Misinys papildomai prapuc¢iamas argono
dujomis. Tada sudedama 1,4 g natrio tretbutoksido (14,5 mmol), 0,05 g paladzio katalizatoriaus
Pd2(dba)s (0,05 mmol) ir 0,05 g xPhos (0,1 mmol). Reakcijos miSinio temperatiira pakeliama iki 125
°C ir vykdoma ~24 val. Medziaga gryninama kolonélinés chromatografijos metodu kaip eliuentg
naudojant tirpikliy misinj — etilacetatas:heksanas (1:80). Gaunama geltonos spalvos medziaga.
Reakcijos iSeiga 86,34 %. Molekuliné masé M(CesHesN4O4)=957,25 g/mol. Tiye=315 °C (DSK).

IH BMR (400 MHz, CDCl3) § 8.21 — 8.16 (m, 2H), 7.81 — 7.72 (m, 10H), 7.51 (d, J = 8.2 Hz, 4H),
6.72 (s, 4H), 3.49 (s, 12H), 1.36 (s, 36H).

13C BMR (101 MHz, CDCls) 5 157.4, 152.8, 147.1, 141.5, 139.7, 139.3, 139.2, 137.3, 132.0, 131.7,
130.6, 129.3, 126.4, 124.5, 124.0, 119.1, 116.9, 116.8, 114.1, 92.9, 55.1, 35.1, 30.3, 29.7, 22.7.

MS (APCI*, 25 V), m/z: 957, 71 ([M]"), (CesHssN4Os, M=957,25 g/mol).
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3-(tret-butil)-2,7-di-metoksi-9-(4-(4-fenil-chinolin-2-il)fenil)-9H-karazolas (CmtCz)

29 pav. Junginio CmtCz stuktiira 30 pav. Junginio A4 stuktiira

Reakcija vykdoma pagal tg pacig metodikg kaip ir junginio ChdtCz sintezés atveju. Naudotos
medziagos: 0,06 g junginio A5 (0,14 mmol), 0,1 g junginio 3b (0,28 mmol), 0,12 g natrio
tretbutoksido (1,2 mmol), 0,05 g paladzio katalizatoriaus Pd2(dba)s (0,05 mmol) ir 0,05 g xPhos (0,1
mmol), 10 ml sauso tolueno. Gauta medziaga gryninama chromatografinés kolonélés metodu kaip
eliuentg naudojant heksano tirpiklj. Reakcijos iSeiga 45 %. Molekuliné masé M(C3zoH34N202)=562,70
g/mol. Tiyg=222 °C (DSK).

'H BMR (400 MHz, CDCls, 6, m.d.): 8,14 (d, J=8,4 Hz, 1H), 8,01 (d, J=8,5 Hz, 2H), 7,97-7,93 (m,
2H), 7,82 (d, J=8,2 Hz, 1H), 7,70 (s, 1H), 7,66 (t, J=7,22 Hz, 1H), 7,57 (d, J=8,5 Hz, 2H), 7,37-7,50
(m, 6H), 6,85 (dd, J=8,5; 2,2 Hz, 1H), 6,81 (s, 1H), 6,79 (s, 1H), 3,86 (s, 6H), 1,50 (s, 9H).
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2.2. Tyrimy metodai
Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR)

Branduoliy magnetinio rezonanso (*H BMR) spektrai uzrasyti Bruker Avance Il (400 MHz, 'H)
spektrometru. Spektro skalé sugraduota milijoninémis daznio dalimis (m.d.). Bandiniuose vidiniu
standartu naudotas tetrametilsilanas (TMS, 0 m.d.). Junginiy spektriné¢ analizé atlikta naudojant
deuterinto chloroformo (CDClIs) tirpikl;.

Masiy spektrometrija (MS)

Junginiy masiy spektrai uzra$yti Water ZQ 2000 masiy spektrometru. Cheminé jonizacija APCI,
bandiniy paémimo konuso jtampa 25 V.

Ultravioletiné spektroskopija (UV)

Bandiniy ir sluoksniy sugerties spektrai regimosios ir ultravioletinés spinduliuotés dalyse uzrasyti
Perkin Elmer Lambda 25 spektrofotometru. Bandiniy sluoksniai paruosti liejant i tirpaly ant
kvarciniy stikliuky. Panaudoti tirpikliai: tetrahidrofuranas, dimetlformamidas ir toluenas. Tirpaly
koncentracija 2,5 g/l.

Fluorescenciné spektroskopija (FL)

Bandiniy pléveliy fluorescencinés emisijos spektrai uzrasyti Edinburgh Instruments FLS980
spektrometru. Spektrai rasyti kambario temperatiiroje, registracijos greitis 1 nm/s. Bangos ilgis A
pateiktas nm. Bandiniy sluoksniai ruosiami i§ paliety ant kvarciniy stikliuky tirpaly. Panaudoti
tirpikliai: tetrahidrofuranas, dimetilformamidas, toluenas. Tirpaly koncentracija 2,5 g/1.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)

Medziagy DSK termogramos uzraSytos TA DSC Q2000 diferenciniu skenuojamuoju kalorimetru.
Kreivés raSytos azoto atmosferoje; kaitinimo ir vésinimo greitis — 10 °C/min.

Termogravimetriné analizé (TGA)

Medziagy TGA kreivés registruotos TA Q50 aparatu. Analize atlikta azoto atmosferoje, kaitinimo
greitis 20 °C/min.

Cikliné voltamperometrija (CV)

Medziagy CV kreivés uzrasytos naudojant micro-AUTOLAB |1l aparatirg. Bandymai atlikti trijy
elektrody celéje, naudojant anglies darbinj, platinos standartinj ir Ag lyginamaji elektrodus.
Elektrolitu naudotas tetrobutilamonio perchlorato tirpalas bevandeniame dichlortmetane (0,1 M).
Skenavimo greitis 0,1 V/s. Kalibracija atlikta naudojant standarting ferocenas/ferocenas® (Fc/Fc")
redokso sistema.
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Jonizacijos potencialai elektrony fotoemisijos ore metodu

Jonizacijos potencialai (1,°°) matuoti fotoemisijos ore metodu [40, 41]. Bandiniai ruo$ti vakuuminio
uzgarinimo metodu su laidziu indZio-alavo oksido (ITO) sluoksniu ant stiklo plokstelés. Prijungiama
nuolatiné 300 V jtampa ir apSvitinama skirtingo bangos ilgio UV spinduliuote. ISmatuojamas
fotosrovés stipris ir nustatytos Ip*P vertés ekstrapoliuojant j abscisiy asj.

Teoriniai skaidiavimai

DFT (B3LYP/6-31G* funkcionalas) skai¢iavimams naudotas Gausian 09 programinés jrangos
paketas.

Kriuvininky dreifinis judris

Kruvininky dreifinis judris (W) nustatytas (TOF) I€kio trukmés metodu [42]. Paruosta daugiasluoksné
(ITO/tiriamasis junginys/Al) stuktiira. Liejant sluoksnius i§ tiriamyjy junginiy tirpaly toluene ant
Svaraus ITP padengto stiklinio pagrindo. Kriviai generuojami sluoksnio pavir§iuje apSvie€iant
impulsais. Impulsus skleidzia lazeris Nd:YAG (impulso trukmé — 25ps, bangos ilgis — 355 nm).
Prijungus jtampa ir trumpu Sviesos impulsu fotogeneravus krivininkus stebimas jy peréjimo srovés
impulsas. I§ Sio peré¢jimo nustatomas t; kriivininky judris (skyliy, kai apSvieciamas anodas). Talpinis
zondas prijungiamas, kad padidinty elektrometro daznj matuojant pavirSiaus potencialo augima
dU/dt. Perdavimo trukme t; tiriamos medziagos su perne$ancia medZziaga yra nustatoma i§ kreivés
uzsilenkimo dU/dt peré¢jime dviguboje skaléje. Kitais atvejais, kai peréjimo srovés sklaida yra
didesné, naudojama logaritmingé skalé.

