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Santrauka

Pastaraisiais metais, tobul¢jant organiniams elektroniniams bei optoelektroniniams prietaisams
kriivininkus pernesanc¢ios amorfinés molekulinés medziagos yra ypac paklausios. Kriivj pernesancios
molekulinés medziagos, dar vadinamos mokeluliniais stiklais, yra plac¢iai tyrinéjamos bei naudojamos
kopijavimo irenginiuose, lazeriniuose spausdintuvuose, organiniuose Sviesos dioduose,
fotoelementuose, organiniuose plonasluoksniuose tranzistoriuose. Karbazolil- ir trifenilamino
fragmentus turintys dariniai yra gerai zinomi bei placiai taikomi organinés elektronikos srityje, 0
enaminy fragmentus turintys junginiai yra efektyvios skyles transportuojan¢ios medziagos.

Siame darbe atlikus trijy pakopy sinteze susintetinti trifenilamino bei karbazolilgrupes turintys
enaminai. Istirtos susintetinty junginiy terminés, optinés, fotofizikinés, elektrocheminés savybés.

Susintetinty junginiy terminés savybes iStirtos diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos ir
termoravimetrinés analizés metodais. DSK eksperimento metu nustatyta, kad junginiy 1-6 lydymosi
temperatiiros yra intervale nuo 195 iki 314 °C. Visi susintetinti junginiai, i§skyrus junginj 6, sudaro
molekulinius stiklus, kuriy stikléjimo temperatiiros siekia 147 °C.

Uzra$yti junginiy 1-6 praskiesty tetrahidrofurane tirpaly (10* M) UV absorbcijos ir fluorescencijos
spektrai. Visi junginiai florescuoja mélynoje regimosios spinduliuotés spektro srityje. Junginiy 1-6
praskiesty tirpaly THF emisijos maksimumai iSsidésto 418-518 nm intervale, o sluoksniy 470-507
nm intervale. Absorbcijos maksimumai i$sidésto 286-360 nm intervale.

Susintetinty junginiy 1-6 elektrocheminés sgvybés istirtos ciklinés voltamperometrijos metodu bei
apskaiciuotos energetiniy lygmeny vertés. Visi junginiai sudaro stabilius katijonradikalus ir pasizymi
grjztamaja oksidacija. Jy jonizacijos potencialo reik§més issidésto 4,76-5,19 eV intervale. Enaminy
giminingumo elektronui reikSmes iSsidésto intervale nuo 1,95 eV iki 2,10 eV. Nustatytos energetiniy
lygmeny energijos vertes yra tinkamos efektyviam junginiy sluoksniy
panaudojimui daugiasluoksnése sistemose.

Susitentinty enaminy kriivio pernasos savybés istirtos Iékio trukmés metodu. Didziausiu krivininky
judriu pasizymi junginiai 1 ir 6, kuriy skyliy dreifinis judris siekia 10° cm?/V-s, esant stipriam
elektros laukui.
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Summary

Nowadays, when organic electronic and optoelectronic devices improve gradually, the interest in
amorphous charge carrying materials rapidly grows. Charge carrying materials are being broadly
explored and are used in copy machines, laser printers, organic light diodes, photoelements and
organic thin film transistors. The current research and synthesis of new materials that have high glass
transition temperatures and high charge mobilities is very relevant. Materials with triphenylamine
and carbazolyl moieties are well known and widely used in organic electronics and materials with
enamine moieties are effective charge carriers.

In this thesis a three-stage synthesis was carried out to synthesize enamines with triphenylamine and
carbazolyl moieties.

The thermal properties of synthesized compounds were measured using differential scanning
calorimetry and thermogravimetric analysis methods. Through DSC experiment it was measured that
the melting temperatures of compounds 1-6 are in the interval of 195-314 °C. All synthesized
compounds, except compound 6 form molecular glasses, which glass transition temperatures are up
to 147 °C.

UV absorbtion and fluorescence spectra of synthesized compounds were recorded from diluted in
tetrahydrofuran solutions. All compounds fluoresced in the blue region of visible radiation spectra.
Diluted in tetrahydrofuran solutions of compounds 1-6 emission maximums vary in the interval of
418-518 nm, and the emission maximums of thin films are the interval of 470 -507 nm. The absorbtion
maximums are in the interval of 286-360 nm.

