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Santrauka

Tiriamojo darbo tikslas buvo sumodeliuoti ir susintetinti naujus, indolo[3,2-b]karbazolo darinius su
skirtingais feniletenilfragmentais bei iStirti jy termines, optines, fotofizikines ir elektrochemines
savybes.

Atliekant Buchwald-Hartwig reakcijas susintetinti junginiai prie centrinio 12-pentil-5,11-
dihidroindolo[3,2-b]karbazolo fragmento prijungiant vieng ar du trifeniletenil-, tetrafeniletenil-,
trifenilnitriletenilpakaitus. Junginiy struktiiros identifikuotos branduoliy magnetinio rezonanso
spektroskopijos metodu.

Susintetinty junginiy terminés savybés iStirtos termogravimetrinés analizés ir diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos metodais. Nustatyta, kad visi susintetinti junginiai pasiZymi dideliu
terminiu stabilumu. Jy 5 % masés nuostoliy temperatiiros varijuoja 366—470 °C intervale. Susintetinti
indolo[3,2-b]karbazolo dariniai su dviem feniletenilfragmentais yra termiskai stabilesni nei junginiai
turintys tik vieng feniletenilfragments. Visi Sie junginiai formuoja molekulinius stiklus, kuriy
stikléjimo temperatiiros yra nuo 75 iki 143 °C. Junginiy, turin¢iy du feniletenilpakaitus stikléjimo
temperatiiros aukstesnés nei vieng feniletenilpakaita turinfiy junginiy. Junginio su vienu
trifenilnitriletenilpakaitu stiklas nestabilus, uzfiksuota kristalizacija ties 216 °C.

Ultravioletinés spektroskopijos metodu uzrasyti junginiy praskiesty tertahidrofurane tirpaly absorbcijos
spektrai. Susintetinti junginiai turintys tri/tetrafeniletenilfragmentus sugeria spindulivotg iki ~ 430 nm.
Junginiai turintys trifenilnitriletenilpakaitus sugeria spinduliuote iki ~ 470 nm.

Fluorescencinés spektroskopijos metodu uzraSyti junginiy praskiesty tirpaly ir jy sluoksniy emisijos
spektrai. Susintetinty junginiy praskiesty dimetilformamido tirpaly fluorescencijos maksimumai
uzfiksuoti 390-694 nm bangy ilgiy intervale. Junginiy praskiesty tetrahidrofurano tirpaly
fluorescencijos maksimumai varijuoja 420-683 nm srityje, 0 junginiy praskiesty tolueno tirpaly
maksimumai yra 415-598 nm bangy ilgiy diapazone. Junginiy sluoksniy, suformuoty liejimo budu,
fluorescencijos spektrai turi vieng placig juosta ir jy maksimumai iSsidésto 471-583 nm bangy ilgiy
intervale.



Junginiy su trifeniletenilfragmentais praskiesty tetrahidrofurano tirpaly fluorescencijos kvantinés
iSeigos sieké 35-43 %, 0 junginiy sluoksniy sumazéjo 4-5 kartus (9 %). ISmatuotos junginiy su
tetrafeniletenil- ir trifenilnitriletenilpakaitais praskiesty tetrahidrofurano tirpaly fluorescencijos
kvantinés iSeigos vertés buvo mazesnés nei 1 %, 0 junginiy sluoksniy apie 20-30 karty didesnés (23-35
%). Sis padidéjimas aiskinamas agregacijos indukuoto emisijos suintensyvéjimo efektu.

Ciklinés voltamperometrijos metodu iSmatuotos susintetinty junginiy dichlormetano tirpaly jonizacijos
potencialy vertés yra 5,13-5,26 eV ribose, o elektroninio giminingumo energijos vertés iSsidésto
nuo —2,59 iki —2,24 eV intervale. Nustatyta, kad susintetinti junginiai elektrochemiskai stabilds. Siy
junginiy sluoksniy jonizacijos potencialai nustatyti elektrony fotoemisijos ore metodu, kuriy vertés yra
nuo 5,48 iki 5,65 eV. Nustatyta, kad du feniletenilpakaitus turin¢iy junginiy jonizacijos potencialo
vertés yra didesnés nei atitinkamy junginiy su vienu feniletenilpakaitu.



Surkuté Gabrielé. Synthesis and study of novel indole[3,2-b]carbazole derivatives with different
phenylethenyl fragments. Master's thesis/supervisor Dr. Juraté Simokaitien¢; Kaunas University of
Technology, Faculty of Chemical Technology.
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Summary

The aim of this research was to model and synthesize new indole[3,2-b]carbazole derivatives with
different phenylethenyl- fragments and to investigate their thermal, optical, photophysical and
electrochemical properties.

Using Buchwald-Hartwig reactions, the compounds were synthesized by coupling one or two
triphenylethenyl-, tetraphenylethenyl-, triphenylnytrylethenyl- residues to the central 12-pentyl-5,11-
dihydroindolo[3,2-b]carbazole moiety. The structures of the compounds were identified by nuclear
magnetic resonance spectroscopy.

Thermal properties of synthesized compounds were measured using thermogravimetric analysis and
differential scanning calorimetry methods. It has been found that all synthesized compounds have high
thermal stability, with a 5 % temperature loss in the range of 366-470 °C. Indole[3,2-b]carbazole
derivatives with two phenylethenyl- moieties are more thermally stable than the compounds that have
only one phenylethenyl- moiety. All these compounds form molecular glasses and their glass transition
temperatures varies from 75 to 143 °C. Compounds containing two phenylethenyl- moieties have
higher glass transition temperatures than the compounds that have only one phenylethenyl- moiety. The
glass of the compound with one triphenylnytrylethenyl- moiety was unstable, the crystallization was
observed at 216 °C.

The solutions of synthesized compounds diluted in tetrahydrofuran were measured using ultraviolet
spectroscopy method. The synthesized compounds that have tri/tetraphenylethenyl moieties absorbs
radiation up to ~ 430 nm. Compounds containing triphenylnytrylethenyl- moieties absorbs radiation up
to ~ 470 nm.

Emission spectra of compounds diluted solutions and their layers were recorded using fluorescence
spectroscopy method. The solutions of synthesized compounds diluted in dimethylformamide
fluorescence peaks were recorded at the 390-694 nm wavelength, solutions diluted in tetrahydrofuran
at the 420-683 nm and solutions diluted in toluene at the 415-598 nm wavelength. Fluorescence
spectra of compounds layers formed by solution casting have one broad band and their peaks are in the
wavelength range of 471-583 nm.



Fluorescence quantum yields of solution of triphenylethenyl- compounds diluted in tetrahydrofuran are
3543 %, and layers quantum yields had reduced 4-5 times (9 %). The values of quantum yields of
compounds, that have tetraphenylethenyl- and triphenylethenyl- moieties, diluted solutions in
tetrahydrofuran were lower than 1% and quantum yields of layers were 20-30 times higher (23-35 %).
This increase is explained by the effect of aggregation induced emission.

The values of synthesized compounds ionization potentials of dichloromethane solutions were
measured using the cyclic voltammetry method and are in the range of 5.13-5.26 eV. The values of the
electron affinity energy are in the range of -2.59- -2.24 eV. The synthesized compounds are
electrochemically stable. lonization potential of layers were measured using the electron photoemission
in air method. The values vary between 5.48 to 5.65 eV. It has been found that the ionization potential
values of compounds with two phenylethenyl- moieties are higher than those of compounds that have
only one phenylethenyl- moiety.
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Santrumpos
A —bangos ilgis
BCBMR - anglinis branduoliy magnetinis rezonansas
'H BMR - protony branduoliy magnetinis rezonansas
A — akceptorius
ACQ — agregacijos sukeltas gesinimas
AIE — agregacijos indukuota emisija
CV — cikliné voltamperometrija
D — donoras
d — dubletas
DCM - dichlormetanas
DMF — dimetilformamidas
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija
EA — elektroninis giminingumas
Eg— draustinés juostos plotis
ep — elektrony fotoemisija
FC — ferocenas
FL — fluorescencija
HOMO - auksciausia uzimta molekuliné orbitalé
ICT — intramolekuliné kriivio pernasa
ICZ — indolokarbazolas
IP — jonizacijos potencialas
LE — lokaliai suzadinta biisena
LUMO - Zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé
m — multipletas

m.d. — milijoninés dalys
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Na-tret—-BuO — natrio tret-butoksidas

OLED - organinis $viesos diodas

P(tBu); — tri-tret-butilfosfinas

Pd(OACc), — paladzio (II) acetatas

QY — kvanting iSeiga

RIR — suvarzytas intramolekulinis sukimasis
s —singletas

t — tripletas

TBAS - tetrabutilamonio hidrogensulfatas
Taes-5 % — temperattra, kuriai esant fiksuojamas 5% medziagos masés nuostolis
TGA — termogravimetriné analizé

THF — tetrahidrofuranas

Tyr— kristalizacijos temperatiira

Tiya— lydymosi temperattra

TPA — trifenilaminas

TPAN - trifenilnitriletilenas

TPE — tetrafeniletilenas

TriPE — trifeniletilenas

Ts — stikléjimo temperatiira

UV — ultravioletinis

& — cheminis poslinkis milijoninémis dalimis (m. d.)
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Ivadas

Elektroaktyviy organiniy junginiy panaudojimas atveria neribotas galimybes jvairiy optoelektronikos
prietaisy konstravime, tobulinime ir gamyboje, tokiy kaip fotovoltiniai elementai, plonasluoksniai
tranzistoriai, chemosensoriai, pH jutikliai ir kt. Siy dieny optoelektronikoje sparéiausiai besiplétojanti
sritis yra organiniai $viesos diodai (OLED) (angl. k. organic light-emitting diodes).

Siekiant pagerinti OLED technologija dedama daug pastangy, kad uZztikrinti gamybos paprastumg bei
mazus gaminamos produkcijos kastus. Todél optoelektroniniams prietaisams, naudojami organiniai
junginiai turi pasizyméti geromis optinémis ir elektrinémis savybémis bei sudaryti morfologiskai
stabilius sluoksnius.

OLED emisiniams sluoksniams naudojamos medZziagos turi pasizyméti auks$ta liuminescencine
kvantine iSeiga kietoje busenoje. Yra susintetinta daug efektyviy organiniy Sviesa emituojanciy
medziagy, kuriy pagrindag sudaro m -konjuguotos sistemos, taciau daugelis organiniy medZziagy
pasizymi auks$tu liuminescencijos kvantiniu efektyvumu praskiestuose tirpaluose, o kietame biuvyje,
tokiy medziagy emisija yra palyginti silpna, dél agregacijos sukelto gesinimo (ACQ) (angl. k.
aggregation-caused quenching). Taciau yra zinoma, kad sraigto tipo feniletenilgrupes turintys
junginiai, dél suvarzyto intramolekulinio sukimosi efekto (RIR) (angl. k. restricted intramolecular
rotations), pasizymi auk$ta emisijos kvantine iSeiga kietoje blisenoje bei neemituoja tirpaluose.
Optoelektronikoje pritaikomy organiniy junginiy fizikiniai rodikliai gali bati valdomi kei¢iant
molekuliy sudétj ir konfiguracija bei terpés parametrus.

Modeliuojant naujy junginiy struktiras, buvo pasirinktas greitas ir patikimas Buchwald-Hartwig
reakcijos metodas. Feniletenilpakaitai prijungti prie indolokarbazolo, kuris yra elektroaktyvus
fragmentas, pasizymintis dideliu terminiu ir cheminiu stabilumu, efektyvia liuminescencija bei geba
suformuoti morfologiskai stabilius molekulinius stiklus.

Darbo tikslas — susintetinti  naujus, indolo[3,2-b]karbazolo darinius su skirtingais

......

Darbo uzdaviniai:
1. atlikti literatiiros analizg;
2. susintetinti naujus indolo[3,2-b]karbazolo darinius su feniletenilpakaitais;
3. identifikuoti susintetinty junginiy struktiiras;
4. istirti susintetinty junginiy termines, optines, fotofizikines ir elektrochemines savybes;

5. suprojektuoti sintetinamy junginiy rekomendacinio pobtidzio technologing schema.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Organiniai puslaidininkiai optoelektronikoje

Organinés medziagos, kurias sudaro m-konjuguotos sistemos, kurios pasizymi puslaidininkinémis
savybémis, kriivio pernasSos galimybe, Sviesos sugertimi bei emisija placiame Sviesos bangy ruoze,
taikomos daugelyje optoelektronikos sri¢iy: fotovoltiniuose elementuose, jutikliuose, organiniuose
Sviestukuose, plonasluoksniuose tranzistoriuose. Skirtingai nuo jprasty neorganiniy puslaidininkiy,
organiniy puslaidininkiy, tinkan¢iy optoelektronikai, jvairové labai didelé. Jie yra placiai tyrinéjami
[1-4]. Plaiausiai naudojami organiniai puslaidininkiai yra aromatiniai aminai ar heterocikliniai
dariniai, dazniausiai sudaryti yra i§ deSim¢iy ar Simty atomy, dél kuriy sistemos tampa lankscios, bei
gali buti jvairiai modifikuojamos ir pritaikomos optoelektronikoje.

Organinés elektroaktyvios medZiagos, kurios gali pernesti elektros kriivininkus, pagal elektroning
sandarg ir molekulines savybes yra skirstomos j [5]:

e skylinio laidumo medziagas, kurios savo struktiiroje turi elektrony donorines grupes;
e clektroninio laidumo medziagas, chemingje sandaroje turincias elektrony akceptorines grupes;

e bipolines medziagas, kurios pernesa abiejy riiSiy kriivininkus. Sintetinant bipolines medziagas yra
sujungiami akceptoriniai ir donoriniai fragmentai [5].

Svarbu, kad optoelektronikos prietaisams naudojami organiniai junginiai bty gryni, nes priemaiSos
gali sumazinti prietaisy efektyvuma. Gaminant prietaisg organiniy junginiy sluoksnis formuojamas ant
elektrody pavirSiaus (anodo ar katodo). Norint gauti efektyvius prietaisus, suformuoti amorfiniai
sluoksniai turi biti tolygiis ir morfologiskai stabilis. Sluoksnj sudarancio organinio junginio stikl¢jimo
temperatiira turi biti auksta ~100 °C. Organiniy elektroaktyviy medziagy stikléjimo temperatiiras
galima keisti prijungiant didelés molekulinés masés fragmentus, arba liaunas alkilgrupes.