Reakciju eigai sekti buvo naudojamas plonasluoksnés chromatografijos metodas, naudojant
ALUGRAM SIL G/UVa2s4 ploksteles.
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2.3. Naudotos medzZiagos

Acetonas (C3HeO), ,,Eurochemicals®, 99,8%.
Dichlormetanas (CH2Cly), ,,Eurochemicals®, 99,9%.
Etilacetatas (C4HgO>), ,,Eurochemicals*, 99,8%.
Metanolis (CH40), ,,Avsista“, 99 %.

Natrio sulfatas (Na;SOa), bevandenis ,,Eurochemicals®.
n-Heksanas (CeHu4), ,,Eurochemicals®, 99,9%.
Tetrahidrofuranas (CsHgO), ,,Eurochemicals®, 99,99%.
Trifenilfosfinas (C1gH1sP), ,,Sigma-Aldrich*, 99%.
4-brom-3-nitroanizolas, ,, TCI*.

4-jodanizolas, ,, TCI*.

Varis, ,,Sigma-Aldrich®.

Kalio karbonatas (K2COs), ,,Eurochemicals‘.
o-dichlorbenzenas, ,,AlfaAesar*, 99 %.
18-krauneteris-6, ,,Sigma-Aldrich*.

Nitrometanas, ,,AlfaAesar”, 99 %.
2-chlor-2-metilpropanas, ,,Sigma-Aldrich*, 99 %.
Cinko chloridas (ZnCly), ,,Eurochemicals®.

Natrio chloridas (NaCl), ,,Eurochemicals®.
Dimetilformamidas, ,,Sigma-Aldrich*, 99 %.

Natrio hidridas (NaH), ,,Sigma-Aldrich®.

Natrio tretbutoksidas, “Sigma-Aldrich”.

Toluenas, “Sigma-Aldrich”, 99 %.

xPhos, ,,Sigma-Aldrich®.

Tris(dibenzildieneacetono)dipaladis, “Sigma-Aldrich”.

Organiniai tirpikliai buvo gryninami, valomi ir dziovinami pagal standartinius metodus [43].
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3. Rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Sintezé

Atlikus keturiy pakopy sinteze¢, buvo gauti penki nauji 3,6-di-tret-butil-2,7-dimetoksikarbazolo ir 3-
tret-butil-2,7-dimetoksikarbazolo junginiai (TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz).

Pirmy trijy stadijy metu buvo susintetinti elektrondonoriniai chromoforai: 3,6-di-tret-butil-2,7-
dimetoksi-9H-karbazolas (3a) ir 3-(tret-butil)-2,7-dimetoksi-9H-karbazolas (3b). Pirmos pakopos
metu prie 4-brom-3-nitroanizolo, pagal Ullmann reakcijos metodikg [36], buvo prijungtas p-
jodanizolas, naudojant tarpfazinj katalizatoriy 18-krauneterj-6, KoCO3 kaip baze. Antros stadijos
metu, vykdant Cadogan ciklinimo reakcijg [44], i$ junginio 1 gautas 2,7-dimetoksikarbazolas (2).
Trecios stadijos 3a ir 3b junginiai buvo gauti nitrometane vykdant Friedelio-Kraftso reakcija [45],
kaip Lewis rtigstj naudojant cinko chlorida. Reakcija pakartojus dichlormetano tirpiklyje reakcija
pasistimé 3,6-di-tret-butil-2,7-dimetoksikarbazolo (3a) susidarymo kryptimi. 3a ir 3b junginio
sintezés eiga pateikta 1 schemoje.

We

O2N o H
o O~chg cH3 N
CH3 | o\
/O / CH3
Br Cu, K,CO,, 18-krauneteris-6, 0-DCB, argonas, t,, "3
] 1 vIr
(0)

NO2 0-DCB, argonas, t;

4-bromo-3-nitroanizolas cl:H3
2-nitro-4,4'-dimetoksi-1,1'-bifenilas (1)

CH3 /O
cl-|-cH H3C
H 3 H3C
N o CH3 HaC
o / “cHa 3,6-ditretbutil-2,7-dimetoksi-9H-karbazolas
/ ZnCl, Ar, CH;NO,
H3C AP g H
(DCM), t=0 °C N o)
~N
2,7-dimetoksi-9H-karbazolas (2) l R
o CH3
/

3-tretbutil-2,7-dimetoksi-9H-karbazolas

1 schema. Junginiy 3a-b sintezés schema

Galutingje stadijoje panaudojant elektrondonorinius chromoforus (3a-b) bei skirtingas
elektronakceptorines medziagas (Al-A4), gauti TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz, CmtCz
junginiai. Sintezés eiga pateikta 2 schemoje.
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2 schema. Galutiniy junginiy reakcijy schema
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Junginiai TdtCz, TMdtCz ir TMmtCz buvo gauti dimetilformamido tirpiklyje vykdant
nukleofilinio pakeitimo reakcijg ir kaip baz¢ naudojant NaH. Tuo tarpu junginiai ChdtCz ir CmtCz
buvo gauti pagal Buchwald-Hartwig reakcijos metoda [39], jos metu 3a-b junginiy karbazolo 9-0s
padéties vandeniliai buvo pakeisti atitinkamais elektronakceptoriniais chromoforais (3.2 schema).

3.2. Terminés savybés

Junginiy TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz terminés savybés buvo istirtos
termogravimetrinés (TGA) ir diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) metodais. Terminiy
savybiy duomenys pateikti 5 lenteléje.

5 lentelé. Junginiy TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz terminés savybés

Junginys Tiya*, °C TP, °C Te¢, °C Tdes-5%%, °C
TdtCz 316 - 228 376
TMdtCz 316 154 229 354
TMmtCz 248 133 - 336
ChdtCz 316 - 118 390
CmtCz 222 113 - 338

3lydymosi temperatiira nustatyta DSK metodu; Pstikléjimo temperatiira nustatyta DSK metodu; kristalizacijos
temperatiira nustatyta DSK metodu; “temperatiira, prie kurios esant fiksuojami 5 % masés nuostoliai, nustatyta
TGA metodu;

Medziagy terminio patvarumo TGA kreivés pateiktos 31 paveiksle. Nustatyta, kad junginiy TdtCz,
TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz 5 % masés nuostolis uzfiksuotas 336-390 °C temperatiiry
intervale. Didziausia destrukcijos temperatiira nustatyta ChdtCz junginio atveju ir ji sieké 390 °C.
Manoma, kad tam turéjo jtakos ir daug didesné, lyginant su kitais junginiais (TdtCz, TMdtCz,
TMmtCz, CmtCz), medziagos ChdtCz molekuliné masé.