Electrochemical properties of compounds 1-6 were measured by the cyclic voltammetry method and
the energy level values were calculated. All compounds form stable cation-radicals and exhibits
reversible oxidation. The values of ionization potentials are in the interval of 4,76-5,16 eV. The
electron affinity values of enamines are between 1,95 eV to 2,10 eV. The measured energy levels are
suitable for effective layer use in multilayer systems.

The charge carrying properties were measured by the time-of-flight method. Compounds 1 and 6
show the highest charge mobilities, and their hole mobilities are up to 10 cm?/V-s at the high electric
field.
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Ivadas

Pastaraisiais metais organiniai puslaidininkiai tapo daug zadancia komercine alternatyva jprastiems
neorganiniy medziagy, tokiy kaip silicis, pagrindu pagamintiems puslaidininkiams. Uz jprastai
naudojamus, neograniniy medziagy pagrindu pagamintus prietaisus, jie yra pranasesni dél savo
zemos kainos, lankstumo, tvirtumo, lengvos gamybos bei zemesniy energijos sgnaudy.

JvairQis energija tausojantys ir generuojantys elektronikos prietaisai tapo nepakei¢iama misy
kasdieninio gyvenimo dalimi. Kavininkus transportuojan¢ios medziagos yra svarbios formuojant
Siuos organinius elektronikos bei optoelektronikos prietaisus. Efektyviy prietaisy formavimui reikia
junginiy pasizymin¢iy daugeliu savybiy deriniu, tokiy kaip stabilumas, kriivininky pernasa, Sviesos
sugertis, emisija, tinkami energetiniai lygmenys ir morfologinés savybés. Toki platy savybiy spektra
apima didelé organiniy junginiy jvairové, kuriuos galima lengvai modifikuoti atliekant jvairias
chemines reakcijas. Tobuléjantys sintezés budai leidzia pagerinti junginiy kriivio pernasos savybes,
terminj bei elektrinj stabiluma, o tai jtakoja did¢jant] jy panaudojima organiniuose Sviesos dioduose
(OLED), saulés celése, organiniuose lauko tranzistoriuose bei kituose prietaisuose.

Darbo tikslas — naujy, nesudetingos struktiiros, trifenilamino ar karbazolilgrupes turinéiy enaminy
sintez¢ bei jy savybiy tyrimas.

Darbo uzdaviniai:

1. naujy trifenilamino ar karbazolo grupes turin¢iy enaminy sintez¢ ir identifikavimas.
2. susintetinty junginiy terminiy, optiniy, fotofizikiniy, elektrocheminiy savybiy tyrimai.
3. rekomendacinés technologinés schemos sudarymas.

10



1. Literatiiros apZvalga

Pastaruosius penkiasde$imt mety, neorganiniai puslaidininkiai, tokie kaip silicio ar galio arsenidas,
bei tokie metalai kaip aliuminis ar varis buvo puslaidininkiy pramonés pagrindas. Ta¢iau 1977 metais
buvo atrastas pirmas, geru laidumu pasizymintis polimeras - chemiskai legiruotas poliacetilenas [1]
bei jrodyta, jog polimerai gali biiti naudojami kaip elektiskai aktyvios medziagos. Tai paskatino tirti
konjuguotasias organines medziagas. Pirmieji pradéti tyrinéti organiniai puslaidininkiai
nepasizyméjo geromis eksplotacinés savybés bei stabilumu. Per pastaruosius du deSimtmecius,
tobuléjant sintezei bei atrandant naujas junginiy klases, jy panaudojimo galimybés iSplito nuo
organiniy $viesos diody, organiniy lauko tranzistoriy iki Sviesos celiy ir kt. [2]. Organiniai
puslaidininkiai turi daug privalumy lyginant juos su jprastiniais neorganiniais, tokiais kaip silicio ar
galio arsenidas. Organinés medziagos daZniausiai yra nebrangios, tausojan¢ios aplinkg bei jy
panaudojimas yra paprastas. Taip pat, keiCiant junginiy molekuline struktiirg, organiniy
puslaidininkiy elektrinés bei optinés savybés gali buti kontroliuojamos, o tai leidzia junginius placiai
pritaikyti [3].