Svarbios organiniy elektroaktyviy medziagy charakteristikos yra Zemiausios neuzimtos molekulinés
orbitalés (LUMO) (angl. k. lowest unoccupied molecular orbital) ir auks$¢iausios uzimtos molekulinés
orbitalés (HOMO) (angl. k. highest occupied molecular orbital) energetiniai lygmenys, atitinkantys
neorganiniy puslaidininkiy laidumo ir valenting juostas. ISspinduliuojamos S$viesos bangos ilgis
priklauso nuo energijy skirtumo tarp LUMO ir HOMO energetiniy lygmeny [3].

Kruvininky injekcijos barjerai i§ elektrody i organinj sluoksnj turi biiti kuo mazesni, kad uztikrinty
efektyvy prietaiso veikima. Skirtumas tarp elektrono islaisvinimo darbo vertés ir organinio sluoksnio
medziagos giminingumo elektronui (EA) arba LUMO vadinamas elektrony injekcijos barjeras is
katodo. Skirtumas tarp anodo elektrono iSlaisvinimo darbo vertés ir organinés medziagos jonizacijos
potencialo (IP) arba HOMO - skyliy injekcijos barjeru i§ anodo [5].

Taip pat svarbu, kad optoelektronikoje naudojami organiniai puslaidininkiai biity elektrochemiskai
stabiliis. Ciklinés voltamperometrijos (CV) metodu, organinio junginio tirpalg elektrolite, veikiant
kintan¢ia elektros srove, yra uzfiksuojami oksidacijos — redukcijos procesai. Organiniai junginiai,
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pasizymintys grjztamais reakcijy procesais, yra elektrochemiskai stabiltis. Skylinio laidumo medziagos
gali suformuoti stabilius Katijoninius radikalus. Elektroninio laidumo medziagos gali suformuoti
stabilius anijoninius radikalus [6].

1.2. Indolo[3,2-b]karbazolo fragmenta turintys junginiai

Indolo[3,2-b]karbazolas (ICZ) yra kondensuotas policiklinis aromatinis junginys, sudarytas i$ trijy
benzeno Zziedy, tarpusavyje sujungty nepakeistais pirolo heterociklais. Dél tokios struktiiros ICZ yra
ploks¢ia ir standi m-konjuguotoji sistema. Indolo[3,2-b]karbazolo fragmenta turintys junginiai pasizymi
geru cheminiu ir terminiu stabilumu, liuminescensinémis savybémis, geru tirpumu, kriivininky
pernasos savybémis bei sudaro stabilius amorfinius molekulinius stiklus [7]. ICZ gali bati lengvai
modifikuojamas, jvairius pakaitus prijungiant C-C ar C-N jungtimis, gali biiti susintetinami
skirtingomis savybémis pasizymintys ICZ dariniai [8, 9]. Rasta duomeny, kad alkilgrandinéliy
prijungimas prie dviejy azoto atomy 5-je ir 11-je ICZ padétyse, gali pakeisti junginiy tirpuma [10, 11],
0 prijungus 2-je ir 8-je arba 3-je ir 9-je padétyse, gali sustiprinti molekuliy pakavimasi [12]. Taip pat,
skirtingy pakaity prijungimas prie azoto ar anglies atomy gali nulemti efektyvig junginiy
fluorescencijg, krivio pernasg ir kitas savybes [10, 13-17]. ICZ dariniai yra elektrondonoriniai ir
pasizymi teigiamy krivininky (skyliy) pernasa. Remiantis iSvardintais ICZ privalumais, S$iuos
fragmentus turintys dariniai gali biti naudojami kaip pagrindiniai elementai modeliuojant organinius
puslaidininkius, pritaikomus saulés elementy ir OLED gamyboje [18, 19].

| (ICZ)

Runsheng Mai su bendraautoriais savo darbe [9] aprasé naujg efektyvy daugiafunkcinj dilCZ darinj
(I1), kuriame prie azoto atomy prijungtos 2-(2-etoksietoksi)etilgrandinélés. Darinys panaudotas kaip
tarpinis sluoksnis perovskito saulés elementuose, ir kaip zalsvai raudonas emiteris organiniuose $viesos
dioduose (OLED). Perovskitiniuose saulés elementuose daznai naudojamas, skyles transportuojantis
2,2,7,7-tetrakis(N,N’-di-p-methoxyfenilamino)-9,9-spirobifuorenas (Spiro-OMeTAD) (l11), deja, Sis
junginys turi polinkj Kkristalizuotis. Todél mokslininkai norédami prailginti prietaisy tarnavimo laika
buvo priversti ieskoti naujy alternatyviy skyles transportuojanciy junginiy ar kity prietaiso formavimo
budy, jterpiant papildomus sluoksnius [20-23].
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R=-(CH,),-O-(CH,),-O-Et

] 1l (spiro-OMeTAD)

Junginio (I1) faziniai virsmai ir terminis stabilumas nustatyti diferencinés skenuojamosios
kalorimetrijos (DSK) ir termogravimetrinés analizés (TGA) metodais. Terminio skilimo pradzios 5%
masés nuostoliy temperatiira (Tges5%) uzfiksuota ties 380 °C, todél junginys (11) gali biiti naudojamas
formuojant sluoksnius optoelektroniniams jrenginiams. Tiriant junginj (11) DSK metodu eksperimento
metu uZzfiksuotas silpnas egzoterminis signalas ties 20 °C temperatiira, atitinkantis stikl¢jimo
temperatiirg (Ts). [Smatuotos junginio (I1) chloroforme tirpalo ir sluoksnio UV absorbcijos spektrai bei
juy maksimumy vertés (Amax) [9]. Junginio tirpalo absorbcijos spektre uzfiksuoti du maksimumai ties
284 ir 338 nm bangy ilgiais, kurie atitinka ICZ ir ICZ vinilgrupés m—n* virsmus ir mazo intensyvumo
juosta, esanti 446 nm srityje, priskirta visai m-konjuguotai sistemai. Junginio sluoksnio spektras yra
batochromiskai pasislinkes per 4-6 nm lyginant su praskiesto tirpalo spektru. Sis nedidelis poslinkis j
raudony bangy pus¢ gali bati susijes su santykinai silpnomis tarpmolekulinémis sgveikomis.
Apskaiciuotas draustinés juostos plotis (Eg°pt), nustatytas i§ absorbcijos juostos krasto - 2,36 eV.
Autoriai [9] taip pat pateiké junginio (Il) praskiesty tetrahidrofurano (THF) tirpaly ir sluoksniy
fluorescencijos (FL) spektrus. Junginio praskieto THF tirpalo spektre uzfiksuoti du fluorescencijos
maksimumai atitinkamai prie 426 ir 531 nm bangy ilgiy, kurie priskirti ICZ vinilgrupei ir -
konjuguotai sistemai. ISmatuota praskiesto tirpalo fluorescencijos kvantiné iSeiga (QY) siekia 88,1 %.
Junginio (I1) sluoksnio FL spektro juostos intensyvumas 426 nm srityje zymiai sumazéjo dél
tarpmolekulinés sgveikos. UZzfiksuotas fluorescencijos spektro maksimumas esantis 500-600 nm
intervale, junginys (Il) iSspinduliuoja zalsvai geltong Sviesg. Tirdami junginio (11) elektrochemines
savybes, mokslininkai atliko junginio cikling voltamperograma (CV) [9]. Voltamperogramoje stebimas
griztamas oksidacijos-redukcijos procesas. Ivertinus oksidacijos proceso pradzig nustatytas HOMO
energetinis lygmuo (5,28 eV); LUMO energetinis lygmuo (-2,91 eV) nustatytas naudojant EgOIOt ir
HOMO energijos lygmens suma. Nustatyta junginio (I1) krivininky (skyliy) judrio verte 4,35-107
cm?(V-s)™* artima junginio (111) skyliy judrio vertei. Matyti, kad junginys (I1), turintis ICZ fragmenta,
pasizymi gera skyliy pernasa.
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M. Kirkaus ir Kity mokslininky 2010 mety publikacijoje, pateikti susintetinti ir charakterizuoti
indolo[3,2-b]karbazolo dariniai, kuriuose prie azoto atomy prijungti fenil-, fluorenil- ir
karbazolilpakaitai (IV-1X) [24]. Istirtos gauty junginiy optinés, fotofizinés, fotoelektrinés ir terminés
savybés. Straipsnyje [24] paminéta, kad susintetinti junginiai gali transformuotis j amorfing faze, esant
stikléjimo temperatiiroms nuo 0 iki 154 °C. Nustatyti susintetinty dariniy jonizacijos potencialai, kurie
yra intervale 5,22-5,48 eV. MaZiausios energijos absorbcijos krastas su maziausia energijos verte ir
maziausias jonizacijos potencialas nustatyti indolo[3,2-b]karbazolo dariniuose su karbazolilpakaitais
(1V, IX). Didziausios skyliy judriy vertés nustatytos junginio su fluorenilpakaitais (VII1) ir siekia
10 cm?(V-s)* esant elektros lauko stipriui 3.6 - 10° VV/cm.

wiasy

X

[\ Vv Vi
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Literetiiroje aprasytas indolo[3,2-b]karbazolo fragmentg turintis monomeras (X) ir polimerai (XI, XI1)
[25].
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Susintetinty dariniy (X-XI1) faziniai virsmai ir terminis stabilumas istirti DSK ir TGA metodais.
Nustatytos terminio skilimo pradzios temperatiiros (Tges-5%) yra intervale nuo 287 iki 339 °C. Polimery
(X1, XI) Tyes-50 temperatiiros yra aukstesnés nei monomero (X). Monomeras (X) po sintezés isskirtas,
kaip kristalinis junginys, turintis lydimosi temperatiira 150 °C. Antro kaitinimo metu uzfiksuota
monomero stikl¢jimo temperatiira 37 °C. Straipsnyje paminéta, kad polimerai (XI, XII) po sintezés
i8skirti, kaip amorfinés medZziagos, nustatytos polimery stikl¢jimo temperatiiros dél didelés molekulinés
masés yra zymiai auk$tesnés nei monomero ir siekia 99 °C [25]. Nustatyta monomero (X) skyliy judriy
verté virsija 107 sz(V-s)'l. CV metodu nustatytos dariniy (X-XI1) elektrocheminés charakteristikos (1
lentelé).

1 lentelé. Dariniy (X-XII) elektrocheminés charakteristikos [25]

Junginys| E,™, eV 4LUMO, eV ®PHOMO (IP), eV
X 2,95 -2,27 5,22
X1 2,87 -2,33 5,20
X1l 2,85 -2,18 5,03

1.3. Agregacijos indukuota emisija (AIE)

Organiniy junginiy liuminescencijos tyrimai daznai atlickami tiriant junginiy tirpalus [26].
matuojami praskiestuose tirpaluose, tuomet tirpale esancios molekulés yra pavienés ir tarpusavyje
nesaveikauja. Sie tyrimai suteikia daug informacijos apie liuminescencinius procesus.

Taciau, daznai, kai medziagos koncentracija tirpale yra didel¢, liuminescencijos efektyvumas
susilpnéja, o toks reiSkinys vadinamas koncentraciniu gesinimu [26]. Liuminescencijos gesimo
reiSkinio atsiradimas siejamas su agregaty formavimusi [26], todél Sis reiSkinys dar yra vadinamas
agregacijos sukeltu gesinimu (ACQ). Kadangi, Siuo reiskiniu pasizyminéiy junginiy liuminoforai yra
sudaryti 1§ ploks¢iy aromatiniy ziedy, o susidarant molekuliy agregatams atsiranda naujos eksitoninés
busenos ir intramolekuliné krivio pernasa. Organiniy junginiy liuminescencija priklauso nuo elektrony
konjugacijos, tai ploks¢ios molekulés padidinimas, prijungiant daugiau aromatiniy ziedy, pagerina
liuminescencijos savybes tirpale. Visgi, tokiu atveju sluoksniuose labiau pasireiskia ACQ, kadangi
padidéja tikimybé didelés struktiiros junginiams sudaryti eksimerus ar eksipleksus.

Taciau, OLED gamybai liuminescencinés medziagos naudojamos kaip ploni sluoksniai, o ne tirpalai.
Todé¢l esminé kliditis, kuri lemia Zema optoelektronikos prietaisy efektyvumag yra ACQ reiskinys,
pasireiskiantis kietoje biisenoje.

Siekiant susSvelninti ACQ poveikj, buvo sukurti jvairis cheminiai, fiziniai, inzineriniai metodai ir
procesai, tokie kaip dideliy chromofory jterpimas j polimery matricas, atskiriant molekules vienas nuo
kity bei dideliy pakaity prikabinimas prie liuminofory ir pan. [27-29]. Sie metodai ir procesai dalinai
i§sprendé problema dél ACQ reiskinio pasalinimo, kita vertus, atsirado dar daugiau naujy problemy.
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Pavyzdziui, chromofory jterpimas j polimery matricas reikalauja dideliy sagnaudy, atsiranda efektyvumo
ir stabilumo apribojimai [30].

Siekiant pasalinti ACQ reiskinio problema, svarbu sukurti liuminescencines medziagas, kuriy agregatai
Sviesty efektyviau negu jy tirpalai. 2001 m. Ben Zhong Tang su grupe mokslininky aprasé¢ fenomena:
susintetinti junginiai, kuriems budingas suvarzytas intramolekulinis sukimasis (RIR), praskiestuose
tirpaluose tokie junginiai Svieté silpnai arba visai nesvieté, bet pagaminus jy agregatus koncentruotuose
tirpaluose ar kietuose sluoksniuose, Svieté intensyviai. Kadangi junginiy Sviesos emisija padidéja dél
agregaty formavimosi, §is procesas pavadintas agregacijos indukuota emisija (AIE) [31-38].

1.3.1. Feniletenilfragmentus turintys junginiai

Optoelektronikoje emituojancios medziagos naudojamos kietame biivyje. Todél pagrindinis keliamas
reikalavimas Sioms medziagoms yra aukstas kietos biisenos liuminescencijos nasumas. Suzadinus
praskiestus tirpalus, junginiai, savo struktiiroje turintys laisvai besisukancias grupes, relaksuoja
sunaudodami energija sukdamiesi vietoje to, kad iSspinduliuoty energija, Kaip Sviesa. Tokie junginiai
kietame biivyje agreguojasi, pasireiskiant RIR efektui. Sio reiskinio metu molekulés intensyviai
emituoja, kadangi jy konformacija yra susukta, o tarpmolekuliné n—n sgveika yra suvarzyta [39]. Taigi,
panaudojant tokias kietame biivyje emituojancias medziagas, kurios pasizymi AIE, galima gauti aukstu
efektyvumu pasizymin¢ius OLED [40]. Modeliuojant AIE savybémis pasizyminéias junginiy
struktiras, kurios ne tik pasizyméty aukStomis liuminescencijos kvantinémis iSeigomis, bet ir geru
terminiu ir elektrocheminiu stabilumu, dideliu kravininky judriu bei suformuoty morfologiskai stabilius
molekulinius stiklus, daznai tarpusavyje derinami elektrony donoriniai ir/ar akceptoriai fragmentai,
C-C ar C-N jungtimis prijungiant feniletenilfragmentai [41].