— TdtCz
TMdtCz

—— ChdtCz
TMmtcz

— CmtCz

80

20

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatira, °C

31 pav. Junginiy TGA termogramos
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Junginiy faziniai virsmai buvo tirti DSK metodu. TMdtCz ir TMmtCz junginiy DSK termogramos
pateiktos 32 pav. Junginiai TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz isskirti kaip kristalinés
medziagos ir jy lydymosi temperatiiros, uzfiksuotos DSK pirmo kaitinimo metu, svyruoja nuo 222
iki 316 °C. Junginiai TMmtCz, CmtCz sudaro stabilius molekulinius stiklus. Tai atspindi DSK antro
kaitinimo metu uzfiksuoti vieninteliai Ts faziniai virsmai, esant 133 °C (TMmtCz) ir 113 °C

(CmtCz) temperatiirai.

a
Saldymas
|Saldymes
g T,=229 °C
N | 2 kaitinimas
o
L
o
B
c
L
¥
T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatira, °C

Saldymas

o
N 2 kaitinimas
(@)] T=133°C
L

1 kaitinimas
@]
©
[
1

T,,¢=248 °C
r T r T r
0 100 200 300

Temperatira, °C

32 pav. Junginiy TMdtCz (a) ir TMmtCz (b) DSK kreivés

44



3.3. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Elektrocheminés junginiy TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz savybés jvertintos ciklinés
voltamperometrijos metodu. Matavimams naudojama sausame dichlormetano tirpiklyje paruosti
tiksliniy junginiy tirpalai, kaip elektrolita naudojant tetrabutilamonio heksafluorfosfata. Vidiniam
standartui naudotas ferocenas. Gauti rezultatai pateikti 6 lenteléje.

6 lentelé. Junginiy TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz elektrocheminés savybés

Junginys E%gnset vs EgoPt2, EAY, E"%onsetysFe, | IS, eV Ip4, eV
Fe, €V eV eV eV

TdtCz 0,46 2,56 —2,69 -1,82 5,25 5,57

TMdtCz 0,83 3,01 —2,75 —2,09 5,76 6,12

TMmtCz 0,93 3,08 —2,83 -1,94 591 5,89

ChdtCz 0,89 2,97 —2,88 -1,91 5,85 5,84

CmtCz 0,08 3,22 2,76 | 1,99 5,08 6,02

adraustinés juostos plotis E¢°", nustatyas i$ absorbcijos juostos krasto; "elektroninis giminingumas, EA=Ip-
E¢°P%; ¢jonizacijos potencialas, apskai¢iuotas i§ CV, —1.4E%,ns(V) — 4,6; Yjonizacijos potencialas, nustatytas
fotoemisijos metodu.

I$ junginiy CV voltamperogramy (33 pav.) nustatéme, kad junginiams TdtCz, TMdtCz, ChdtCz
budingi grjztami oksidacijos redukcijos procesai, t.y. voltamperogramy pobidis atlikus tris
skenavimus nepakito. Junginiy jonizacijos potencialo vertés (Ip) nustatytos elektrony fotoemisijos
ore metodu ir yra iSsidéste 5,57-6,12 eV intervale, o apskaiciuoti i§ CV duomeny svyruoja nuo 5,25
eV iki 5,95 eV. TdtCz, TMmtCz ir ChdtCz junginiy fotoemisijos spektrai pateikti 34 pav.
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33 pav. Junginiy TdtCz, TMdtCz ir CmtCz voltamperogramos
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34 pav. Vakuuminio uzgarinimo btidu gauty TdtCz, TMmtCz ir ChdtCz junginiy elektrony fotoemisijos

spektrai

Kruvininky pernasos savybés istirtos Iékio trukmés (TOF) metodu. Tiksliniy junginiy sluoksniai
matavimamas buvo paruosti vukuuminio uzgarinimo btidu. 35 paveiksle pateiktas TdtCz, TMdtCz
ir TMmtCz sluoksniy kriivininky judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio (E) grafikas,
kuris patvirtina junginiy bipoling prigimtj. Skyliy ir elektrony dreifinis judris esat nuliniam
elektriniam laukui yra 105 cm?/Vs eilés, o aukstuose elektriniuose laukuose — 10 cm?/Vs (7 lentelé.)
Dél kriivininky pernasos dispersiSkumo junginiams ChdtCz ir CmtCz kriivininky pernasos veréiy
nustatyti nepavyko.

7 lentelé. Junginiy TdtCz, TMdtCz ir TMmtCz skyliy ir elektrony dreifiniy judriy rezultatai

Junginys Hho?, (cm?/Vs) Meo®, (cm?/Vs) HrS, (cm?/Vs) peY, (cm?/Vs)
TdtCz 8,21x107® 5,98x10° 8,32x10* 4,81x10*
TMdtCz 1,05x10° 4,71x10° 6,47x10% 7,14x10%
TMmtCz 6,51x107° 1,57x10° 6,92x10% 6,32x10%

aSkyliy dreifinis judris esant nuliniam elektriniam laukui; elektrony dreifinis judris esant nuliniam elektriniam
laukui; ®skyliy dreifinis judris, esant esant 8,1x10° cm?/Vs elektriniam laukui; %elektrony dreifinis judris, esant
esant 1x108 cm?Vs elektriniam laukui.
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35 pav. TdtCz, TMdtCz ir TMmtCz sluoksniy skyliy ir elektrony judriy priklausomybé nuo elektros lauko
stiprio

3.4. Teoriniai skaiiavimai

Tiksliniy junginiy DFT teoriniai skai¢iavimai buvo pasitelkti struktiiros ir savybiy sarysiui paaiskinti.

Pasitelktas Gaussian 09W programy paketas. Suzadinty buviy singletiniy (S1) ir tripletiniy (T1)

energijy vertés paskaiciuotos ir nesuzadinto bivio struktiiros optimizuotos vakuume naudojant

B3LYP/6-31G(d,p) bazinj rinkinj. Junginiy TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz
HOMO/LUMO orbitaliy pasiskirstymas pavaizduotas 8 lenteléje.

47



8 lentelé. Junginiy TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz, CmtCz kompiuterinio modeliavimo rezultatai

HOMO

LUMO

Junginys

TMmtCz

ch CHs
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Lentelés tesinys
HOMO LUMO Junginys

I§ gauty teoriniy rezultaty nustatyta, kad visiems junginiams (TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz
ir CmtCz) budingas minimalus HOMO/LUMO orbitaliy persidengimas. HOMO orbitalés yra
delokalizuotos ties elektrondonoriniu pakaitu, t.y. 3,6-di-tret-butil-2,7-dimetoksikarbazolo ar 3-tret-
butil-2,7-dimetoksikarbazolo fragmentu. Tuo tarpu LUMO orbitalés yra i$sidéste ties atitinkamu
elektronakceptoriniu fragmentu. Paskai¢iuotos HOMO/LUMO bei suzadinty baiviy singletiniy (S1)
ir tripletiniy (T1) energijy vertés nurodytos 9 lentel¢je. Pastebima, kad junginiy singletinés (S1) ir
tripletinés (T1) buseny energijy skirtumas (AEst) yra nedidelis ir patenka j intervalg nuo 0,01 eV iki
0,27 eV. I8 gauty duomeny taip pat matoma, kad HOMO vertés iSsidésto intervale nuo -5,01 eV iKi
4,94 eV, 0 LUMO —nuo -2,17 eV iki -1,78 eV.