Daugumai energija taupanciy elektriniy prietaisy pagaminti, kurie tapo nepakei¢iami misy
kasdieniniame gyvenime, yra naudojami organiniai pusladininkiai. Jie gali buti mazamolekuliai
junginiai ar oligomerai (kuriy sluoksniai dazniausiai formuojami vaakuminio uzgarinimo metodu) ir
polimerai (kuriy sluoksniy formavimui dazniausiai naudojamas tirpalo liejimo metodas). Pagal tai
kokius krivininkus perneSa, organiniai puslaidininkiai skirtomi j p- tipo (skyliniai), n- tipo
(elektroniai) bei bipolinius (pernesantys abiejy rusiy krtvininkus) [4]. SKirtingiems prietaisams reikia
medziagy pasizyminciy skirtingomis savybémis, tod¢l panaudojant jvairius aromatinius fragmentus
kuriamos skirtingos molekulinés sandaros dariniai. Gerai Zinomi bei placiai taikomi organinés
elektronikos srityje yra karbazolil- ir trifenilamino fragmentu turintys dariniai, kurie pasizZymi
geromis teigiamy krivininky pernaSos savybémis. Sie aromatiniai aminai gali bati lengvai
modifikuojami prijungiant skirtingus fragmentus, tuo paciu koreguojant medziagy savybes[5].

Skyles pernesancios medziagos gali buti iSskirtos j kelias dideles grupes. Triarilamino dariniai yra
placiai iStirta klasé junginiy, kurie naudojami kaip skyles transportuojanéios medziagos, ir yra
perspektyviis, nes elektronas gali biti lengvai paSalinimas i§ azoto. Galima i$skirti junginiy klase,
kai triarilamino grupé yra molekulés centre. Seniausias Sios klasés pavyzdys apraSytas Y. Shirotos,
T. Kobatos bei N. Nomos, kurie susintetino 4,4’,4”-tri(difenilamino)trifenilaming ir 4,4°,4”-tri[(3-
metilfenil)feniloamino)]trifenilaming (la ir Ib) siekdami gauti junginius pasizyminius auksta
stikléjimo temperatiira [6]. Panaudojant $ia savybe pasizymincius junginius galima uztikrinti stabiliy
amorfiny sluoksniy formavima, kas uZtikrina ilgalaikj prietaiso stabilumg. Taciau abu junginiai
pasizymejo palyginti Zema stikl¢jimo temperatiira, atitinkamai 89 ir 75 “C. Ta pati mokslininky grupe
susintetino didesnés molekulinés masés junginius, 4,4’,4”-tri[difenil-2-il(fenil)amino]trifenilamina,
4,4’ A”-tri[difenil-3-il(fenil)amino]trifenilaming ir 4,4° A”-tri[difenil-4-il(3-
metilfenil)amino]trifenilaming (I1a, 11b, llc), kuriy stikléjimo temperatiiros yra aukstesnés ir i§sidésto
91-110 °C intervale [7].
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1.1. pav. Junginiy la ir Ib chemingés struktiiros 1.2. pav. Junginiy lla, I1b ir llc cheminés struktiiros

Y. Shirota su kolegomis susintetino amorfinius junginius Il ir 1V, kai triarilamino grupé yra
molekulés centre [8]. Jie rémési prielaida, kad fenilo Ziedy skai¢iaus kiekio padidinimas suteiks
molekulei konformacinio lankstumo. Si prielaida pasiteisino, junginio 4 stikléjimo temperatiira yra
pakankamai auksta ir lygi 132 °C, o junginys Il pasizymi vidutiniu skyliy dreifiniu judriu lygiu 3x10°
4em?V1-st esant 5x10% V-cm™ elektros lauko stipriui.

(. >
S SR adiae

1.3. pav. Junginio Il cheminé strukttra 1.4. pav. Junginio IV cheminé struktiira

Kitai populiariai skyles transportuojanciy medziagy klasei priskiriami heterocikliniai dariniai.
Placiausiai iStirtos ir Siai grupei priklausan¢ios medziagos yra tos, kuriy pagrinda sudaro karbazolo
fragmentai.

Paprasciausias karbazolo fragmenta turintis junginys yra 1,3-di(N-karbazolil)benzenas (V),
pasizymintis aukita HOMO verte ir dideliu tarpu tarp energetiniy lygmeny. Sis junginys yra
naudojamas kaip skyles perneSanti medziaga, bei kaip elektronus ir eksitonus blokuojanti medziaga,
Sviesg emituojanciuose prietaisuose. TaCiau Sis junginys lengvai kristalizuojasi, o jo stikléjimo
temperatiira yra zema, lygi 60 “C [9].