Sisteminiai tyrimai parodé, kad vienas 1§ stipriu AIE efektu pasizyminciy fragmenty yra
tetrafeniletilenas (TPE), turintis paprastg molekuling struktirg. TPE molekulé yra sraigto
konformacijos [30]. Ja sudaro keturi fenilo ziedai, sujungti etilengrupe (1 pav.).

b} J%:ruc-‘t
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SuvarZvtas intramolebulinis sulimasis (RIR) O

0 2 ' Agregaciios indukiota emisija (AIF)

e 5
Idolekules fragmenty sastloos tirpale EIE agreguejantis molekuléms
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1 pav. Sraigto formos TPE fragmentus turintys dariniai nesviecia praskiestuose tirpaluose. Taciau rySki emisija
pastebima agreguojantis dariniams su TPE fragmentais [30].
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TPE tirpale visi keturi fenilo Ziedai gali laisvai suktis, o agreguotame buvyje, intramolekulinis
sukimasis yra apribotas dél fiziniy veiksniy, energija prarandama vykstant spinduliniam virsmui. Todél
dariniai turintys TPE fragmentus praskiestuose tirpaluose nesviecia, taciau ryskiai Sviecia kietojoje
busenoje [30]. Pastaraisiais metais, atlickant paprastas sintezés reakcijas yra susintetinta daugybé
dariniy, turin¢iy TPE fragmentus, kuriy emisija apima visg regimosios $viesos spektra, nuo tamsiai
mélynos iki artimosios indraraudonyjy (IR) srities [30].

Duy Khuong Mai ir jo kolegos, moksliniame straipsnyje [42] aprasé fenantreno darinius, turin¢ius TPE.
Du TPE fragmentai prijungti prie fenantreno, para- ir meta- pozicijose (X111, XI1V).

X1 XIV

Istirtos TPE dariniy tirpaly jvairiuose tirpikliuose optinés savybés. Uzfiksuoti junginio (XIV) du
absorbcijos smailiy maksimumai ties 329 ir 336 nm bangy ilgiais. Pastebéta, kad didéjant tirpiklio
poliskumui absorbcijos smailés nezymiai pasislinka j raudony bangy puse. Junginio (XI11) absorbcijos
smailés 308-312 nm intervale, priskirtos lokaliai suzadintai basenai (LE) (angl. k . locally- excited),
fenantreno fragmentui. Tuo tarpu mazos energijos absorbcijos juostos, 345-355 nm intervale priskirtos
n—n* elektrony peréejimui 1§ HOMO ; LUMO energetin} lygmenj, t.y. intramolekulinei kriivio pernasai
(ICT) (angl. k . intramolecular charge transfer) i§ fenantreno fragmento j TPE fragments.
Mokslininkai pastebéjo TPE dariniy tirpaly liuminescencijos pokyti, keiciant tirpiklius [42]. Toks
pokytis nebadingas absorbcijos spektrams. Dariniy (X111, X1V) praskiesti nepolinio heksano tirpalai
spinduliuoja geltonai zalig Sviesa. Santykinai poliniame tirpiklyje, tokiame kaip dichlormetanas,
junginiy emisija — mélyny bangy srityje, o stipriai polinése terpése, pavyzdziui, THF, etanolyje,
praskiesti tirpalai beveik neSvieté. Dariniy (XIII, XIV) emisijos spektruose uZzfiksuotos juostos,
turin¢ios kelis maksimumus 380-410 nm intervale. Sie juosty maksimumy intensyvumai sumazéjo,
didéjant tirpiklio poliskumui [42]. Straipsnio autoriai [42] nustaté, kad junginiy (X1, XIV),
molekulése, aktyviai vyko RIR, dél kurio buvo dezaktyvuotos junginiy suzadintos busenos, taigi
tirpalai nesSvieté [43]. Pazymétina, kad nepolinio heksano tirpalo spektre atsiradusi nauja emisijos
juosta ties 480 nm, sutampa su TPE fragmenty agreguotame biuivyje emisijos maksimumu. Dél blogo
(X, X1V) dariniy tirpumo heksane susidaro agregatai. Molekulés su TPE fragmentais agreguojasi dél
RIR, o emisijos maksimumo intensyvumas ~ 480 nm srityje padidéjo. Tai parodé, kad junginiy
nepolinio heksano tirpalams budingas AIE reiskinys. Siekiant patvirtinti TPE dariniy AIE savybes,
mokslininkai iStyré jy dispersijy THF/vandens miSiniuose fotofizikines savybes [42]. Kadangi dariniai
néra tirpiis vandenyje, molekuliy agregacija jvyko THF/vandens miSiniuose su dideliu vandens kiekiu.
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Junginiy THF tirpaly FL spektruose beveik nebuvo jmanoma nustatyti emisijos signalo. THF/vandens
misiniuose vandens frakcijai didéjant iki 60 % tirpalai emitavo ryskiai mélynai. Kai vandens frakcija
buvo 60 %, emisijos smailés ~ 380—410 nm srityje - intensyvumas padidéjo. Tyréjy teigimu [42], tai
susij¢ su padidéjusiu terpés hidrofobisSkumu, dél TPE junginiy agregacijos blogame tirpiklyje
(vandenyje). Vandens frakcijai pasiekus 70 %, emisijos singnalas iSaugo ir ~ 480 nm srityje. Sis
emisijos signalas suintensyvéjo ~ 51 ir ~ 27 kartus atitinkamai junginiy X111 ir XIV disepersijy FL
spektruose vandens frakcijai pasiekus 90 %. Dispersija THF/vandens miSiniuose su 90 % vandens,
suzadinta $vieté ryskiai Zydra spalva. Sie rezultatai patvirtino, kad junginiai turintys TPE fragmentus
prad¢jo agreguotis THF/vandens miSiniuose, kuriuose buvo daugiau kaip 70 % vandens, d¢l TPE
fragmenty RIR, atsiradus AIE efektui.

2014 metais susintetinti polimerai, kuriy strukttirose C-N jungtimi prie karbazolo prijungtas TPE
fragmentas [44]. Susintetinti polimerai pasizymi dideliu terminiu stabilumu. Nustatytos polimery (XV,
XVI) terminio skilimo pradzios temperatiiros (Tges-50) atitinkamai yra 490 ir 430 °C. Straipsnyje [44]
paminéta, kad susintetinti polimerai pasizymi AIE savybémis. ISmatuotos polimery praskiesty THF
tirpaly ir sluoksniy FL QY. Polimery (XV, XVI) praskiesty tirpaly kvantinés iSeigos atitinkamai sieké
0,8 % ir 1,1 %. Polimery (XV, XVI) FL QY labai padidéjo iki 21% ir 20% sluoksniuose. Susintetinty
polimery molekuliy agregacija stebéta THF/vandens miSiniuose. Nustatyta, kad polimero  (XV)
disperijos THF/vandens misiniuose su 90 % vandens liuminescencijos efektyvumas iSaugo 35 kartus
lyginant su polimero praskiestu gryname THF tirpalu.
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XV: x=y=0,5
XVI: x=0, y=1
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AIE savybémis pasizymi ir junginiai turintys trifeniletenilfragmentus (TriPE) [45-47].

Carrie Y. K. Chan su kolegomis susintetino darinius, turin¢ius trifeniletenilfragmentus (XVII, XVIII,
XIX) bei iStyré jy savybes [48]. Visi susintetinti dariniai ne$vieté praskiestuose tirpaluose, taciau
emisijos intensyvumas ryskiai padidéjo kietame biivyje, dél AIE efekto. Straipsnyje [48] paminéta, kad
iSmatuotos junginiy FL QY sluoksniuose sieké net iki 97,6 %. Susintetinti junginiai - termiskai
stabiliis. Nustatytos junginiy (XVII, XVIII, XIX) terminio skilimo pradzios temperattiros (Tges-505) Virs
315 °C. Panaudojant susintetintus darinius, buvo pagaminti daugiasluoksniai, mélyng Sviesa
skleidziantys OLED.

O3 a0 Ao

XVII XVII XIX

A. Tomkeviciené su bendraautoriais apra$¢ bei palygino TriPE ir TPE pakaitus, turin¢ius junginius

(XX-XV) [40].
o
s
. § L, S
- Q0 Qo
O OO

XX, XXI, XXl XX, XXIV, XXV

Ar
—

Ar
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Junginiy (XX-XV) kvantiniai cheminiai skai¢iavimai parodé, kad fenilo ziedai yra vienoje
plokstumoje, o periferiniai fragmentai gali sukiotis centrinés dalies atzvilgiu. Straipsnyje [40] aprasyta,
kad junginiy (XX-XV) HOMO yra lokalizuotas per visag molekule. Junginiy (XX-XV) LUMO
elektronai yra lokalizuoti ant feniletenilfragmenty. Nustatyta, kad susintetinti junginiai yra tirpas
organiniuose tirpikliuose, tokiuose kaip THF, chloroformas, acetonas. Junginiy (XX, XI, XII)
maziausios energijos juostos buvo labiau pasislinkusios j raudonosios spektro srities, lyginant su
analogy (XI, XXIV, XXV) atitinkamomis absorbcijos juostomis. Visy sintetinty junginiy sluoksniy
FL spektrai pasislinke 12-30 nm j raudonyjy bangy puse¢, lyginant su THF tirpaly FL spektrais.
Mokslininky [40] teigimu, dél intramolekulinés sgveikos. Junginiy (X111, XXIV, XXV), turin¢iy TPE
pakaitus, emisijos maksimumai yra labiau pasislink¢ raudonyjy bangy pusén ir pasizymi didesniais
Stokso poslinkiais, lyginant su atitinkamais TriPE turinéiais analogais (XX, XI, XII). ISmatuotos
junginiy (X1, XXIV, XXV), turin¢iy TPE pakaitus, praskiesty tirpaly mazos FL QY (0,1-0,3 %),
lyginant su junginiy (XX, XI, XII), turiné¢iy TriPE pakaitus QY (9,1-66,8 %). TPE pakaitus turinciy
sluoksniy QY Zzymiai didesnés (26,8-43,39 %) negu junginiy su TriPE pakaitais. Nustatyta, kad
junginiy (X, XXIV, XXV ir XXII) sluoksniy FL QY vertés didesnés nei atitinkamy praskiesty
tirpaly, todél atitinkamiems junginiams budingas AIE reiskinys. Tiriant junginiy (XX-XV) AIE
savybes, atlikti jy praskiesty dispersijy THF ir vandens miSiniuose su skirtingomis vandens frakcijomis
vandens yra daugiau nei 60 % pastebétas liuminescencijos intensyvumo padidéjimas. Pasiekus tam
tikrg vandens ir THF santykj (apie 50:50), prasidéjo molekuliy agregacija, emisijos intensyvumas
padidéjo. AIE efektas buvo budingas ir kitiems junginiams, su TPE pakaitais (XXIII ir XXIV) bei
junginiui XXI1 su TriPE pakaitu. Straipsnyje [40] pateikti kiekybinio AIE proceso jvertinimui nustatyti
junginiy dispersijy skirtingy santykiy vandens ir THF miSiniuose FL QY. Junginio (XXIIl1) FL QY
vertés padidéjo, kai dispersijose buvo 40 % vandens. Junginiy (XXIV, XXV) dispersijy THF ir
vandens miSiniuose emisijos padidéjimas uzfiksuotas, kai vandens kiekis miSiniuose 60 %. Junginiy
(XHI, XXV, XXV ir XXII) FL QY taip pat padidéjo dél agregacijos. Kai vandens tiriné¢ dalis
padidéjo iki 90 %, junginio (XXV) FL QY padidéjo iki mazdaug 60 %. Tai yra 300 karty didesné FL
QY negu praskiesto THF tirpalo. Junginio (XXI1V) dispersijos, turin¢ios ta pacig vandens tiiring dalj,
FL QY verté zymiai mazesné 20,8 %. Straipsnyje [40] pateikti rezultatai parodé, kad tiriamy junginiy
agregacija ir AIE efektas priklauso ne tik nuo pakaity prigimties, bet ir nuo molekuliy konfiguracijos.
Nustatyta, kad karbazolo dariniy, turin¢iy pakaitus N-9 padétyje, konfigiiracija yra palankesné AIE
efektui. Tarp TriPE turin¢iy karbazolo dariniy tik junginiui (XXI1) btudingos AIE savybes, 0 tarp TPE
turin€iy junginiy labiausiai pastebétas (XXV) emisijos intensyvumo padidéjimas, pridéjus vandens |
THF/vandens misinj. TriPE pakaitus, turinéiy junginiy (XX, XXI) praskiesty tirpaly FL QY reik§més
buvo didelés ir padidinus vandens kiekj beveik nepakito. FL QY sumazéjo pasiekus 70-80 % vandens
koncentracijg dispersijoje. Junginiy elektrocheminés savybés istirtos CV metodu [40]. Nustatyti
junginiy (XX, XXIII) jonizacijos potencialai (IP®V) 5,77 eV ir 5,82 eV, giminingumo elektronui
energijos (EA®), atitinkamai —3,06 eV ir —2,98 eV. Nustatyta, kad junginiy (XXI, XXIV, XXII, XXV)
IP® ir EA® vertés artimos junginiy (XX, XXIII) atitinkamoms vertéms. Susintetinty junginiy
sluoksniy IP® taip pat buvo jvertinti elektrony fotoemisijos ore metodu. Nustatyta, kad IP® priklauso
nuo karbazolo junginiy, turiné¢iy TriPE ir TPE pakaity padéciy. Nustatyta, kad junginiy (XXII, XV),
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turinéiy pakaity karbazolo fragmento N-9 padétyse, IP® vertés yra §iek tiek didesnés nei junginiy (XX,
XX, XXIT, XXIV).

Kinijos mokslininky grupé susintetino darinius, turin¢ius savo struktiiroje ir TriPE, ir TPE fragmentus
(XXVII-XXVIII) [49]. Nustatyta, kad susintetinti junginiai pasizymi dideliu terminiu stabilumu ir AIE
savybémis. Nustatyta, kad skirtingas atstumas tarp TriPE ir TPE fragmenty nulemia skirtingg
molekuliy konformacijg ir elektrony pasiskirstyma bei stipriai nulemia skirtingas termines ir fotofizines
junginiy savybes.