9 lentelée. Kompiuterinio modeliavimo metu gauti rezultatai

Junginys HOMO, eV LUMO, eV | S1,eV T1, eV AEst, €V
TdtCz -5,01 —1,96 2,64 2,56 0,08
TMdtCz —4,95 -1,99 2,55 2,54 0,01
TMmtCz —4,97 —2,00 2,57 2,55 0,02
ChdtCz 5,01 2,17 2,52 2,49 0,03
CmtCz —4,94 -1,78 2,80 2,53 0,27
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3.5. Fotofizikinés savybés

Junginiy TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz tirpaly ir sluoksniy UV/Vis absorbcijos,
fluorescencijos spektrai uzrasyti kambario temperatiiroje, registruojant 1 nm/s greiciu (36 pav., 37
pav. ir 38 pav.). Buvo stebimi fluorescencijos maksimumo poslinkiai skirtingo poliskumo tirpikliuose
(3.9 pav.) bei fluorescencijos intensyvumo pokytis oro bei argono atmoesferoje (3.10 pav.). Tiksliniy

junginiy fotofizikinés charakteristikos pateiktos 10 lenteléje.

10 lentelé. Junginiy TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz fotofizikinés charakteristikos

Junginys | Amax"? nm Amax' - ®, nm Amax'* &, nm | Kvantiné dmax®™® S, nm | Aabskrl, nM
iSeiga 4, %

TdtCz 512 524 600 14,04 207; 239; 269 | 419

TMdtCz 509 520 613 8,03 207; 237; 273 | 412

TMmtCz | 477 506 579 16,36 205; 236, 274 | 402

ChdtCz 502 520 626 7,25 203; 240; 308 | 418

CmtCz 470 432 514 22,45 204; 239; 265 | 385

3sluoksnio; Ptoluene; “THF; “i§matuota ir apskai¢iuota i§ fluorescencijos spektro toluene; °THF; fabsorbcijos
juostos krastas.

TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz junginiy praskiesty THF tirpaly absorbcijos juostos
i1§sidéste 200430 nm intervale. Didziausias absorcijos krasto poslinkis ilgesniyjy bangy kryptimi
uzfiksuotas TdtCz junginio atveju (~430 nm). Visy junginiy sugerties juosta iki 300 nm priskiriama
karbazolo chromoforo elektrony energetiniams Suoliams [46], tuo tarpu absorbcijos maksimumai
nustatyti 240-268 nm ribose, gali buti priskirti junginiy elektronakceptorinés dalies w-m*
energetiniams Suoliams.

1.8
1 — TdtCz
1.6 —— ChdtCz
1 TMdtCz
147 —— TMmtCz
12 — CmtCz

1.0
0.8

0.6

Sugerties intensyvumas

0.4

0.2 +

0.0

T T
200 300 400

Bangos ilgis, nm

36 pav. Junginiy TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz absorbcijos spektrai i§ praskiesty THF
tirpaly

50



Junginiy TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz praskiesty THF tirpaly fluorescencijos
maksimumai iSsidéste Zalioje, geltonoje ir oranzingje regimojo spektro zonose, t.y. 514-626 nm
bangos ilgiy intervale (37 pav.) Lyginant paminétus spektrus tarpusavyje labiausiai trumpesniyjy
bangy kryptimi yra nutoles chinolino fragmenta turinc¢io (CmtCz) junginio fluorescencijos
maksimumas, o ilgesniyjy bangy kryptimi — ChdtCz (su chinoksalino fragmentu). Tiksliniams
junginiams (TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz) budinga intramolekuliné kravio
pernasa. Tai patvirtina solvatochromizmo efektas, t.y. maZesnio poliSkumo tolueno tirpiklyje
iStirpinty  junginiy fluroescencijos maksimumai, lyginant su THF tirpiklyje iStirpinty junginiy
fluorescencijos maksimumais, yra pasislinke 80—100 nm UV bangy kryptimi (3.7 pav.) [47]. Taip pat
buvo iSmatuotos visy junginiy praskiesty tolueno tirpaly fluorescencijos kvantinés iSeigos, kuriy
vertés svyruoja nuo 7 % iki 22 %. Tarp triazino fragmentg turin¢iy junginiy (TdtCz, TMdtCz,
TMmtCz) didziausios kvantinés iSeigos buvo uzfiksuotos suvarzyta struktiirg turin¢io junginio atveju
(TMmtCz). Didziausia kvantinés iSeigos verté (22 %) iSmatuota chinolino fragmentg turinéiam
junginio CmtCz tirpalui.

_ 1.0 { THF tirpiklyje i — TdtCz
< TMdtCz
208+ —— TMmtCz
= .

g 0.6 - N — CmtCz

) 1 SN ChdtCz
% 0.4 —_ \\
éo.z i
@ 0.0 T T T T T T T
o 400 500 600 700 800
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| i X
T og TMdtCz
o ] — TMmtCz
S 0.6 7 ) —— ChdtCz
2 1 / — CmtCz
= 0.4 1
g : R

i ~
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37 pav. Normalizuoti TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz junginiy i$ praskiesty THF ir tolueno
tirpaly fluorescencijos spektrai
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38 pav. Junginiy TdtCz, TMdtCz, CmtCz ir TMmtCz normalizuoti FL spektrai skirtingose sistemose

Tiriant junginiy (TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz) praskiesty tirpaly (THF, toluenas)
fluorescencijos intensyvumy poky¢ius oro bei argono atmosferoje, ryskiausius poky¢ius pastebéjome
naudojant maziau polinj tolueno tirpiklj (39 pav. 11 lentelé¢). Visi junginiy fluorescencijos
intensyvumai pasalinus deguonj iSaugo daugiau nei du kartus. Didziausias efektas (fluorescencijos
intensyvumas padidéjo keturis kartus) uzfiksuotas dél metilpakaito suvarzytag donoras-akceptorius
sistema turin€iy triazino junginiy atveju (TMdtCz, TMmtCz). Daroma prielaida, kad regimosios
Sviesos elektromagnetiniy bangy generavimui argono atmosferoje naudojami ne tik singletinés, bet ir
tripletinés prigimties eksitonai.

11 lentelé. Junginiy TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz fluorescencijos intensyvumo pokytis

Junginys Intensyvumo padidéjimas THF, kartais | Intensyvumo padidéjimas toluene, kartais
TdtCz 1,27 2,66
TMdtCz 1,35 4,21
TMmtCz 1,37 3,59
ChdtCz 1,45 2,69
CmtCz 1,06 2,02
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39 pav. Junginiy TdtCz, TMmtCz, TMdtCz ir CmtCz i$ praskiesty THF ir tolueno tirpaly fluorescencijos
spektrai oro atmosferoje ir argono atmosferoje

Tiriant ar medziagos pasizymi termiskai aktyvinta uzdelstaja fluorescencija taip pat buvo uzrasyti
fluorescencijos ir fosforescencijos spektrai 77 K temperatiiroje (40 pav.). Tikslas — paskaiciuoti gauty
junginiy (TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz) suzadinty singletiniy ir tripletiniy energijy
skirtumg (AEst). AEsT skaitinés vertés tiksliniams junginiams svyruoja nuo 0,12 eV iki 0,7 eV (3.8
lentel¢). Maziausias suzadinty singletiniy ir tripletiniy energijy skirtumas (0,12-0,19 eV) uzfiksuotas
triazino fragmentg turintiems junginiams (TdtCz, TMdtCz, TMmtCz). Gauta, kad teoriniai (AEst)
rezultatai buvo artimi eksperimentiniams (12 lentel¢).
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40 pav. Junginiy TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz FL ir PH grafikai AEst vertéms

apskaiciuoti
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12 lentelé. Junginiy TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz AEsr vertés

Junginys AEst?, eV AEst®, eV
TdtCz 0,08 0,15
TMdtCz 0,01 0,12
TMmtCz 0,02 0,19
ChdtCz 0,03 0,47
CmtCz 0,27 0,70

3apskai¢iuota kompiuterinio modeliavimo metodu; "apskaiciuota i$ fluorescencijos ir fosforescencijos tyrimo;

Kompiuterinio skai¢iavimo metodu ir fluorescencijos ir fosforescencijos tyrimo metu buvo gautos
mazos suzadinty molekuliy energetiniy lygmeny AEst vertés, todél tai leidzia tikétis, kad junginiams
budingas uzdelstosios fluorescencijos reiskinys (TADF).