12



\%

1.5. pav. Junginio V cheminé struktiira

Galima i3skirti dar viena junginiy klase, kai tarpusavyje derinami keli aromatiniai aminai. Siai klasei
priklausancias skyles transportuojanc¢ias medziagas (HTM) galima iSskirti j grupes, kuriy pagrinda
sudaro trifenilamino fragmentas, bei tas, kuriy pagrindo nesudaro trifenilaminas.

Sio tipo aminai yra naujos sistemos ir dél dviejy ar daugiau skirtingy tipy aminy saveikos, jy savybés
negali bati i§ anksto nuspéjamos. Priklausomai nuo $iuos junginius sudaran¢iy aminy prigimties, jie
taip pat gali pasizyméti ne tik skyliy transporto savybémis, bet ir geromis emisinémis savybémis.

Prie$ tai aptarti junginiai (la-b, lla-c, I11, 1V) kuriy pagrinda sudaro trifenilaminas bei kurie molekulés
iSoréje turi diarilamino ar fenilo grupes. Prie trifenilamino prijungus ciklinius aminus Shirota ir
kolegos susintetino junginius Vla ir VIb, kurie pasizymi aukstesnémis, atitinkamai 141 ir 145 °C

stiklé¢jimo temperattiromis [10,11].
0
N
N N
X X

Via: X =S
VIb:R=0

1.6. pav. Junginiy Vla ir VIb cheminés struktiiros

Kiti skyles transportuojantys junginiai, kuriy pagrindo nesudaro trifenilaminas, yra dariniai, kuriy
struktiirg sudaro du aminai. M.E. Thompson ir kolegos susintetino asimetrinius difenilo darinius su
skirtingais diarialmino fragmentais 4 ir 4’ pozicijose (VII a-g) [12,13]. Nustatyta, kad asimetrinés
struktliros junginiai pasizymi aukstesnémis Tst reikSmémis, bei yra morfologskai stabilis.

13



Vlla: X=dibenzo[b,f]azepinas, Y=N-fenil-1-naftilaminas

VIIb: X=dibenzo[b,f]azepinas, Y=N-fenil-2-naftilaminas

Vllc: X=dibenzo[b,f]azepinas, Y=difenilaminas

VIId: X=dibenzo[b,f]azepinas, Y=N-(m-tolil)fenilaminas

Vlle: X=10,11-dihidro-5H-dibenzo[b,f]azepinas, Y=N-(m -tolil)fenilaminas
VIIf: X=10,11-dihidro-5H-dibenzo[b,f]azepinas, Y=N-fenil-1-naftilaminas
VlIg: X=karbazolas, Y=N-fenil-1-naftilaminas

1.7. pav. Junginiy Vlla - Vllg cheminés struktiiros

Aptarty junginiy klasiy dariniai savo struktiiroje turi vieng ar kelis azoto atomus, kurie gali lengvai
oksiduotis ir kurie pasizymi geromis skyliy pernasos savybémis.

HTM turi pasizymeti griztamosiomis redokso savybémis bei Zemu oksidacijos potencialu tam, kad
biity minimalizuota skyliy injekcija. Zemu oksidacijos potencialu pasizymi junginiai turintys atomus
su laisva elektrony pora, elektronodonorinio pobuidzio pakaitus. Siekiant uZztikrinti lengva skyliy
perdava svarbu, kad formuojamuose prietaisuose naudojamy HTM HOMO energija butu suderinta
su darbiniu elektrodu, nes kuo mazesnis kravio perdavos barjeras, tuo ilgesnis prietaiso eksplotacinis
laikas [14]. Skyles pernesancios medziagos turi pasizyméti ne tik zemu jonizacijos potencialu, bet ir
aukstu terminiu stabilumu, bei gebéti sudaryti stiklus.