XXVI: n=1 O

XXVII: n=2

XXVII: n=3

Sviesa i3spinduliuojantys elektrony donory-akceptoriy (D-A) dariniai turi platy panaudojima
biofotonikoje, dviejy fotony absorbcijos medZziagy sintezéje, organiniy lazeriy, ilgyjy bangy emiteriy
gamyboje ir kitur. Konjuguotos molekulés, turin¢ios D-A struktiiras, pritaikomos optoelektronikoje, dél
ju unikaliy fotocheminiy ir ICT savybiy [50-52]. [vairiis donory ir akceptoriy grupiy rinkiniai leidzia
modifikuoti junginiy struktiiras, o tuo paciu jy fotofizikines bei optoelektrines savybes.

Wang Zhang Yuan kartu su bendraautoriais straipsnyje [53] aprasé susintetintus D-A tipo junginius,
sudarytus is elektrony donorinio trifenilamino (TPA) centrinio fragmento ir trifenilnitriletileno (TPAN)
pakaity. Susintetinti junginiai (XXX, XXX), kurie pasizyméjo AIE ir ICT savybémis.
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Kadangi D-A dariniy tirpaly fotofizikinés savybés labai priklauso nuo tirpiklio poliSkumo [54, 55],
mokslininkai [53] iStyré abiejy junginiy skirtinguose tirpikliuose tirpaly absorbcijos ir emisijos
savybes. Junginiy skirtinguose tirpikliuose tirpaly absorbcijos spektruose uzfiksuotos dvi sugerties
juostos. Junginio (XXX) trumpesniy bangy ilgio sugerties juosta uzfiksuota ties 318 nm, o ilgesniy ties
390 nm. Junginio (XXXI) trumpesniy bangy ilgio absorbcjos juosta uzfiksuota ties 326 nm, o ilgeniy —
ties 390 nm. Abiejy junginiy absorbcija nepriklausé nuo tirpiklio poliSkumo. Trumpesniyjy bangy
srityje uzfiksuota juosta priskirta m—m virsmams, o ilgesniy bangy srityje - ICT tarp donorinio
arilamino ir akceptoriniy ciano grupiy. Junginio (XXXI) ilgesnis 7—m virsmo sugerties bangos ilgis,
nei junginio (XXX), parodé¢, kad junginio (XXX) molekulei budingas trumpesnis konjugacijos ilgis.
Kaip aprasyta straipsnyje [53], abiejy junginiy skirtinguose tirpikliuose tirpaly absorbcijos spektry
profiliai ir maksimumai buvo panasiis. Junginiy (XXX, XXXI) praskiesty tirpaly emisijos spektry
maksimumai didéjant tirpiklio poliskumui nuo nepolinio tolueno iki vidutiniskai polinio THF ir
dichlormetano (DCM) ir stipriai polinio dimetilformamido (DMF), slinkosi j raudony bangy puse
(batochrominis poslinkis). Nustatytas junginiy skirtinguose tirpikliuose tirpaly FL kvantinis
efektyvumas. Nepoliniuose tirpikliuose tirpaly ar kietojoje biisenoje stebima emisija yra intensyvi, dél
ICT apribojimo [56, 57]. Straipsnyje [53] aprasyti junginiy (XXX, XXXI) tirpalai beveik neapsizyméjo
FL, nepriklausomai nuo tirpiklio poliskumo. Toks reiskinys, mokslininku [53] teigimu, galéty biti
susijes su labai susukta molekuline konfigtracija. Molekuliy fragmentams aktyviai sukantis ir
vibruojant praskiestuose tirpaluose pasireiské greita nespinduliné relaksacija. Tai lemia nedidele FL
QY [56]. Kad istirti ar abu susintetinti junginiai pasizymi AIE savybémis, mokslininkai [53] istyré
junginiy (XXX, XXXI) THF ir THF/vandens tirpaluose fotofizikines savybes. Pastebéta molekuliy
agregacija THF/vandens miSiniuose su dideliu vandens kiekiu. Junginiy (XXX, XXXI) FL
intensyvumas THF tirpiklyje buvo toks mazas, kad tik labai silpni signalai uzregistruoti 598 ir 611 nm
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bangy ilgyje. Padidinus vandens kiekj, FL intensyvumas i§ pradziy sumazéjo dél padidéjusio tirpiklio
poliskumo, o paskui FL intensyvumas iSaugo kai junginio (XXX) dispersijoje buvo 50 % vandens, o
junginio (XXXI) — 40 %. Mokslininky [53] nuomone, didé¢jant vandens kiekiui, mazéja solvatacija, o
tai nulemia molekuliy agregacija. MiSiniuose su 90 % vandens susidaré nanoagregatai. Tuomet FL
spektruose smailiy intensyvumas padidéjo ~ 19 ir ~ 14 karty, lyginant su junginiy (XXX, XXXI) THF
tirpaly emisijos maksimumy intensyvumu. Tokie skirtumai parodé, kad junginiams (XXX, XXXI)
budingas AIE efektas. Junginiy (XXX, XXXI) tolueno, THF, DCM ir DMF tirpalai nepasizyméjo FL,
taciau abu intensyviai fluorescavo kietoje biisenoje. Siekiant kiekybiskai jvertinti susintetinty junginiy
AIE savybes, buvo uzrasyti sluoksniy emisijos spektrai ir iSmatuotos FL QY. Nustatyta, kad junginiy
(XXX, XXXI) sluoksniy FL QY vertés atitinkamai buvo 33,2 % ir 38,2 %. ISmatuotos sluoksniy FL
QY vertés buvo didesnés negu praskiesty tirpaly FL QY. Junginiy (XXX, XXXI) elektrocheminés
savybés istirtos CV metodu [53]. Apskaiciuoti junginiy (XXX, XXXI) HOMO lygmenis (5,2 ir 5,1
eV). Apkaiciuoti abiejy junginiy LUMO energetiniai lygmenys buvo tokie patys, ir lygis —2,6 eV.
TGA ir DSC metodais istirtos junginiy (XXX, XXXI) terminés savybeés [53]. Junginiai (XXX, XXXI),
pasizymi dideliu terminiu stabilumu. Jy destrukcijos pradzios temperatiiros atitinkamai - 365 ir 377 °C.
DSC metodu uzfiksuotos junginiy (XXX, XXXI) stikléjimo temperatiiros, atitinkamai yra 127 ir 141
°C.

2016 metais kinijos mokslininkai susintetino ir apra$é¢ karbazolo darinius, prie kuriy prijungtas TPAN
fragmentas (XXXII, XXXIII) [58]. Nustatyta, kad abiem junginiams budingos ICT bei AIE
charakteristikos. ISmatuota junginio (XXXII) kristaly FL OY sieké net 75,6 %.

XXXII: n=0
XXX n=1
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1.4. Literaturos apibendrinimas

Remiantis susisteminta informacija ir apibendrinant literatiiros apzvalga, sumodeliuoti ICZ dariniai su
feniletenilfragmentais.

ICZ gali buti pasirinktas kaip centrinis sintetinamy junginiy fragmentas dél didelio terminio ir
cheminio ICZ dariniy stabilumo, liuminescensiniy savybiy bei dideliy liuminescencijos kvantiniy
1Seigy.

Siekiant pagerinti sintetinamy junginiy charakteristikas bei padidinti kietos biisenos liuminescencijos
naSuma, gali buti prie ICZ fragmento prijungiami AIE savybémis pasiZzymintys feniletenilpakaitai.

Modeliuojant AIE savybémis pasizymin¢ias junginiy struktiiras, kurios ne tik pasizyméty aukStomis
liuminescencijos kvantinémis iSeigomis, bet ir geru terminiu ir elektrocheminiu stabilumu, dideliu
kriivininky judriu bei suformuoty morfologiskai stabilius molekulinius stiklus, galima gauti aukstu
efektyvumu pasizymincius optoelektronikos prietaisus.
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2. Eksperimentiné dalis
2.1. Tyrimo metodai
Lydimosi temperatiiros nustatymas kapiliare

Susintetinty junginiy lydimosi temperatiiros uzfiksuotos MEL-TEMP® aparatu, kaitinant (1 °C/min)
kapiliare esancias medziagas iki i$silydimo [59].

Branduoliy magnetinis rezonansas

Protony ir angliniai magnetinio branduoliy rezonanso (*H ir *C BMR) spektrai buvo uZrasyti Bruker
Avance 111 (400 MHz (*H), 101 MHz (*3C)). Spektro skal¢ sugraduota milijoninémis daznio dalimis
(m.d.). Vidiniu standartu naudotas trimetilsilanas (TMS, 0 m.d.). Junginiy spektrin¢ analizé atlikta
deuterinto chloroformo (CDCls) tirpale [60].

Termogravimetriné analizé (TGA)

Termogravimetrin¢ analizé atlikta TA Q50 aparatu. Analizé atlikta azoto atmosferoje, bandiniai
kaitinami 20 °C/min greic¢iu [61].

Diferenciné skanuojamoji kalorimetrija (DSK)

DSC kreivés uzraSytos TA DSC Q2000 aparatu, medziagas kaitinant 10 °C/min grei¢iu. MedZiagy
Siluminiai procesai buvo matuojami azoto atmosferoje [62].

Ultravioletiné (UV) spektroskopija

Bandiniy praskiesty tirpaly THF sugerties spektrai regimosios ir ultravioletinés spinduliuotés dalyse
uzraSyti Perkin Elmer Lambda 25 spektrofotometru. Spektry registracijos greitis 1 nm/s. Bangos ilgis A
pateiktas nm [63].

Fluorescenciné spektroskopija (FL)

Bandiniy praskiesty tirpaly DMF, THF, toluene ir sluoksniy fluorescencijos spektrai uzraSyti
Edinburgh instruments FLS 980 spektrofotometru. Spektro registracijos greitis 1 nm/s. Bangos ilgis A
matuojamas nm. Matavimai atlikti kambario temperatiiroje [64].

Cikliné voltamperometrija (CV)

Junginiy CV kreivés uzrasytos naudojant micro-AUTOLAB Ill aparatiirag. Bandymai buvo atlikti
tetrabutilamonioheksafluorfosfato tirpale (0,1 M dichlormetane), naudojant Pt darbinj elektroda,
anglies, kaip etaloninj ir palyginamajj Ag elektroda, esant 0,1 V/s skenavimo greiciui [65].
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Fotoelektrony emisijos spektrometrija

Susintetinty junginiy kietos biisenos jonizacijos potencialai (IP®) nustatyti elektrony fotoemisijos ore
metodu. Tyrimas atliktas naudojant jrangg aprasyta darbe [66].
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2.2. Naudotos medzZiagos
1-(4-bromfenil)-1,2,2-trifeniletilenas (C,6H19Br), ,,TCI*, >98.0%.

12-pentil-5-(4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolas (CagH4oNo), kurj
susintetinau pati KTU polimery chemijos ir technologijos katedroje.

12-pentil-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolas (Cz3H22N2), susintetintas KTU polimery chemijos ir
technologijos katedroje pagal anksé¢iau aprasytag metodika [67].

2-(4-(12-pentilindolo[3,2-b]karbazol-5(11H)-il)fenil)-3,3-difenilakrilonitrilas (C44H35N3), kurj
susintetinau pati KTU polimery chemijos ir technologijos katedroje.

2-(4-bromfenil)-1,1-difeniletilenas (C,sH15Br), ,,Fluorochem®.

2-(4-bromfenil)-3,3-difenilakrilonitrilo  (C;;H1sNBr), susintetintas KTU polimery chemijos ir
technologijos katedroje.

5-(4-(2,2-difenilvinil)fenil)-12-pentil-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolas (C43H3sN2), kurj susintetinau
pati KTU polimery chemijos ir technologijos katedroje.

Acetonas (C3HgO), ,,Eurochemicals®, 99,8%.
Dichlormetanas (CH,Cl,), ,,Eurochemicals®, 99,9%.
Etilacetatas (C4HgO>), ,,Eurochemicals*, 99,8%.
Etiloromidas (C,HsBr), ,,Sigma-Aldrich®, 98%.

Kalio hidroksidas (KOH), ,,Eurochemicals®.

Natrio sulfatas bevandenis (Na;S0O,), ,,Eurochemicals*.
Natrio tret-butoksidas (C4HgNaO), ,,Sigma-Aldrich®, >98%.
n-Heksanas (C¢Ha4), ,,Eurochemicals®, 99,9%.

Paladzio (II) acetatas (C4HsO4Pd), ,,Sigma-Aldrich*, 98%
Tetrabutilamonio hidrogensulfatas, (C1sH37NO4S), ,,Sigma-Aldrich®, 97%.
Tetrahidrofuranas (C4HgO), ,,Eurochemicals®, 99,99%.
Toluenas bevandenis (CsHsCHs3), ,,Sigma-Aldrich®, 99,8%.
Tri-tret-butilfosfinas (C12H27P), ,,Sigma-Aldrich®, 98%.

Medziagos buvo naudojamos be papildomo gryninimo, o panaudoti organiniai tirpikliai (iSskyrus
bevandenj tolueng) gryninti standartiniais metodais [68].
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2.3. Eksperimenty apraSymas

la

5,11-bis(4-(2,2-difenilvinil)fenil)-12-pentil-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolas  (1a)  susintetintas
atlikus Buchwald-Hartwig reakcija. 0,2 g (0,61 mmol) 12-pentil-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolo ir
0,45 g (1,35 mmol) 2-(4-bromfenil)-1,1-difeniletileno sudedama j slenko kolbg ir istirpinama toluene
(10 mL). MiSinys degazuojamas. Idedama 0,24 g (2,45 mmol) Na-tret-BuO, degazuojama. Jpilama
0,006 mL (0,02 mmol) P(tBu); ir jdedama 5,5 mg (0,02 mmol) Pd(OAc),. Reakcija vykdoma argono
aplinkoje, 110°C temperatiiroje, 24 val. Reakcijos eiga tikrinama plonasluoksne chromatografija
(eliventas: heksanas/acetonas 4:1). Gautas misinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dZiovinamas
Na,SO,, tirpiklis nudistiliuojamas. Gautas junginys gryninamas chromatografinés kolonélés biidu
(eliuentas: heksanas). ISkristalinama i§ heksano. Gauta kristaliné medziaga. ISeiga 82 % (0,42 g).
T|yd =246 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCly), 8, m.d. 0,81 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 1,12-1,21 (m, 4H); 1,46-1,60 (m, 2H):
2,85-3,10 (m, 2H); 6,84 (d, J = 8,1 Hz, 1H); 7,03 (s, 2H); 7,06-7,40 (m, 33H): 7,79 (s, 1H): 7,95 (d, J
= 7,1 Hz, 1H); 8,05 (d, J = 8,0 Hz, 1H).