3.6. Organiniy Sviesos diody charakteristikos

Ivertinus auk$Ciau paminétas junginiy (TdtCz, TMdtCz, TMmtCz, ChdtCz ir CmtCz) optines,
fotofizikines, fotoelektrines ir kriivio pernasos savybes buvo nuspresta iSbandyti triazino fragmenta
turinéius junginius (TdtCz, TMdtCz, TMmtCz) organiniuose $viesos dioduose, panaudojant juos
emisiniame sluoksnyje. Junginiai buvo panaudoti kaip spinduoliai gaminant pirmos kartos OLED
prietaisus. Prietaisy struktiiros pateiktos 13 lenteléje, OLED charakteristikos — 14 lenteléje, 41 pav.
Stuktiiroje esan¢iy medziagy trumpiniai, pavadinimai, atliekama funkcija ir jy cheminé struktira
pateiktos priede nr.l. Prietaisy A-C elektroliumenescencijos spektry maksimumai uzfiksuoti
atitinkaimai esant 520 nm (A), 498 nm (B), 500 (C) nm bangos ilgiui. Pakankamai nedidele jjungimo
jtampa (~5,5 V) turin¢iuose dioduose maksimalus kvantinis efektyvumas svyruoja nuo 0,68 % iKki
1,35 %. Geriausias rezultatas pasiektas A prietaiso atveju: isorinis kvantinis efektyvumas — 1,35 %,
skaistis — 10892 cd/m? (41 pav.).

Antrame etape TdtCz junginys buvo panaudotas kaip matrica gaminant trecios kartos organinius
$viesos diodus. ISorinis kvantinis efektyvumas siekia 3,02 %, skaistis — 1260 cd/m?. Prietaiso
struktiira pateikta 13 lentel¢je, prietaiso charakteristika — 14 lentel¢je, 42 pav.

13 lentelé. Prietaisy struktiiros

Prietaisas | Naudotas Struktiira
junginys

A TdtCz ITO/HAT-
CN(10nm)/NPB(35nm)/TCTA(10nm)/mCP(5nm)/TdtCz(30nm)/TSPO1(5nm)/TPBi(45n
m)/LiF(0.6nm)/Al

B TMdtCz ITO/HAT-
CN(10nm)/NPB(35nm)/TCTA(10nm)/mCP(5nm)/TMdtCz(30nm)/TSPO1(5nm)/TPBi(4
5nm)/LiF(0.6nm)/Al

C TMmtCz ITO/HAT-
CN(10nm)/NPB(35nm)/TCTA(10nm)/mCP(5nm)/TMmtCz(30nm)/TSPO1(5nm)/TPBI(
45nm)/LiF(0.6nm)/Al

D TdtCz ITO/HAT-
CN(15nm)/NPB(50nm)/TCTA(10nm)/mCP(5nm)/TdtCz:DPEPO(20wt%,35nm)/TSPO1
(5nm)/TPBI(55nm)/LiF(0.5nm)/Al
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14 lentelé. Organiniy Sviesos diody charakteristikos

Prietaisas Vo, V ELmax, nm | ne’, cd/A NS, Im/W Skaistis, EQEY, %
cd/m?
Junginiai panaudoti kaip spinduoliai

5,60 520 4,01 2,25 10892 1,35
B 5,01 498 1,68 0,82 8055 0,68

5,40 500 2,47 1,08 7100 0,86

Junginiai panaudoti kaip matricos

D 7,59 528 6,58 2,13 1260 3,02

éprietaiso jjungimo jtampa; ®maks. srovés efektyvumas; “maksimali galia; %iSorinis kvantinis efektyvumas.

1.04

0.8

0.6

0.4

0.2

Normalizuotas intesyvumas, sant.vnt.

0.0

T
400

T
500

Bangos ilgis, nm

Sroves efektyvumas, cd/A

IN
1

w
1

A
A
2
A u
[ ]
19 m
357
0 T T T 0.0 (D
1 10 100
Sroves tankis, mA/cm?
41 pav. Prietaiso A charakteristikos

4 10000
550 L] L
500 4 [ ]
o | ]
450 4
§ |«
2 400 s {1000 £
=
" 3
E_ 350 & § » o
2 3001 & - g
c s ] %)
< 2504 < . kY]
8 § u w0 8
8 200 IO - %)
§ 150 - do —F
N 100 ] |
o
50 4 < 10
T T 0 T T T T
600 700 800 2 3 4 5 6 7 8 9
Itampa, V
o
: 330 O
A Srovés efektyvumas -
Galios efektyvumas 28 LU
= EQE 126 ©&
L

56




Normalizuotas intensyvumas, sant.vnt.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Cheminiy medziagy naudojimas yra viena i§ rizikingiausiy veikly visuose ekonominés veiklos
sektoriuose. Pavojingos cheminés medziagos yra naudojamos ne tik chemijos pramonéje, bet ir
daugelyje jmoniy. Darbuotojai cheminiy medziagy poveikj patiria polimeriniy produkty gamyboje,
tekstilés ir ody iSdirbimo pramongje, Zemés iikyje ir kt. Netinkamas cheminiy medziagy naudojimas
gali kelti dideli pavojy darbuotojams. Vienos medziagos kelia gaisro ar sprogimo pavojy, kitos yra
pavojingos zmogaus sveikatai. Gali sukelti vézj, reprodukcijos problemas ar kiidikiy apsigimimus,
smegeny sutrikimus, nervy sistemy poky¢ius, astma ar odos problemas ir kt. Zala Zmogaus sveikatai
gali pasireiksti po trumpalaikio cheminiy medziagy poveikio arba kai tam tikry medziagy prisikaupia
Zzmogaus organizme [48].

Pirmiausia reikia nustatyti, kokie pavojingi cheminiai veiksniai yra darbo vietoje, jvertinti jy
sukeliama rizikg Zzmogaus saugai ir sveikatai. Atsizvelgiama j:

17. medziagy pavojingas savybes;

18. informacijg apie saugg ir sveikata, kuri pateikiama tiekéjo atitinkamuose saugos duomeny
lapuose;

19. poveikio dydj, pobidi, trukme;

20. darbo su cheminiais veiksniais salygas ir veiksniy kiekj;

21. nustatytus profesinio poveikio ribinius dydzius ir biologinius ribinius dydzius;

22. naudojamy profilaktiniy priemoniy efektyvuma [48].

Ivertinant rizika, reikia atsizvlegti i tam tikras jmonés ar padalinio veiklas, jskaitant ir jrengimy
techninj aptarnavimg, remonta, kuriy metu gali biiti zymus cheminiy veiksniy poveikis Zmogaus
saugai ir sveikatai, net po to, kai buvo imtasi visy techniniy priemoniy. Taip pat kai dirbamas darbas,
kurio metu Zmogy veikia keli pavojingi cheminiai veiksniai, rizika turi biiti vertinama visapusiskai,
pagal visy cheminiy veiksniy keliama rizikg [48].