3C BMR (101 MHz, CDCly), 8, m.d. 144,96; 143,82; 143,48; 143,41; 143,28; 140,37; 140,27; 139,54;
137,68; 137,40; 136,60; 135,70; 131,11; 130,72; 130,50; 130,47; 129,03; 128,97; 128,46; 127,90;
127.80, 127.37, 127.29, 127.15, 126.06, 125.25, 124.55, 123.81, 123.40, 122.77, 121.88, 121.62,
119,90; 119,51; 119,31, 110,15; 109,51, 97,59; 32,35; 29,04; 28,47; 22,63; 14,35.

32



1b

5-(4-(2,2-difenilvinil)fenil)-11-etil-12-pentil-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolas (1b) gautas atlikus
alkilinimo reakcijg. 0,41 g (0,7 mmol) 5-(4-(2,2-difenilvinil)fenil)-12-pentil-5,11-dihidroindolo[3,2-
b]karbazolo sudedama j apvaliadugne kolbg ir iStirpinama THF (15 mL). ] tirpalg jlasinama 0,09 g (0,8
mmol) etilbromido. Idedama 0,12 g (2,12 mmol) kalio hidroksido (KOH) ir 9,6 mg (0,03 mmol)
tarpfazinio katalizatoriaus (TBAS). Reakcija vykdoma argono aplinkoje, 110°C temperatiiroje, ~ 3 val.
Reakcijos eiga tikrinama plonasluoksne chromatografija (eliuentas: heksanas/acetonas 4:1). Gautas
misinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas Na,SQOy, tirpiklis nudistiliuojamas. Gautas
junginys gryninamas chromatografinés kolon¢lés btidu (eliuentas: heksanas). ISkristalinama 1§ heksano.
Gauta kristaliné medziaga. ISeiga 79 % (0,34 g). Tiyqg = 195 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCly), 8, m.d. 0,94 (t, J = 7,3 Hz, 3H); 1,10-1,25 (m, 2H); 1,45-1,50 (m, 5H);
1,57-1,70 (m, 2H); 3,45-3,75 (m, 2H); 4,54 (q, J = 6,8 Hz, 2H); 7,03 (s, 1H); 7,10 (t, J = 7,3 Hz, 1H);
7,13-7,42 (m, 19H); 7,78 (s, 1H); 7,95 (d, J = 7,6 Hz, 1H): 8,18 (d, J = 8,0 Hz, 1H).

3C BMR (101 MHz, CDCly), 8, m.d. 143,45; 143,42; 142,73; 142,18; 140,38; 136,91; 136,64; 136,56;
134,17; 131,10; 130,50; 129,03; 128,45; 127,89; 127,85; 127,79; 127,39; 127,15; 126,07; 125,22,
124,47, 123,81, 123,39; 122,73; 121,96; 120,25; 120,12; 119,49; 118,47; 109,53, 108,62; 97,76; 40,30;
32,55; 30,47, 29,34, 22,82; 15,41, 14,38.
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2a

Junginys 12-pentil-5,11-bis(4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolas (2a) susin-
tetintas analogisku metodu, kaip ir junginys la. Reakcijai naudota: 0,2 g (0,61 mmol) 12-pentil-5,11-
dihidroindolo[3,2-b]karbazolo, 0,55 g (1,35 mmol) 1-(4-bromfenil)-1,2,2-trifeniletileno, 10 mL
tolueno, 0,24 mg (2,45 mmol) Na-tret-BuO, 0,006 mL (0,02 mmol) P(tBu)s 5,5 mg (0,02 mmol)
Pd(OAc), Reakcijos eiga tikrinama plonasluoksne chromatografija (eliuentas: heksanas/acetonas
3:1). Gautas miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dZiovinamas NaySQOy4, tirpiklis
nudistiliuojamas. Gautas junginys gryninamas chromatografinés kolonélés budu (eliuentas:
heksanas/dichlormetanas). Iskristalinama i$ heksano. Gauta kristaliné medziaga. ISeiga 85 % (0,51 Q).
T|yd =214 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCly), 8, m.d. 0,91 (t, J = 7,0 Hz, 3H); 1,14-1,40 (m, 4H); 1,64-1,76 (m, 2H);
3,02-3,19 (m, 2H); 6,9 (d, J = 8,1 Hz, 1H); 7,06-7,53 (m, 43H); 7,83 (s, 1H); 8,1 (d, J = 7,6 Hz, 1H);
8,19 (d, J = 8,0 Hz, 1H).

3C BMR (101 MHz, CDCly), 8, m.d. 144,96; 144,68; 144,15; 143,89; 143,83; 143,78; 143,71; 143,61;
143,57; 143,52; 143,44, 143,13; 143,07, 142,97; 142,12; 142,05; 142,02; 140,87; 140,46; 140,41,
140,33; 139,46; 139,27, 136,67; 136,32; 136,09; 135,50; 133,84; 132,92; 132,85; 132,66; 132,39;
131,67; 131,56; 131,47; 130,40; 128,72; 128,52; 128,03; 127,94, 127,88; 127,33; 127,00; 126,86;
126,38; 126,01; 125,55; 125,22; 124,07; 123,77; 123,62; 123,38; 123,00; 122,78; 122,17; 120,84,
119,25; 112,62; 109,68; 109,47; 106,87; 97,49; 32,31, 29,13; 28,37, 22,73; 14,26.
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2b

Junginys  11-etil-12-pentil-5-(4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolas  (2b)
susintetintas analogi$ku junginio 1b sintezés metodu. Reakcijai naudota: 0,51 g (0,78 mmol) 12-pentil-
5-(4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolo, 15 mL THF, 0,10 g (0,94 mmol)
etiloromido, 0,13 g (2,34 mmol) kalio hidroksido (KOH), 10 mg (0,03 mmol) tarpfazinio
katalizatoriaus (TBAS). Reakcijos eiga tikrinama plonasluoksne chromatografija (eliuentas:
heksanas/dichlormetanas 3:1). Gautas miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas
Na,SOy, tirpiklis nudistiliuojamas. Gautas junginys gryninamas chromatografinés kolonélés biidu
(eliventas: heksanas/dichlormetanas). ISkristalinama i§ heksano. Gauta kristaliné medziaga. ISeiga 87 %
(0,46 Q). Tiyg = 239 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCly), 8, m.d. 0,93 (t, J = 7,3 Hz, 3H); 1,36-1,51 (m, 5H); 1,56-1,71 (m, 2H);
1,75-2,15 (m, 2H); 3,45-3,80 (m, 2H); 4,54 (q, J = 6,7 Hz, 2H); 6,96-7,73 (m, 25H); 7,70 (s, 1H); 7,97
(d, J = 7,6 Hz, 1H); 8,18 (d, J = 7,9 Hz, 1H).

3C BMR (101 MHz, CDCly), 8, m.d. 143,84; 143,57; 143,43; 143,03; 142,74; 142,25; 142,00; 140,47;
137,04, 136,34; 134,13; 132,91; 131,66; 131,56; 131,49; 128,02; 127,93; 127,88; 126,90; 126,85;
126,76; 126,07; 125,20; 124,45; 123,76; 123,42; 122,72; 121,93; 120,24; 120,04; 119,39; 118,45;
109,49; 108,65; 97,67, 40,29; 32,54, 30,46; 29,33; 22,82; 15,39; 14,38.
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3a

Junginys  2,2'-((12-pentilindolo[3,2-b]karbazol-5,11-diil)bis(4,1-fenilen))bis(3,3-difenilakrilonitrilas)
(3a) susintetintas analogiSkai, kaip la ir 2a. Reakcijai naudota: 0,2 g (0,61 mmol) 12-pentil-5,11-
dihidroindolo[3,2-b]karbazolo, 0,49 g (1,35 mmol) 2-(4-bromfenil)-3,3-difenilakrilonitrilo, 10 mL
tolueno, 0,24 mg (2,45 mmol) Na-tret-BuO, 0,006 mL (0,02 mmol) P(tBu)s 5,5 mg (0,02 mmol)
Pd(OAc),. Reakcijos eiga tikrinama plonasluoksne chromatografija (eliuentas:
heksanas/tetrahidrofuranas 3:1). Gautas misinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas
Na,SOqy, tirpiklis nudistiliuojamas. Gautas junginys gryninamas chromatografinés kolonélés biidu
(eliventas: heksanas/dichlormetanas). ISkristalinama i§ heksano. Gauta kristaliné medziaga. ISeiga 80 %
(0,43 g) T|yd =279 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCly), 8, m.d. 0,82 (t, J = 7,1 Hz, 3H); 1,05-1,25 (m, 4H); 1,45-1,65 (m, 2H);
2,90-3,05 (M, 2H); 6,84 (d, J = 8,1 Hz, 1H); 7,07 (t, J = 6,8 Hz, 4H); 7,13-7,55 (m, 29H); 7,76 (s, 1H);
7,98 (d, J = 7,7 Hz, 1H); 8,08 (d, J = 7,9 Hz, 1H).

3C BMR (101 MHz, CDCly), 8, m.d. 158,90; 158,62; 144,83; 141,90; 141,26; 140,33; 140,23; 139,16;
139,07; 138,15; 137,35; 135,71; 135.14, 133,96; 131,54; 131,18; 131,07; 131,01; 130,34; 130,27;
130,14; 129,58; 129,48; 128,70; 128,57; 127,54; 126,33; 125,49; 124,78; 123,94; 123,58; 122,88;
122,02; 121,76; 120,19; 120,05; 119,98; 119,92; 119,76; 110,91; 110,80; 110,07; 109,40; 97,56; 32,29;
29,06; 28,47; 22,69; 14,30.
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3b

Junginys  2-(4-(11-etil-12-pentilindolo[3,2-b]karbazol-5(11H)-il)fenil)-3,3-difenilakrilonitrilas  (3b)
susintetintas analogisSkai, kaip 1b ir 2b. Reakcijai naudota: 0,4 g (0,66 mmol) 2-(4-(12-
pentilindolo[3,2-b]karbazol-5(11H)-il)fenil)-3,3-difenilakrilonitrilo, 15 mL THF, 0,09 g (0,79 mmol)
etilbromido, 0,11 g (1,98 mmol) kalio hidroksido (KOH), 9 mg (0,03 mmol) tarpfazinio katalizatoriaus
(TBAS). Reakcijos eiga tikrinama plonasluoksne chromatografija (eliuentas: heksanas/tetrahidrofuranas
3:1). Gautas miSinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dZiovinamas Na;SQOy4, tirpiklis
nudistiliuvojamas. Gautas junginys gryninamas chromatografinés kolonélés budu (eliuentas:
heksanas/dichlormetanas). ISkristalinama i§ heksano. Gauta kristaliné medziaga. ISeiga 84 % (0,35 Q).
T|yd =228 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCly), 8, m.d. 0,93 (t, J = 7,3 Hz, 3H); 1,36-1,51 (m, 5H); 1,56-1,71 (m, 2H);
1,76-2,16 (m, 2H); 3,45-3,80 (m, 2H); 4,54 (q, J = 6,7 Hz, 2H); 6,98-7,50 (m, 20H); 7,75 (s, 1H); 7,97
(d, J=7,7 Hz, 1H); 8,18 (d, J = 7,9 Hz, 1H).

3C BMR (101 MHz, CDCly), 8, m.d. 158,55; 142,74; 141,92; 140,35; 139,17; 138,26; 136,66; 134,30;
133,83; 131,49; 131,06; 130,24, 130,14; 129,47; 128,69; 128,56; 127,52; 126,19; 125,35; 124,50;
124,03; 123,30, 122,83; 122,05; 120,41, 120,19; 120,07, 119,82; 118,57; 110,95; 109,35; 108,69;
97,58; 40,29; 32,52; 30,44, 29,30; 22,81, 15,40; 14,37.
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3. Rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Naujy indolokarbazolo dariniy su feniletenilpakaitais sintezé

Junginiai buvo susintetinti Buchwald-Hartwig reakcijos metodu. Tokio tipo reakcijoms nereikia didelio
katalizatoriaus kiekio, o naudojami ligandai yra komerciskai prieinami. Reakcijoms vykdyti, kaip
tirpiklis galéjo buti panaudotas ir toluenas, ir THF, ir acetonas, ir dioksanas ir t.t.

Darbo metu, susintetinti junginiai prie centrinio 12-pentil-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolo
fragmento, prijungus vieng ar du feniletenilpakaitus. Gauty junginiy (1-3) sintezé pateikta
(1 schema).

Junginiai (1a, 2a, 3a) gauti atliekant Buchwald-Hartwig reakcijas panaudojant natrio tret-butoksida, tri-
tret-butilfosfing ir paladzio(Il)acetata, prie 12-pentil-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolo 5- ir 11-
indolokarbazolo padétyse prijungiant du trifeniletenil-, tetrafeniletenil-, trifenilnitriletenilpakaitus.
Gauti nauji junginiai: 5,11-bis(4-(2,2-difenilvinil)fenil)-6-pentil-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolas
(1a), 6-pentil-5,11-bis(4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolas (2a) ir 2,2'-((6-
pentilindolo[3,2-b]karbazol-5,11-diil)bis(4,1-fenilen))bis(3,3-difenilakrilonitrilas) (3a).

Analogiskai susintetinti ir 12-pentil-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolo dariniai. Jie gauti prijungus 5-
oje indolokarbazolo padétyje vieng trifeniltenil-, tetrafeniletenil-, trifenilnitriletenilpakaitg. Véliau,
alkilinimo reakcijos biidu, panaudojant etilbromida prie 11-os indolokarbazolo padéties prijungta
etilgrupé. Gauti galutiniai junginiai 5-(4-(2,2-difenilvinil)fenil)-11-etil-6-pentil-5,11-dihidroindolo[3,2-
b]karbazolas (1b), 11-etil-6-pentil-5-(4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolas
(2b), 2-(4-(11-etil-6-pentilindolo[3,2-b]karbazol-5(11H)-il)fenil)-3,3-difenilakrilonitrilas (3b).

Susintetinty ~ junginiy struktiiros identifikuotos branduoliy magnetinio rezonanso
(*H ir *C BMR) spektroskopijos metodais.

O Xy R \
v : 0.0 : LA
N N + | Br O @
bevandenis toluenas BI’ bevandenis toluenas N O THF N O
H

tret- tret- KOH
9 pamos s Q@ TBAS 9 o
d X
R Pd(OAc)2 Pd(OAc)2 e O R
la, 2a, 3a O 1b, 2b, 3b
R: H 1la,1b
&) 24,26
CN 3a, 3b

1 schema. Naujy indolokarbazolo dariniy su feniletenilpakaitais sintezé
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3.2. Terminés savybés

Susintetinty junginiy terminés savybés iStirtos termogravimetrinés (TGA) analizés ir diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) metodais™.

TGA metodu nustatytos temperatiiros (Tgess%), prie kuriy fiksuojami 5 % masés nuostoliai. DSC
metodu nustatytos medziagy faziniy ir agregatiniy virsmy temperatiros: lydimosi (Tiyq), stikléjimo (Ts)

bei kristalizacijos (Ty,) temperatiiros (2 lentelé, 2 pav.).

2 lentelé. Junginiy (1-3) terminés charakteristikos

Junginys Ty, °C T, °C T, °C Tdes-5%, °C
la 244 97 - 427
1b 192 75 - 366
2a 211, 216 143 - 470
2b 236, 245 106 - 389
3a 277 136 - 450
3b 225 100 216 384

Tiya: Ts, Tie Nustatytos DSC metodu, N, aplinkoje, kaitinimo greitis 10 °C/min. Tges.59 NUStatyta TGA metodu, N, aplinkoje,
kaitinimo greitis 20 °C/min.

Susintetinty medziagy terminis stabilumas istirtas TGA metodu. Junginiy bandiniai buvo kaitinami

20 °C/min grei¢iu, azoto aplinkoje. Junginiy (1-3) termogravimetrinés kreivés pateiktos (2 pav.)

TGA metodu nustatytos junginiy temperatiiros, kurioms esant fiksuojami 5 % masés nuostoliai,
varijuoja 366-470 °C intervale. Nustatyta, kad junginiy su dviem feniletenilpakaitais (1la, 2a, 3a)
terminés destrukcijos pradZios temperatiiros yra aukStesnés nei vieng feniletenilpakaita turinciy
junginiy (1b, 2b, 3b). Taigi, du feniletenilpakaitus turin¢iy ICZ junginiy terminis stabilumas yra
didesnis nei junginiy su vienu feniletenilpakaitu. Tai galima paaiSkinti stipresne tarpmolekuline sgveika
junginiy (1a-3a) bandiniuose.

LTGA ir DSK matavimus atliko Dr. J. Simokaitiené
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DSK metodu nustatytos susintetinty medziagy lydimosi, stikléjimo bei kristalizacijos temperattros.
Visi susintetinti junginiai po sintezés i$skirti kaip kristalinés medziagos, jy DSK termogramose pirmojo
kaitinimo metu uzfiksuoti endoterminiai lydimosi signalai 192-277 °C intervale. Junginiams 2a ir 2b
budingas polimorfizmas, nes abiejy medziagy kaitinimo metu uzfiksuotos dvi lydimosi temperaturos.

Saldant susintetinty medziagy lydalus, jie transformavosi j stikliskaja biisena, 0 antrojo kaitinimo metu
75-143 °C temperatiry intervale uzfiksuotos jy stikl¢jimo temperatiiros. Nustatyta, kad junginiy su
dviem feniletenilpakaitais stikl¢jimo temperatiiros aukStesnés, nei junginiy turiniy vieng
feniletenilpakaita.

Junginio 3b stiklas nestabilus, DSK termogramoje, antrojo kaitinimo metu, uzfiksuota kristalizacijos
temperatiira yra 216 °C (3 pav.).

ausinimas
2 kaitinimas T =136°C
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%O T/y d:277 C
T T ! :
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S )
o !
= @
: 510
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T T T ) '
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Temperatiira, OC

3 pav. Junginiy 3a ir 3b DSK termogramos (kaitinimo greitis 10 °C/min)
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3.3. Optinés ir fotofizikinés savybés

Uzrasyti susintetinty junginiy (1-3) praskiesty THF tirpaly absorbcijos ir praskiesty DMF, THF,
tolueno tirpaly bei liejimo budu suformuoty sluoksniy FL spektrai (4 pav., 5 pav., 6 pav., 7 pav.).
Apibendrintos optinés ir fotofizikinés junginiy charakteristikos (3 lentel¢). Taip pat buvo uzraSyti
junginiy (1-3) dispersijy THF ir vandens miSiniuose FL spektrai (8 pav., 9 pav., 10 pav., 11 pav., 12
pav., 13 pav.).

Susintetinty indolokarbazolo junginiy su feniletenilpakaitais, praskiesty THF tirpaly, sugerties spektry
profiliai yra panaSts j indolo[3,2-b]karbazolo sugerties spektrus [13], kuriy absorbcijos juostos
uzfiksuotos 220-465 nm srityje. Absorbcijos smailés esancios 300-350 nm srityje atitinka m—m
elektrony peréjimg i§ HOMO j LUMO energetinj lygmenj. Absorbcijos juostos esan¢ios mazy energijy
srityje budingos ICT i§ ICZ | atitinkamus feniletenilpakaitus. Tai patvirtina tiriamyjy junginiy emisijos
maksimumy bangy ilgiy poky¢iai skirtingo poliskumo tirpikliuose [69].

Tiriamyjy junginiy turin¢iy du pakaitus prie abiejy ICZ azoto atomy (la-3a) absorbcijos spektry
maziausios energijos maksimumai yra nezymiai pasislinke j ilgesniy bangy puse, lyginant su
atitinkamy junginiy, turiniy vieng pakaitg prie vieno ICZ azoto atomo, atitinkamomis absorbcijos
juostomis. Junginiy (3a, 3b), turin¢iy akceptorinj —CN fragmentg, absorbcijos juostos krastas
batochromiskai pasislinkes lyginant su junginiy turinéiy tri/tetrafeniletenilpakaitus (1-2) absorbcijos
juosty krastais.

Absorbcija, sant. vnt.

0.0

T T T T T
250 300 350 400 450 500

Bangos ilgis A, nm

4 pav. Junginiy (1-3) praskiesty THF tirpaly absorbcijos spektrai

Uzra$yti junginiy (1-3) praskiesty skirtingo poliskumo tirpikliuose: dimetilformamide (DMF, dipolinis
momentas — 3,82 D), tetrahidrofurane (THF, 1,75 D) ir toluene (0,36 D) tirpaly fluorescencijos spektrai
(5 pav., 6 pav., 7 pav.). Junginiy (1-3) praskiesty poliniame DMF tirpaly FL maksimumai fiksuojami
390-694 nm bangy ilgiy intervale. Junginiy praskiesty vidutinio poliSkumo THF tirpaly FL
maksimumai varijuoja 420683 nm srityje, o nepoliniame toluene FL maksimumai yra 415-598 nm
bangy ilgiy diapazone.
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Kai junginiy nepoliniame tirpiklyje tirpaly, suzadintoje biisenoje molekulés konformacija nesikeicia, ir
liuminoforas emituoja lokaliai suzadintoje biisenoje (LE) [70]. Kai tirpiklis polinis, suzadinus
molekulg, junginio strukttroje galimi molekulés konformacijos pokyciai, fragmentai pasisuka vienas
kito atzvilgiu, o kriivis yra perneSamas. Tokia reiskinys vadinamas intramolekuline kriivio pernasa
(ICT).

Skirtingo poliskumo aplinkoje sistemos energijos pokytis gali skirtis [71]. Labiau poliniame tirpiklyje
ICT busenos energija yra sumazéjusi. Formuojasi didelés sgveikos energijos solvatinis apvalkas, dél
ICT busenoje padidéjusio molekulés dipolinio momento. Molekulé su solvatiniu apvalku pereina |
maziausios energijos biiseng. Tarp LE ir ICT buseny yra energijos barjeras. Nespartus Suolis j ICT
biiseng salygoja dvigubos fluorescencijos atsiradima [72, 73]. Tokiu atveju, FL spektruose fiksuojama
trumpesniyjy bangy pusé¢je LE biisena, o ilgesniyjy — ICT.

Tiriamy junginiy su atitinkamais pakaitais 5-je ir 11-je ICZ padétyse praskiesty atitinkamuose
tirpikliuose tirpaly FL spektry maksimumy poslinkis skiriasi, o pakaity skai¢ius neturi didelés jtakos.

Junginiy (1a, 1b) su trifeniletenilpakaitais FL spektrai turi vieng maksimuma, dél junginiams btdingos
ICT busenos. Matyti, kad did¢jant tirpiklio polisSkumui junginiy (1a, 1b) FL spektry juosta priskiriama
ICT bisenai platéja, o maksimumai pasislenka j ilgesniy bangy puse. 1a ir 1b junginiy tirpalams
budingi dideli Stokso poslinkiai (> nei 100 nm).
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5 pav. Junginiy 1a ir 1b praskiesty DMF, THF, tolueno tirpaly ir sluoksniy fluorescencijos spektrai
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Junginiy (2a, 2b) su tetrafeniletenilpakaitais, praskiesty tirpaly FL spektrams bidinga dviguboji
fluorescencija, kai fluorescencijos spektry smailés esancios 414-445 nm intervale priskiriamos

suzadintai LE busenai, o 500-600 nm intervale — ICT.

Normalizuota fluorescencija, sant. vnt.
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6 pav. Junginiy 2a ir 2b praskiesty DMF, THF, tolueno tirpaly ir sluoksniy fluorescencijos spektrai

Junginiy (3a, 3b), turin¢iy akceptorinj —CN fragmenta, skirtingo poliSkumo tirpikliuose tirpaly FL
spektry profiliai yra panasis, kaip ir junginiy (2a, 2b), turinéiy tetrafeniletenilpakaitus.

Normalizuota fluorescencija, sant. vnt.
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7 pav. Junginiy 3a ir 3b praskiesty DMF, THF, tolueno tirpaly ir sluoksniy fluorescencijos spektrai

Junginio 3a praskiesto DMF tirpalo FL spektre stebima dviguboji fluorescencija. 390—414 nm bangy
diapazone uzfiksuotos emisijos juostos priskiriamos LE, o0 500—750 nm srityje — ICT. Taciau vidutinio
poliskumo THF ir nepoliniame toluene junginio 3a FL spektry profiliai turi vieng maksimuma, biidinga
ICT busenai. Junginio 3b, su vienu trifenilnitriletenilpakaitu, nepoliniame tirpiklyje FL spektre stebima
dviguboji fluorescencija, o stipriai poliniame DMF tirpiklyje 421-444 nm srityje fiksuojama tik LE

busena.
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ICZ dariniy sluoksniy su trifenilnitriletenilpakaitais (3a, 3b) FL spektry maksimumai esantys prie 581
nm, 583 nm yra batochromiskai pasislinke, ICZ dariniy su tri/tetrafeniletenilpakaitais (1-2) FL spektry
atzvilgiu, kuriy maksimumai yra atitinkamai prie 47 1nm, 478 nm bei 495 nm, 498 nm (5 pav., 6 pav.).

Junginiy (1-3) sluoksniy, suformuoty liejimo biidu, FL spektrai turi vieng placig juostg ir iSsidésto
471-583 nm bangy ilgiy intervale.

ISmatuotos susintetinty junginiy (1-3) praskiesty THF tirpaly ir sluoksniy FL kvantinés iseigos (QY)
pateiktos (3 lentelé). Junginiy la, 1b praskiesty THF tirpaly FL QY sieké 35-43 %, o sluoksniy FL
QY sumazgjo 4-5 Kartus (9 %). Kiety sluoksniy FL QY yra mazesnés negu jy praskiesty tirpaly, dél
agregacijos sukelto liuminescencijos gesinimo. Junginiy (2-3) praskiesty THF tirpaly FL QY vertés
buvo <1 %, o sluoksniy FL QY isaugo apie 20-30 karty (23-35 %). Siy junginiy THF tirpalai
neliuminescuoja, bet pradeda intensyviai spinduliuoti, vykstant agregacijai. Toks fotofizikinis reiskinys
vadinamas agregacijos indukuotos emisijos efektu [74].

3 lentelé. Junginiy (1-3) praskiesty tirpaly ir sluoksniy optinés ir fotofizikinés charakteristikos

Junginys ntrlnv D il:nL A nFrrI; A :FmL D nFnI; Max (i o by, %
la g;g 319, |54 498 415,443 | 471 35 9

1b 202,920 | 567 514 420,445 | 478 43 9

o mm me Eme Eme e o |
a mn me me me e o |
3a 5‘1% 5;71 282 414, | 663 577 581 <1 29

3b ggé 320, | 421,444 ggg 442, gég' 442, | 583 <1 27

“max — (THF) tirpaly UV absorbcijos maksimumai, ®Amax — (DMF) tirpaly fluorescencijos maksimumai, “\max — (THF)
tirpaly fluorescencijos maksimumai, “Amax — (tolueno) tirpaly fluorescencijos maksimumai, ®Amax — sluoksniy
fluorescencijos maksimumai, ‘@, — (THF) tirpaly kvantinés ieigos, %@y — sluoksniy kvantinés iseigos.

Susintetinty junginiy FL efektyvumo padidéjimas kietoje biisenoje, paskatino pasidométi $iy junginiy
savybémis organiniuose agregatuose. Fluorescuojantys organiniai agregatai susiformuoja THF/vandens
misiniuose. Junginiy (1-3) nanodalelés buvo formuojamos THF/vandens misinyje, didinant, molekules
netirpinancio, vandens tiirio dalj. Buvo uzrasyti junginiy (1-3) dispersijy THF/vandens miSiniuose FL
spektrai keiciant miSinio vandens tario dalj ( 8 pav., 9 pav., 10 pav., 11 pav., 12 pav., 13 pav.).
Nustatyta, kad didinant vandens kiekj THF/vandens miSiniuose susintetinty junginiy (1-3) dispersijy
FL spektry smailiy intensyvumas keiciasi.
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Esant 0 % vandens, junginiy (1a, 1b) su trifeniletenilpakaitais FL maksimumai fiksuojami 498 nm bei
514 nm zydrai-zaliy bangy srityje. Didinant tirpaluose vandens kiekj iki 50 %, FL spektry maksimumai
pasislenka 10-26 nm j ilgesniy bangy puse. Junginiy (1a, 1b) tirpalams su 0—50 % vandens, spektry
profiliai batochromiskai pasislenka dél didéjancio poliskumo sistemoje bei kintancio ICT poveikio.
Tokie tirpalai, suzadinus UV spinduliuote, fluorescavo zalia spalva. Kai (1a, 1b) tirpaluose yra >50 %
vandens, FL intensyvumas didéja, prasideda junginiy molekuliy agregacija, dél sumazéjusio
solvatacijos proceso, kurig parodo hipsochrominis FL poslinkis [53]. Tirpaly su 60-80 % vandens tiirio
dalimi tirpale FL maksimumai fiksuojami mélyny bangy srityje. Junginiy la ir 1b dispersijose esant
vandens kiekiui daugiau nei 80 %, 70 %, atitinkamai, fluorescencijos intensyvumas maz¢ja dél
agregacijos indukuoto emisijos gesinimo.