Darbuotojy saugai ir sveikatai gresianti rizika, kuri susijusi su povjingais cheminiais veiksniais, turi
biiti Salinama ar mazinama iki minimumo:

23. projektuojant darbo vietg ir organizuojant darba;

24. aprupinant darbuotojus tinkama darbo su cheminiais veiksniais jranga ir nustatant tos
jrangos techninio aptarnavimo ir remonto tvarka, kuri garantuoty darbuotojy saugg ir
sveikatg;

25. mazinant darbuotojy skaiCiy, kurie veikiami cheminiais veiksniais;

26. mazinti iki minimumo cheminiy veiksniy poveikio trukme ir intensyvuma;

27. tinkamai naudojamos higienos priemones ir darbo saugos priemonés;

28. mazinant cheminiy veiksniy, esanciy darbovietéje, kiekius iki minimaliy, reikalingy
konkre¢iam darbui atlikti [48].

Ivykus nelaimingam atsitikimui, nedelsiant privaloma imtis priemoniy jo pasekméms sumazinti ir
informuoti kitus, kurie su tuo susije. Siekiant normalizuoti situacijg:

29. privalu kuo greiciau jgyvendinti reikiamas padéties gerinimo priemones;
30. poveikio zonoje turi likti tik tie darbuotojai, kurie vykdo remonto ar kitus butinus darbus
[48].
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Darbuotojai, kuriems leidziama dirbti poveikio zonoje, turi biiti apripinti tinkamais apsauginiais
drabuziais, asmeninémis apsaugos priemonémis, specialiais apsaugos itaisais ir jrenginiais, kuriais
privalo naudotis tol, kol padétis nepagerés. Neapsaugoti asmenys turi palikti poveikio zong [48].

Darbdavys privalo darbuotojg apriipinti asmeninémis apsaugos priemonémis, kurios turi:

31. apsaugoti darbuotoja nuo kenksmingy, pavojingy veiksniy, esan¢iu darbo vietoje, taciau
neturi pati sukelti papildomos rizikos;
32. atitikti darbo aplinkoje esancias salygas;

33. tiksliai tikti darbuotojui;

34. jei vienu metu veikia daugiau nei vienas cheminis/pavojingas veiksnys, darbuotojas turi
biiti aprupintas visomis reikiamomis asmeninémis apsaugos priemonémis, kurios biity
suderintos tarpusavyje [49].

Darbuotojas privalo:

35. dirbti su asmeninémis apsaugos priemonémis, kai to reikalauja darbuotojy saugos ir

sveikatos norminiai teisés aktai, jmonés norminiai teisés aktai;
36. asmenines apsaugos priemones prizilréti ir naudoti pagal paskirtj, laiku pranesti apie

susidéveéjimg ir netinkamuma naudoti;
37. grazinti | tam skirtg vieta, baigus naudotis asmeninémis apsaugos priemonémis;
38. atlyginti nuostolius, jei asmeniné apsaugos priemoné buvo sugadinta, dingo dél

darbuotojo kaltés [49].

Taip pat privaloma jrengti saugos ir sveikatos apsaugos zenklus ten, kur nejmanoma iSvengti rizikos.
Darbuotojai turi biiti informuoti apie saugos ir sveikatos Zzenklinimg darbovietéje, taip pat turi buti
apmokyti apie saugos ir sveikatos zenklus: iSaisSkinta zenkly reik§me, zZodinés informacijos prasme,
kaip elgtis paprastais ir ypatingais atvejais. Nurodymai naudoti saugos spalvas zenklams pateikti 15

lenteléje [49].

15 lentelé. Saugos spalvos Zenklams [50]

Saugos spalva

Reik§mé

Informacija

Raudona

Draudziamasis zenklas

Pavojingas elgesys

Pavojaus signalas

Sustoti, i§jungti, i§jungti jrenginj
kilus pavojui. Evakuotis

Gaisrinés saugos priemoneés

Zenklinimas ir vietos nurodymas

Geltona arba geltonai oranziné

Ispéjamasis zenklas

Démesio. Elgtis atsargiai. Patikrinti

zenklai

Mélyna Ipareigojamasis Zenklas Ypatingas elgesys arba veiksmas.
Naudoti asmenines apsaugos
priemones

Zalia Pirmosios pagalvos, gelbéjimo Durys, i$¢jimai, keliai, jrenginiai,

gelbéjimo priemoneés

Nepavojinga

Grjzimas | normalig biiseng

Ispéjamyjy zenkly esminiai poZymiai: trikampio forma, juoda piktograma geltoname fone, juodas
apvadas. Geltona spalva turi dengti ne maziau kaip 50 % vaizdinio Zenklo paviriaus. Zenkly
pavyzdziai pateikti 16 lenteléje [50].
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Ipareigojamyjy Zenkly esminiai poZymiai: skritulio forma, balta piktograma mélyname fone. Mélyna

spalva turi dengti ne maziau kaip 50 % vaizdinio Zenklo paviriaus. Zenkly pavyzdziai pateikti 4.2

lenteléje [50].

16 lentelé. Saugos zenklai [50]

Ispéjamojo Zenklo
paaiskinimas

Ispéjamasis

Ipareigojamojo Zenklo
paaiskinimas

Ipareigojamasis
Zenklas

temperatura

Degi medziaga arba aukSa

Biitina naudoti
apsauginius akinius

Sprogi medziaga

Biitina dévéti apsauginj

Salma

Biitina naudoti klausos
apsaugines priemones

Toksiné medziaga

Edi medziaga

Bitina naudoti N
kvépavimo taky i é;
apsaugines priemones A = 4

(©)

)

Biitina muivéti
apsaugines pirstines

Radioaktyvi medziaga

Oksiduojanti medziaga Bitina naudoti apsauginj

veido skydelj

Kenksminga medziaga

> B BB

Bendras jpareigojamasis
zenklas. Prireikus galima
naudoti kitg vaizdinj
zenkla.

Gamintojai, importuotojai tiekiantys rinkai pavojingas chemines medziagas ir preparatus privalo juos
pakuoti j pakuotg, atitinkancia reikalavimus. Tiekiant rinkai cheminius preparatus, kurie turi bent
vieng Zmoniy sveikatai ar aplinkai pavojinga cheming medZiaga, ir cheminius preparatus, kurie néra
priskiriami pavojingiems, bet gali kelti pavojy, jie turi biiti supakuoti pagal pavojingy cheminiy
medziagy ir preparaty pakavimui keliamus reikalavimus [51].

Asmenys, tiekiantys rinkai chemines medZiagas ir preparatus, privalo pateikti kitiems tiekimo
grandinés dalyviams saugos duomeny lapg ar kita turimg ir svarbig informacija apie cheming
medziagg ir preparatg, siekiant uztikrinti jy saugy naudojimg [51].