.| 1a g
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8 pav. Junginio la dispersijy THF ir vandens miSiniuose FL spektrai ir FL intensyvumo kitimas, kei¢iantis THF
ir vandens santykiui
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9 pav. Junginio 1b dispersijy THF ir vandens miSiniuose FL spektrai ir FL intensyvumo kitimas, kei¢iantis THF

ir vandens santykiui
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Junginiy 2a ir 2b dispersijy THF/vandens miSiniuose didéjant vandens kiekiui iki 50 % FL
intensyvumo pokytis neuzfiksuotas, taciau toliau didinant vandens kiekj, junginiy 2a ir 2b dispersijose
pradeda formuotis agregatai ir FL intensyvumas iSauga Kkelis kartus. Junginio 2a agregaty su dviem
tetrafeniletenilpakaitais 5- ir 11- ICZ padétyse FL maksimumai uzfiksuoti zydrai-zalios spalvos srityje.
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10 pav. Junginio 2a dispersijy THF ir vandens misiniuose FL spektrai ir FL intensyvumo kitimas, keiciantis
THEF ir vandens santykiui
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Junginio 2b su tetrafeniletenilpakaitu 5-oje ir etilgrupe 11-oje 1ICZ padétyse dispersijy THF/vandens
misiniuose FL spektry maksimumai yra 506-524 nm intervale, zalios spalvy srityje, kai agregaty FL
maksimumas yra 506 nm.
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11 pav. Junginio 2b dispersijy THF ir vandens misiniuose FL spektrai ir FL intensyvumo kitimas, kei¢iantis
THEF ir vandens santykiui

49



Panasi tendencija stebima ir junginiy (3a, 3b) dispersijy THF/vandens misiniuose FL spektruose.
Abiejy junginiy spektruose matomas akivaizdus pasikeitimas i§ pavieniy molekuliy j agregatus.
Junginio 3a su dviem trifenilnitriletenilpakaitais 5-oje ir 11-oje ICZ padétyse dispersijy FL spektruose
matomas emisijos padidéjimas, esant 60 % ir daugiau vandens miSinyje. FL padidéjimas, didinant
blogo tirpiklio kiekj misinyje, priskiriamas tirpale susidariusiems agregatams. Junginio 3a dispersijy
FL maksimumai uzfiksuoti geltony ir raudony spalvy srityje.
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12 pav. Junginio 3a dispersijy THF ir vandens misiniuose FL spektrai ir FL intensyvumo kitimas, keiciantis
THEF ir vandens santykiui
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Junginio 3b su trifenilnitriletenilpakaitu 5-oje ir etilgrupe 11-oje ICZ padétyse dispersijos FL
maksimumo intensyvumas padidéja, kuomet tirpale yra nuo 70 % vandens. Junginio 3b dispersijy FL
maksimumai - oranziniy ir raudony spalvy srityje.

€0
@
g 1.4x10° H,0,% “ 3b
e | —o
5 12x10°
% | TN 0 {1
3 6 —20
1.0x10° -
S R O
£ 8.0x10° 10 O
2 ] 50 N
"= —060
S 6.0x10° -
g8 )
e 80 2
2 4.0x10° @
g 90
=
B 2.0x10° o
] 8
J— R o ——
00— T
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Bangos ilgis A, nm
1
£
>
=
3
g
g
=
>
>
=}
[
E
g
'S
=]
3
8
5
2
S 9
—— ¥ —¥ ¥ T
0 20 40 60 80 H,0, %
Dispersija (THF/H,O)

13 pav. Junginio 3b dispersijy THF ir vandens misiniuose FL spektrai ir FL intensyvumo kitimas, kei¢iantis
THEF ir vandens santykiui
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Stipresniu  AIE  efektu pasizymi junginiai (2-3), turintys vieng ar du tetrafeniletenil-,
trifenitriletenilpakaitus.

3.4. Elektrocheminés savybés

Junginiy (1-3) elektrocheminés savybés istirtos ciklinés voltamperometrijos metodu. Matavimai atlikti
junginius istirpinus elektrolito tirpale. Kaip elektrolitas naudojamas tetrabutilamonioheksafluorofosfato
(TBAPF) tirpalas DCM (0,1 M). Kalibravimui naudota standartiné ferocenas/ferocenas® (FC/FC")
redokso sistema. UzraSytos junginiy (1-3) voltamperogramos (14 pav., 15 pav., 16 pav.). CV metodas
panaudotas elektroaktyviy junginiy sistemy oksidacijos ir redukcijos reakcijy procesams uzfiksuoti bei
nustatyti energetines vertes: jonizacijos potencialus ir giminingumo elektronui energijas (IP® ir EA®).
Rezultatai pateikti lenteléje (4 lentelé). Jonizacijos potencialas, tai yra energija, reikalinga, kad i$
atomo ar molekulés atimti elektrong. Elektroninis giminingumas, tai geb¢jimo prisijungti elektrong
matas.
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14 pav. Junginiy 1a, 1b voltamperogramos
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I, A

I, uA
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15 pav. Junginiy 2a, 2b voltamperogramos
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I$ gauty junginiy CV kreiviy (14 pav., 15 pav., 16 pav.). nustatyta, kad junginiy (1-3) oksidacijos
procesas yra griztamas. Taipogi, junginiy 3a ir 3b CV kreivése uzfiksuota grjztamas oksidacijos-
redukcijos procesas, oksidacijos pradzia uzfiksuota esant 0,46 V ir 0,39 V jtampai, o redukcijos pradzia
uzfiksuota esant -1,81 V ir -2,06 V jtampai, jvertinus feroceng (FC). Vadinasi, Siuose junginiuose CV
eksperimento metu formuojasi tiek stabilus katijono radikalas, tiek anijono radikalas.

CV metodu nustatytos junginiy (1-3) IP vertés yra artimos ir issidésto intervale nuo 5,13 iki 5,26 eV.
3a ir 3b junginiy, su akceptorinémis —CN grupémis jonizacijos potencialy energijos yra didesnés,
lyginant su atitinkamais 1a, 2a ir 1b, 2b junginiy, turin¢iy vieng ar du pakaitus prie 1CZ, rodikliais.
Vadinasi i$ junginiy 3a ir 3b HOMO orbitalés iSmusti elektrong reikés didZiausio energijos kiekio. Du
feniletenilpakaitus turin¢iy ICZ junginiy (1la-3a) IP vertés yra didesnés nei atitinkamy junginiy su
vienu feniletenilpakaitu (1b-3b).

Apskaiciuotos elektroninio giminingumo energijos EA® vertés iSsidésto nuo —2,59 iki —2,24 eV
intervale, o draustinés juostos plo¢io (E,™) vertés nuo 2,64 iki 2,90 eV.

Be to, susintetinty junginiy (1-3) kiety sluoksniy IP vertés iSmatuotos elektrony fotoemisijos metodu®.
Elektrony fotoemisijos metodu i¥matuoty junginiy sluoksniy IP® vertés i3sidésto diapazone
5,48-5,65 eV. Abiem metodais nustatytos jonizacijos potencialo vertés koreliuoja.

104 A la=5,53¢eV
A 1b=5/48¢eV
sl ® 2as555eV
o 2b=5,49eV
= ® 3a=5,65eV
5069 @ 3b=554eV
S
&
@ " 044
0.2
0.0 T T T T

B R T T T T
52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64
Fotono energija, eV

17 pav. Junginiy (1-3) fotoemisijos ore spektrai

2 Ektrony fotoemisijos metodu junginiy kiety sluoksniy IP vertes i§matavo M. Guzauskas ir K. Leitonas.
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4 lentelé.

Junginiy (1-3) elektrocheminiai parametrai

Junginys E¥oxsusre V' | E™'repwske V. | 2IPY, eV PESM, eV EA/'EAY eV | CIP®, eV

la 0,38 - 5,18 2,90 -2,28 5,53

1b 0,33 - 5,13 2,86 -2,27 5,48

2a 0,39 - 5,19 2,95 -2,24 5,55

2b 0,34 - 5,14 2,89 -2,25 5,49

3a 0,46 -1,81 5,26 2,67 -2,59/-2,99 5,65

3b 0,39 -2,06 5,19 2,64 -2,55/-2,74 5,54

APV = 48 + EY0s w re [74], "Draustinés juostos plotis E,™, nustatytas i§ absorbcijos juostos krasto

E™ =1240/Aaps, 1, EA = IPY — /™, ‘EAY

elektrony fotoemisijos ore metodu [75].

_ t . _ .. .. .
= 4,8 + E™™rep s ke © kietos bilsenos jonizacijos potencialas, nustatytas
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4. Rekomendacijos
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18 pav. Indolo[3,2-bJkarbazolo dariniy, turin¢iy du feniletenilpakaitus (1a-3a) gamybos technologiné schema:
T1 - 12-pentil-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolo talpa; T2 — atitinkamo feniletileno talpa; T3, T7 — tolueno
talpos; T4 — Na-tret-BuO talpa; T5 — Pd(OAC), talpa; T6 — P(tBu)s talpa; T8 — heksano talpa; S — skyscio tékmés
skaitiklis; W — svarstyklés; 1, 2, 3, 4, 5— manometrai; M1, M2— maisyklés; R — reaktorius; A — ausintuvas; EK —
ekstraktorius; GR — garintuvas; K — kondensatorius; KR — kristalizatorius; F - vakuuminis biigninis filtras; DZ —
vakuuminé dziovykla; ST — saugojimo talpykla.
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Atlikus indolo[3,2-b]karbazolo dariniy su skirtingais feniletenilfragmentais sinteze, pasitilyta junginiy
turinéiy du feniletenilpakaitus (la, 2a, 3a) gamybos technologiné schema (18 pav.). Rekomendacinis
technologinis procesas yra periodinis, pradinés medziagos, katalizatoriai ir Kkiti reagentai yra
pakraunami rankiniu biidu. Remiantis junginiy la, 2a, 3a sinteze, kuri atlikta Buchwald-Hartwig
reakcijy metodu, parinkti optimallis procesy parametrai. Rekomenduojama naudoti tokius
ekvivalentinius Kkiekius: leq (12-pentil-5,11-dihidroindolo[3,2-b]karbazolo), 2,2eq (atitinkamo
feniletileno), 4eq (Na-tret-BuQO), 0,04eq (Pd(OAc),) ir 0,04eq (P(tBu)s). Technologinis procesas
suskirstytas j tris etapus: sintezé, ekstrakcija ir gryninimas.

Inertinés atmosferos maiSykléje M1 toluene iStirpinamas reikiamas kiekis 12-pentil-5,11-
dihidroindolo[3,2-b]karbazolo ir atitinkamo feniletileno. Tada gautas tirpalas degazuojamas ir
tiekiamas j periodinio sumaiSymo jrenginj (reaktoriy) R. | reakcijos miSinj dozavimo jrenginiais
tiekami Na-tret-Buo, Pd(0Ac); ir sulasinamas P(tBu); Reaktorius Sildomas vandens garais, reakcija
vykdoma 110 °C temperatiiroje, 24 val. ir kontroliuojama kontaktiniu termometru. Tada, reakcijos
tirpalas is reaktoriaus R tiekiamas j auSintuva A, kur atvésinamas iki kambario temperattiros ir siurbliu
pumpuojamas j maiSykle M2, i kurig patenka vanduo ir toluenas. Gerai sumaiSytas misinys tickiamas j
ekstraktoriy EK. Produkty ekstrakcija vykdoma maziausiai tris kartus. Ekstrakcijos metu, vandenyje
iStirpsta neorganiné frakcija, o toluene istirpsta organiné frakcija. Po ekstrakcijos susidares rafinatas
pasalinamas, kaip atliekos. Ekstraktas distiliuojamas pasalinant dalj tirpiklio (tolueno). Likusi dalis
tolueno, kuriame istirpusi organiné frakcija yra tiekiama j kristalizatoriy. Kristalizacija vykdoma
heksanu. Produktas nufiltruojamas vakuuminiame biigniniame filtre F, i§dziovinamas vakuuminéje
dziovykloje DZ ir tickiamas j saugojimo talpykla ST. Po filtracijos susidares filtratas regeneruojamas,
1Sgrynintas heksanas tiekiamas atgal | heksano talpg T7, o likusi filtrato dalis - j atliekas.
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5. Darbuotoju sauga ir sveikata
5.1. Profesinés rizikos veiksniai

Sintetinant indolo[3,2,-b]karbazolo darinius su skirtingais feniletenilfragmentais, darbo aplinkoje
susiduriama su kenksmingais, pavojingais rizikos veiksniais. Rizikos veiksniai darbo aplinkoje, gali
biiti pavojingi gyvybei arba veikti darbuotojo organizma ir gali sukelti liga (profesine liga).

Profesinés rizikos veiksniai, atsirandantys sintetinant indolo[3,2,-b]karbazolo darinius su skirtingais
feniletenilfragmentais gamybos linijoje:

o fizikiniai: vibracija, triukSmas, karsta ar $alta aplinka, apSvietimas;

e fiziniai (mechaniniai): darbo poza, sprogimas, gaisras, pavojingi pavirSiai (astriis kampai,
briaunos, atsikiSusios detalés), besisukancios ir judancios dalys, auksSta jrengimy pavirsiy
temperatura,

e cheminiai: toksiskos, pavojingos, ésdinancios, degios medziagos;

e biologiniai: atliekos;

ergonominiai ir psichosocialiniai: fiziné ar nerviné jtampa, psichologinis stresas [76].
5.2. Kolektyvinés ir asmeninés apsaugos priemonés

Kolektyvinéms apsaugos priemonéms priskiriami statiniai ir patalpos, kurias ekstremaliyjy situacijy
metu galima panaudoti Zmoniy trumpalaikei apsaugai. Dazniausiai Sie statiniai ar patalpos turi dvi
lygiavertes paskirtis — Zzmoniy veiklos ir Zzmoniy apsaugos. Sléptuviy patalpos skirstomos j pagrindines
ir pagalbines.

Indolo[3,2,-b]karbazolo dariniy su skirtingais feniletenilfragmentais sintezei reikalingos:

e pagrindinés: patalpos Zzmonéms, valdymo ir medicinos postas, sléptuvés j&jimai ir iS¢jimai i8
jos.

e pagalbinés: oro filtry ir ventiliatoriy patalpa, tualetai, elektros skydiné, patalpos vandens
atsargoms laikyti, patalpos su trauka cheminéms medziagoms laikyti, sandéliai, poilsio
kambarys ir vieta maistui susidéti, ribinés virSutiniams, uzterStiems drabuziams [77].

Asmeninés apsaugos priemones, skirtos darbuotojui turéti ar dévéti, siekiant apsaugoti jj nuo rizikos
veiksniy, galin¢iy kelti grésme darbuotojo saugai ir sveikatai, bei kiti Siam tikslui skirti priedai ar
reikmenys. Asmeninés apsaugos priemonés turi biti naudojamos, kai negalima iSvengti rizikos arba
pakankamai jos apriboti kolektyvinémis apsaugos techninémis priemonémis, darbo organizavimo
priemonémis, metodais ar tvarka.
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Indolo[3,2,-b]karbazolo  dariniy  su  skirtingais  feniletenilfragmentais  gamybos linijai
(18 pav.) reikalingos apsaugos priemonés:

akiy ir veido apsauga: apsauginiai akiniai, apsauginiai akiniai su Soniniai skydais. AKims

apsaugoti naudoti priemones, kurios buvo iSbandytos ir aprobuotos pagal atitinkamus
vyriausybinius standartus, tokius kaip NIOSH (JAV) ir EN 166 (ES);

odos apsauga: muvéti tinkamas pirstines. Pries naudojant pirstinés turi biiti patikrintos. Kad
iSvengti $io produkto kontakto su oda, naudoti atitinkama pirStiniy nuémimo biida, nelieCiant
iSorinio pirStiniy pavirSiaus. Po panaudojimo, pasalinti uzterStas pirStines pagal taikomus
jstatymus ir tinkamg laboratoring praktika. Nusiplauti rankas. Apsauginés pirStinés turi atitikti
ES direktyvos 89/686/EEB ir standarto EN 374 nustatytus reikalavimus;

kiino apsauga: pilnas komplektas, apsaugantis nuo chemikaly, atspariis uzsiliepsnojimui
antistatiniai apsauginiai drabuziai;

kvépavimo organy apsauga: kai pavojaus vertinimas rodo, jog org valantys respiratoriai yra

tinkami, naudoti visg veida dengiant] respiratoriy su jvairios paskirties kasetémis (JAV) arba
ABEK (EN 14387) tipo respiratoriy kasetes kaip papildomas prie techniniy valdymo priemoniy.
Jei respiratorius yra vienintel¢ apsaugos priemone, naudoti visg veida dengiant] oro tiekimo
respiratoriy. Naudoti respiratorius ir komponentus, kurie buvo iSbandyti ir aprobuoti pagal
atitinkamus vyriausybinius standartus, tokius kaip NIOSH (JAV) arba CEN (ES) [78].

5.3. PrieSgaisrinés priemonés

Gaisro metu turi buti taikomos $ios gesinimo priemonés:

vandens purslai;

atsparios putos;

sausi cheminiai preparatai;
anglies dioksidas;

Sausas smélis.

Gesinant gaisrs, jei biitina, naudoti autonominius kvépavimo aparatus [78].

5.4. Pirmosios pagalbos priemonés

Bendroji pagalba: kreiptis ] gydytoja.

dirbtinj kvépavima. Kreiptis | gydytoja.

Patekus ant odos: nuplauti muilu ir gausiu vandens kiekiu. Kreiptis j gydytoja.
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e Patekus ] akis: kruopsc¢iai, maziausiai 15 min. plauti gausiu vandens kiekiu ir kreiptis ]
gydytoja.

e Prarijus: neskatinti vémimo. Asmeniui, neturin¢iam sgmonés, nieko neduoti. Praskalauti burng
vandeniu. Kreiptis j gydytoja [78].

5.5. Pavojingumo ir atsargumo frazés, jspéjamieji Zenklai

Naudotos

medZziagos:

acetonas,

dichlormetanas,

etilacetatas,

etilbromidas,

n-heksanas,

tetrahidrofuranas, toluenas bevandenis yra klasifikuojamos kaip pavojingos medziagos (5 lentelé).

5 lentelé. Informacija i§ saugos duomeny lapy apie chemines medziagas, kurioms Europos Sgjungoje nustatyta
ribiné poveikio darbo aplinkoje verté [78]

. . e . Papildomos
.. . Signalinis | PraneSimai e e .
Medziaga Piktograma | _ . . Ispéjamieji pranesSimai pavojingumo
Zodis apie pavoju .
frazés
Acetonas Pavojinga | Labai degtis Laikyti atokiau nuo Silumos $altiniy, Pakartotinis
arba skystis ir garai. | karSty pavirsiy, ziezirby, atviros liepsnos | poveikis gali
etilacetatas Sukelia smarky | ir kity uzdegimo Saltiniy. Nertkyti. sukelti odos
akiy dirginimg. | Talpyklg laikyti sandariai uzdarytg. dlfllﬁwmq arba
Gali sukelti Stengtis nejkvépti sKneyma.
mieguistuma dulkiy/dimy/dujy/ritko/gary/aerozolio.
arba galvos Miivéti apsaugines pirstines dévéti
svaigimg. apsauginius drabuzius/naudoti akiy
(veido) apsaugos priemones. PATEKUS
ANT ODOS (arba plauky): nedelsiant
nuvilkti visus uzterstus drabuzius. Oda
nuplauti vandeniu.
Gaisro atveju: gesinimui naudoti sausg
smelj, sausg cheming medziagg ar
alkoholiui atsparias putas.
Dichlormeta Atsargiai Dirgina oda. Pries naudojima gauti specialias Be kvapo
nas Sukelia smarky instrukcijas.
akiy dirginima. | Stengtis nejkvépti.
Gali sukelti Po naudojimo kruopsciai nuplauti oda.
mieguistums Mavéti apsaugines pirstines/déveti
arba galvos apsauginius drabuzius/naudoti akiy
Svaigimg. (veido) apsaugos priemones.

Jtariama, kad
sukelia vézj.

IKVEPUS: i$nesti nukentéjusijj j gryna
org; jam bitina patogi padétis, leidzianti
laisvai kvépuoti.

Pasijutus blogai, skambinti j
APSINUODIJIMU KONTROLES IR
INFORMACIJOS BIURA/kreiptis |
gydytoja.

Esant salyciui arba jeigu numanomas
salytis: kreiptis | gydytoja.
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5 lentelés tesinys

. . e . Papildomos
.. . Signalinis | PraneSimai apie i e e v . p
Medziaga Piktograma L. ) Ispéjamieji praneSimai pavojingumo
Zodis pavoju .
frazés
Etilbromidas Pavojinga | Labai degus Laikyti atokiau nuo $ilumos Néra
skystis ir garai. Saltiniy, zieZirby, atviros liepsnos,
prarijus, Nertkyti.

ikvépus, jsigérus
per oda.
Medziaga kenkia
gleivinei ir
virSutiniams
kvépavimo
takams. Dirgina
akis ir oda.
Sukelia
svaigima,
silpnuma,
nejudruma,
traukulius.
Létinis poveikis:
ypac kenkia
plauciams,
kaulams.

Pats produktas,
ar jo sudétyje
esantis
komponentas yra
karcinogeninis.
Ypac kenkia
nervams,
inkstams,
kepenims,
Sirdziai.

Vengti kvépuoti

kreiptis | gydytoja.

Gaisro atveju: naudoti sausg smélj,
sausg cheming medziagg arba
alkoholiui atsparias putas.

Laikyti vésioje vietoje.
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5 lentelés tesinys

kvépavimo takus.

Jtariama, kad
sukelia vézj.

gydytojui. ISskalauti burna.

PATEKUS | AKIS: Kelias minutes
atsargiai plauti vandeniu. ISimti
kontaktinius lesius, jeigu jie yra ir jeigu
lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti

. . e . Papildomos
. . Signalinis | PraneSimai apie i e e v . o
Medziaga Piktograma | _ 7 . Ispéjamieji praneSimai pavojingum
Zodis pavoju )
o frazés

n-Heksanas Pavojinga | Labai degiis Laikyti atokiau nuo $ilumos $altiniy, Be kvapo

skystis ir garai. karstypavirsiy, Ziezirby, atviros liepsnos

ikvépavimo takus, | Nejkvépti dulkiy/damy/dujy/riko/

gali sukelti mirtj. | gary/aerozolio.

Dirgina oda. Saugoti, kad nepatekty japlinka.

Gali sukelti Mavéti apsaugines pirstines/dévéti

mieguistumaarba | apsauginius drabuzius/naudoti akiy

galvos svaigima. (veido) apsaugos priemones.

[tariama, kad gali | PRARIJUS: nedelsiant skambinti |

pakenkti APSINUODIJIIMUY KONTROLES IR

vaisingumui. INFORMACIJOS BIURA/kreiptis

Jtariama, kad gali igydytoja. NESKATINTI vémimo.

pakenkti Gaisro atveju: gesinimui naudoti

negimusiam sausgsmelj, sausgcheminemedZiaggar

kadikiui. alkoholiui atsparias putas.

Gali pakenkti Surinkti iStekéjusig medziaga.

organams, jeigu

medziaga veikia

ilgai arba

kartotinai.

Toksiska vandens

organizmams,

sukelia ilgalaikius

pakitimus.
Tetrahidrofu Pavojinga | Labai degus Laikyti atokiau nuo $ilumos Saltiniy, Gali sudaryti
ranas skystis ir garai. karSty pavirsiy, ziezirby, atviros liepsnos | sprogius

Kenksminga ir kity uzdegimo S$altiniy. Nertkyti. peroksidus.

prarijus. Miivéti apsaugines pirStines/dévéti

Sukelia smarky apsauginius drabuzius/ naudoti akiy

akiy dirginima. (veido) apsaugos priemones.

Gali dirginti PRARIJUS: Pasijutus blogai, skambinti

akis.

Gaisro atveju: gesinimui naudoti sausus
miltelius ar sausg smélj. Laikyti gerai
védinamoje vietoje. Laikyti vésioje
vietoje.
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5 lentelés tesinys

. . e .. Papildomos
.. . Signalinis | Pranesimai apie ve .. e -
Medziaga Piktograma L. ) Ispéjamieji praneSimai pavojingumo
Zodis pavoju .
frazés
Toluenas Pavojinga | Labai degus Laikyti atokiau nuo kar$¢io, kar§ty | Néra
bevandenis skystis ir garai. pavirsiy, kibirks¢iy, atviros

Prarijus ir patekus
i kvépavimo
takus, gali buti
mirtinas.

Sukelia odos
dirginima.

Gali sukelti
mieguistumg ar
galvos svaigima.
Jtariama, kad
kenkia vaisiui.
llgalaikis arba
pakartotinis
poveikis gali
pakenkti
organames.

liepsnos ir kity uzdegimo Saltiniy.
Nertkyti.

Neikveépti.

Dévéti apsaugines
pirstines/apsauginius
drabuzius/akiy apsauga/veido
apsauga.

PRARIJUS: nedelsiant skambinti
gydytojui.

Gaisro atveju: gesinimui naudoti
sausus miltelius arba sausg smélj.
Laikyti gerai védinamoje vietoje.
Laikytis saltai.
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ISvados

Nustatyta, kad susintetinti junginiai pasizymi dideliu terminiu stabilumu, jy 5 % masés
nuostoliy temperatiros varijuoja 366-470 °C intervale. Susintetinti indolo[3,2-b]karbazolo
dariniai su dviem feniletenilfragmentais yra termiskai stabilesni nei junginiai turintys tik viena
feniletenilfragmenta.

Istirta, kad susintetinti junginiai formuoja molekulinius stiklus, kuriy stikléjimo temperatiiros
yra nuo 75 iki 143 °C. Junginiy, turin¢iy du feniletenilpakaitus stikléjimo temperatiros
aukstesnés nei vieng feniletenilpakaitg turin¢iy junginiy.

Susintetinti junginiai, turintys tri/tetrafeniletenilfragmentus sugeria spinduliuote iki ~ 430 nm.
Junginiai turintys trifenilnitriletenilpakaitus sugeria spinduliuote iki ~ 470 nm.

Nustatyta, kad junginiy su atitinkamais pakaitais praskiesty atitinkamuose tirpikliuose tirpaly
FL spektry maksimumy poslinkis skiriasi, tac¢iau pakaity skaiCius neturi didelés jtakos.
Junginiai  pasizymi  solvatochrominiu  efektu. Junginiy su tetrafeniletenil- ir
trifenilnitriletenilpakaitais, praskiesty atitinkamy tirpaly FL spektrams budinga dviguboji
fluorescencija, salygota lokalios suzadintos biisenos ir kriivio pernasos.

Junginiy sluoksniy, suformuoty liejimo buidu, fluorescencijos spektrai turi vieng placig juostg ir
juy maksimumai iSsidésto 471-583 nm bangy ilgiy intervale. Junginiy su trifeniletenilpakaitais
FL spektrai turi vieng maksimuma, dél buidingos intramolekulinés kriivio pernasos.

Susintetinty  junginiy su trifeniletenilfragmentais praskiesty tetrahidrofurano tirpaly
fluorescencijos kvantinés iSeigos sieké 35-43 %, o sluoksniy sumazéjo 4-5 kartus (9 %).
Junginiy su tetrafeniletenil- ir trifenilnitriletenilpakaitais praskiesty tetrahidrofurane tirpaly
fluorescencijos kvantinés iSeigos vertés buvo mazesnés nei 1 %, o sluoksniy apie 20-30 karty
didesnés (23-35 %).

Istirta, kad indolo[3,2, -b]karbazolo dariniai su feniletenilfragmentais sudaro agregatus
tetrahidrofurano/vandens  miSiniuose ir pasizymi agregacijos indukuotu emisijos
suintensyvéjimu. Junginiy su tri/tetrafeniletenilpakaitais agregatai pasizymi zydra ir zalia
fluorescencija, o jy emisijos maksimumai iSsidésto nuo 488 iki 524 nm. Junginiy su
trifenilnitriletenilpakaitais agregatai pasizymi geltona, oranzine ir raudona fluorescencija, jy
emisijos maksimumai i$sidésto 580-636 nm bangy ilgiy intervale.

Susintetinty junginiy dichlormetano tirpaly jonizacijos potencialy vertés nustatytos ciklinés
voltamperometrijos metodu yra 5,13-5,26 eV ribose, o elektroninio giminingumo energijos
vertés iSsidésto nuo 2,59 iki —-2,24 eV intervale. Junginiy kiety sluoksniy jonizacijos
potencialai nustatyti elektrony fotoemisijos ore metodu, kuriy vertés yra nuo 5,48 iki 5,65 eV.
Du feniletenilpakaitus turin€iy junginiy jonizacijos potencialo vertés yra didesnés nei
atitinkamy junginiy su vienu feniletenilpakaitu.
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9. Suprojektuota Buchwald-Hartwig reakcijy metodu sintetinamy indolo[3,2-b]karbazolo dariniy
turin¢iy du tri/tetrafeniletenil-, trifenilnitriletenilpakaitus gamybos technologiné shema.
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