Gamintojai, importuotojai ir kiti juridiniai bei fiziniai asmenys, taip pat jmonés, neturin¢ios

juridinio asmens teisiy, tiekiantys j rinkg pavojingas chemines medziagas ar preparatus, privalo jy
pakuotes Zenklinti pagal cheminiy medziagy ir preparaty pavojingumo kategorijas [51].
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5. Rekomendacijos

Technologiné schema yra galima visiems triazino elektronakceptorinj fragmenta

turintiems junginiams (TdtCz, TMdtCz, TMmtCz). Siuo atveju kalbama apie Q\WN\
TdtCz junginio sintezg. "
Sis technologinis procesas yra periodinis, visi Zaliavy ir tarpiniy produkty CHy

N

pakrovimai atliekami rankiniu budu. Visos kietos medZziagos, esancios " Q / oH,

o

talpyklose, pries$ leidziant j reaktoriy yra iStirpinamos atitinkamame tirpiklyje. Hac Hye’ CHa

Talpyklos T1, T2, T3, T4 atitinkamai uzildytos 4-brom-3-nitroanizolu, 4-jodanizolu, kalio karbonatu
ir variu. Reaktorius R1 pripildomas argono dujomis ir o-dichlorbenzeno tirpikliu. ] reaktoriy i$
talpyklos T1 dozuojama o-dichlorbenzeno tirpiklyje istirpintas 4-brom-3-nitroanizolas ir maiSoma
apie 10 min. Tuomet i8 talpyklos T2 dozuojamas o-dichlorbenzeno tirpiklyje iStirpintas 4-jodanizolas
ir maiSoma apie 10 min, i§ T3 talpyklos dozuojamas o-dichlorbenzeno tirpiklyje iStirpintas kalio
karbonatas ir maiSoma apie 10 min. Pro reaktoriaus angg j reakcijos misinj sudedamas reikalingas
kiekis tarpfazinio katalizatoriaus 18-krauneterio-6 ir maiSoma apie 10 min., kad visi reagentai tolygiai
pasiskirstyty reaktoriaus turyje. Tuomet reakcijos miSinio temperatira keliama iki 140 °C.
Temperatiirai palaikyti naudojama elektra. Pasiekus 140 °C temperatiirg i reaktoriy i8 talpyklos T4
dozuojamas varis, kuris prie§ tai iStirpinamas o-dichlorbenzeno tirpiklyje. Reakcijos mi$inys
maiSomas ~15 min ir reakcijos temperatiira, elektros pagalba, keliama iki 180 °C. Sioje temperatiiroje
reakcija vykdoma ~24 val intesyviai maiSant. Reakcijos baigéiai nustatyti pro reaktoriaus angg imami
méginiai ir plonasluoksnés chromatografijos metodu nustatoma reakcijos baigtis. Pasibaigus
reakcijai, reakcijos miSinys isleidziamas j nusodintuvg N1, kur i§ talpyklos T5 dozuojamas
chloroformas reakcijos miSiniui praplauti. Praplautas miSinys leidziamas | filtra F1, kur
nufiltruojamas. Dalis chloroformo regeneruojama distiliacijos budu (G1, K1) ir grazinama j talpykla
T5, o dalis iSleidziama utilizavimui. Nufiltruotas ir nudistiliuotas (G2, K2) miSinys leidziamas per
silikageliu uzpildyta adsorberj Al, j kurj i§ talpyklos T6 tiekiamas eliuentas: tirpikliy misinys —
acetonas:heksanas (1:5). Srautas i§ adsorberio Al leidziamas per UV detektoriy ir miSinys
i§frakcionuojamas j tikslinj produkta 1 ir atliekas. Eliuentas distiliacijos budu regeneruojamas (G3,
K3) ir pakartotinai grazinamas j talpykla T6, o atliekos isleidziamos utilizavimui. Tikslinis produktas
1 atskiriamas nuo eliuento distiliacijos biidu (G4, K4).

Tikslinis produktas 1 istirpinamas o-dichlorbenzeno tirpiklyje ir tiekiamas j argonu pripildyta
reaktoriy R2, kuris pripildytas 0-dichlorebenzeno tirpikliu. I§ talpyklos T7 dozuojamas
trifenilfosfinas, kuris pries tai iStirpinamas o-dichlorbenzeno tirpiklyje. Reakcijos miSinys maiSomas
~10 min ir reakcijos temperatiira keliama iki 180 °C. Temperatiirai palaikyti naudojama elektra. Sioje
temperattroje reakcija vykdoma ~24 val intensyviai maiSant. Reakcijos baig€iai nustatyti pro
reaktoriaus angg imami méginiai ir plonasluoksnés chromatografijos metodu nustatoma reakcijos
baigtis. Pasibaigus reakcijai, reakcijos miSinys tiekiamas j nusodintuvg N2, kur i§ talpyklos T8
tiekiamas acetonas reakcijos miSiniui praplauti. Praplautas miSinys leidziamas j filtra F2, Kkur
nufiltruojamas. Dalis acetono regeneruojama (G5, K5) distiliacijos buidu ir pakartotinai grgzinama j
talpykla T8, o dalis iSleidziama utilizavimui. Gaunamas tikslinis produktas 2.

Reaktorius R3 pripildomas argono dujomis ir atvésinamas iki 0 °C. Saldymo agentas — reaktoriaus
apvalkale esantis freonas. Esant 0 °C temperatiirai reaktorius pripildomas nitrometano tirpikliu ir
produktas 2, istirpintas nitrometano tirpiklyje, tiekiamas j reakcijos misinj. Tuomet i$ talpyklos T9
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dozuojamas nitrometano tirpiklyje istirpintas cinko chloridas ir labai 1étai laSinamas 2-chlor-2-
metilpropanas i$ talpyklos T10. Reakcija vykdoma ~1 val intensyviai maiSant. Rekcijos eigai sekti
naudojamas plonasluoksnés chromatografijos metodas. Méginiai imami pro reaktoriaus anga.
Pasibaigus reakcijai misinys iSleidziamas j maiSykle M1 ekstrahavimui, j kurig papildomai tickiamas
stdytas vanduo ir dichlormetano tirpiklis. Intesyviai maiSoma ~20 min, kad nusistovéty faziy
pusiausvyra. Véliau fazés perskiriamos j du sluoksnius: ekstraktg ir rafinatg. Dichlormetanas
(ektrahentas) distiliacijos biidu regeneruojamas i$ ekstrakto (G6, K6) ir pakartotinai grazinamas j
ekstrakcijos procesa, o rafinatas iSleidziamas utilizavimui. Ekstraktyvas leidziamas j nusodintuvg N3,
kuriame vandens likuciai paSalinami naudojant bevandenj natrio sulfata, kuris | nusodintuva
jdedamas pro nusodintuvo angg. MiSinys leidZziamas | filtrg F3, kur nufiltruojamas, nudistiliuojamas
(G7, K7) ir leidziamas per silikageliu uzpildyta adsorberj A2. | adsorberj A2 i§ talpyklos T11
tiekiamas eliuentas — tirpikliy misinys acetonas:heksanas (1:10). Srautas i$ adsroberio A2 leidZziamas
per UV detektoriy, kur miSinys perskiriamas ] tikslinj produkta 3 ir atliekas. Eliuentas distiliacijos
budu regeneruojamas (G8, K8) ir pakartotinai grgzinamas j talpyklg T11, o atlickos iSleidziamos
utilizavimui. Tikslinis produktas 3 nuo eliuento atskiriamas distiliacijos budu (G9, K9).

Reaktorius R4 pripildomas argono dujomis ir atvésinamas iki 0 °C. (Saldymo agentas — freonas). |
reaktoriy tiekiamas produktas 3 (iStirpintas dimetilformamido tirpiklyje) ir dimetilformamido
tirpiklis. Pro reaktoriaus angg sudedamas natrio hidridas. MaiSoma ~30 min. Po to esant 0 °C i
talpyklos T12 létai leidziama Al (2-(4-fluorfenil)-4,6-difenil-1,3,5-triazinas) medZziaga istirpinta
dimetlformamido tirpiklyje. MaiSoma ~10 min ir stabdomas Saldymo procesas. Leidziama pasiekti
kambario temperatiira ir $ioje temperatiiroje maiSoma ~30 min. Po to reaktoriaus temperatiira,
elektros pagalba, keliama iki 80 °C ir Sioje temperatiiroje reakcija vykdoma ~3 val. intensyviai
maiSant. Rekcijos pabaiga fiksuojama sekant reakcijos eiga plonasluoksnés chromatografijos bidu,
méginius imant pro reaktoriaus R4 angg. Pasibaigus reakcijai, reakcijos misSinys iSleidziamas |
maisykle M2 ekstahavimui, j kurig papildomai tiekiamas stdytas vanduo ir dichlormetano tirpiklis.
Intensyviai maiSoma ~20 min, kad nusistoveéty faziy pusiausvyra. Po to fazés perskiriamos j du
sluoksnius: ekstraktg ir rafinatg. Ekstrahentas (dichlormetanas) distiliacijos budu regeneruojamas i$
ekstrakto (G10, K10) ir pakartotinai grgzinamas j ekstrakcijos procesa, o rafinatas iSleidziamas
utilizavimui. Ekstraktyvas leidziamas j kristalizatoriy KR, kuriame dichlormetano ir heksano tirpikliy
miSinyje yra iSkristalinamas galutinis produktas. ISkristalintas produktas dZiovinamas vakuuminéje
dZiovykloje D. ISdZiovintas produktas iSkraunamas j talpyklas GP sandéliavimui.
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42 pav. Gamybos technologiné schema: T1-T13 — talpykla, R1-R4 — periodinio veikimo reaktorius, N1-N3 — nusodintuvas, F1-F4 — filtras, A1-A2 — adsorberis, KR
— kristalizatorius, D — dziovyklé, S1-S13 — siurblys, M1-M2 — maisyklé, G1-G10 — garintuvas, K1-K10 — kondensatorius, T — termometras, M — manometras, GP —
galutinis produktas.



ISvados

. Atlikus keturiy pakopy sinteze buvo gauti penki nauji 3,6-di-tret-butil-2,7-dimetoksikarbazolo ir
3-tret-butil-2,7-dimetoksikarbazolo  dariniai. Naudotos skirtingos elektronakcpetorinés
medziagos su triazino, chinoksalino ir chinolino fragmentais. Susisntetiny junginiy stukttiros
identifikuotis BMR ir masiy spektrometrijos metodais.

Susintetinty karbazolo junginiy terminés savybés parodé¢, kad junginiai yra termiskai stabilis, jy
5 % masés nuostolio temperatiiros i$sidésto intervale 336-390 °C. Visi junginiai iSskirti kaip
Kristalinés medziagos, jy lydymosi temperatiiros svyruoja nuo 222 °C iki 316 °C. Chinolino ir
erdviskai suvarzyta stuktiira su triazino fragmentu turintys junginiai sudaro stabilius molekulinius
stiklus.

I$ elektrocheminiy savybiy buvo nustatyta, kad junginiams su elektrondonoriniu 3,6-di-tret-butil-
2,7-dimetoksikarbazolo pakaitu budingi grjztami oksidacijos-redukcijos procesai. Buvo
apskaiciuotos jonizacijos potencialo vertés, kurios iSsidésto nuo 5,98 eV iki 5,25 eV. Junginiy
jonizacijos potencialo vertés nustatytos elektrony fotoemisijos ore metodu ir yra iSsidéste 5,57—
6,12 eV intervale.

. Krovininky pernasos savybiy tyrimas patvirtino junginiy bipoling prigimtj. Skyliy ir elektrony
dreifinis judris aukstuose elektriniuose laukuose — 10 cm?/Vs.

IS gauty DFT teoriniy rezultaty nustatyta, kad visiems junginiams biidingas minimalus
HOMO/LUMO orbitaliy persidengimas, gautos mazos AEst vertés (0,01— 0,27 eV).

. UzraSyti junginiy tirpaly ir sluoksniy UV/Vis absorbcijos ir fluorescencijos spektrai.
Junginiy praskiesty THF tirpaly sugerties juostos iSsidéste 200-430 nm intervale. Junginiy
praskiesty THF tirpaly fluorescencijos maksimumai 514— 626 nm bangos ilgiy intervale. Tiriant
junginiy praskiesty tirpaly (THF, toluenas) fluorescencijos intensyvumy pokyc¢ius oro bei argono
atmosferoje, rySkiausius pokycCius pastebéjome naudojant maziau polinj tolueno tirpiklj. Visi
junginiy fluorescencijos intensyvumai paSalinus deguonj iSaugo daugiau nei du kartus.

Triazino fragmentg turintys junginiai buvo panaudoti kaip emiteriai gaminant pirmos kartos
OLED prietaisus. Geriausias rezultatas pasiektas A prietaiso atveju: iSorinis kvantinis
efektyvumas yra 1,35 %, skaistis — 10892 cd/m?, jjungimo jtampa — 5,60 V.

. Junginys su triazino fragmentu ir dviem tretbutil- grupés pakaitais buvo panaudotas kaip matrica
gaminant OLED prietaisus. Pasiektas iSorinis kvantinis efektyvumas 3,02 %.



Priedai

Priedas nr.1 OLED prietaisy struktiiros trumpiniai, pavadinimai, atlickama funkcija ir cheminé strukttra

Trumpinys Pavadinimas Atliekama Cheminé struktiira
funkcija
ITO IndZio-alavo oksidas Anodas In,03/Sn0O;
HAT-CN 1,458,9,11- Skyliy injekcija ZN .
heksaazotrifenilenheksakarbonitrilas |
N7 |
" Kﬁ(
N z
L
N N N
Na |
)
NN
NPB N,N'-di(1-naftil)-N,N'-difenil-(1,1'-bifenil)- | Skyliy
4.4'-diaminas transportavimas Q OQ
~~3
TCTA 4,4 4<“-tri(karbazol-9-il)-trifenilaminas Elektrony
blokavimas O O
N. N.
YACUCAY
mCP 1,3-bis(N-karbazolil)benzenas Skyliy
transportavimas Q D
N N
TSPO1 Difenil[4-(trifenilsilil)fenil]fosfino oksidas | Skyliy
blokavimas, Q D
elektrony N N
pernasa Q Q
TPBI 2,2¢,2¢°-(1,3,5-benzinnitril)-tris(1-fenil-1- Elektrony
H-benzimidazolas) transportavimas, @
elektrony
o . N N
injektavimas, \ -
skyliy N N
blokavimas
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Lentelés tesinys

Trumpinys

Pavadinimas

Atliekama
funkcija

Cheminés struktiira

DPEPO

Bis[2-(difenilfosfino)fenil]eterio oksidas

Spinduolis,
skyliy
blokavimas,
elektrony
transportavimas

LiF

Licio fluoridas

Skyliy
injektavimas

Li-F

Al

Aliuminis

Katodas

Al
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Padéka

dr. Jaratei Simokaiteinei uz terminiy savybiy tyrimg, visapusis$kg pagalbg, kantrybe, naudingus
patarimus ir pasidalintg patirt].

Oleksandr Bezvikonnyi uz fotofizikiniy savybiy matavimus, OLED prietaisy konstravimg ir
charakterizavima.

Matui Guzauskui ir Karoliui Leitonui uz fotoelektriniy ir fotofizikiniy savybiy matavimus.
Dmytro Volyniuk uz kravininky pernaSos savybiy matavimus.

Galyna Sych ir Ramin Pashazadeh uz medziagas sintezei.
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