Yra sukurta daug mazamolekuliy junginiy bei polimery, kurie atitinka auks¢iau jvardintus kriterijus
ir pasizymi skyliy transporto savybémis. Nors polimerinés medziagos yra patrauklios bei jy
sluoksniai yra lengvai iSliejami tirpalo liejimo metodu, jy eksplotacinés savybés daZniausiai yra
prastesnés uz mazamolekuliy junginiy sluoksniy pagaminty vaakuminio uzgarinimo metodu.
Polimeriniy medZiagy eksplotacinés savybés yra prastesnés dél nehomogeninio chromofory
pasiskirstymo polimere, junginiy grynumo bei netinkamos morfologijos sluoksniy, suformuoty
tirpalo liejimo metodu. Mazamolekuliy junginiy sintezé bei gryninimas yra nesudétingi procesai, o
sluoksniy formavimas vaakuminio uZgarinimo metodu uZtikrina tinkamg sluoksniy morfologinj
i§sidéstyma bei gera kriivininky pernasa [15].

Tobuléjant organiniams elektroniniams ir optoelektroniams prietaisams kriivininkus pernesSanciy
amorfiniy molekuliniy medziagy, dar vadinamy molekuliniais stiklais, paklausa auga. Kriiv]
perneSantys molekuliniai stiklai yra placiai tyrinéjami bei naudojami kopijavimo jrenginiuose,
lazeriniuose spausdintuvuose, organiniuose Sviesos dioduose, fotoelementuose, organiniuose
plonasluoksniuose tranzistoriuose. Tarp skyles transportuojanciy, mazos molekulinés masés junginiy,
kurie priskiriami donoriniy junginiy klasei ir yra reikSmingi dé¢l savo gery kriivio pernasos savybiy,
galéty buti iSskiriami enamino fragmentg turintys dariniai [16].

Enaminai — tai junginiai, kurie savo sudétyje turi -N-C=C- grupg¢. Jie gaunami grjztamosios reakcijos
metu, kai ketonai arba aldehidai reaguoja su antriniais aminais veikiant riig§tiniam katalizatoriui [17]
(1.8 pav.). Di(enaminai) — grupé donorniy molekuliy, turin¢iy dvi pakeistas vinilgrupes prie azoto
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atomo. Jie atstovauja pakankamai nauja medziagy grupe, kuri naudojama organiniuose
puslaidininkiuose [16].

Karbonilo grupés deguonies atomas yra protonizuojamas, jis atakuojamas neutraliu nukleofilu, amino
azoto atomu. Nukleofilinis azotas prisijungia prie elektrofilinés anglies, taip susidaro teigiamai
jkrautas deguonis. Atskilus protonui, teigiamai jelektrintas azotas neutralizuojamas, susiformuoja
C=C ry8ys, issiskiria H2O bei susidaro enaminas [17].

Rin _Re

IrI—Zz

R4 Ry
(@] \N/
—_—
o
-H,0

1.8. pav. Enaminy gavimas

Enaminai gali biti gaunami ir panaudojant pirminius aminus ar net amoniaka. Taciau, jei pirminis
aminas yra monopakeistas, tuomet enaminas yra pusiausvyroje su imino izomeru (1.9 pav.)

- K YK=‘ /HNK

iminas enaminas

1.9. pav. Enaminy gavimas

1996 Sinicropi susintetino N,N-di(2,2-difenilvinil)-N,N-difenilbenziding (VI11) [18]. Junginys gautas
N,N’-difenilbenzidinui  reaguojant su difenilacetaldehidu ir naudojant Kkatalitinj kiekj
+kamparo-10-sulfonriigsties.

L AP

VIII

1.10. pav. Junginio VIII cheminé struktiira

Autoriai iSmatavo junginio VIII molekulinio miSinio polistirene skyliy dreifinj judrj (), Kkuris
didesnis kaip 10 cm?/V s esant aukstam elektros lauko stipriui. Taip pat buvo i¥matuoti §io junginio
skyliy dreifiniai judriai sumaiSius jj su kitomis polimerinémis medziagomis (bisfenolio A
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polikarbonate, poli(vinilbutiralyje), ir t.t.)., o grynosios medziagos u siekia 102 cm?V-s esant
aukstam elektros lauko stipriui.

P. Borsenberger ir D.S Weiss apibendrino enaminy elektrines savybes. Jie teigia, kad enaminy
disperguoty i polikarbonatg skyliy dreifiniai judriai yra didesni nei analogisky junginiy, tokiy kaip
arilaminai ar hidrazonai [19].

Efektyvius enaminus, naudojamus kaip skyles transportuojancias medziagas, aprasé M. Daskeviciené
su kolegomis [20]. Jie susintetino ir i§tyré naujg enamino pagrindg turintj junginj (1X), su 3-amino-9-
etilkarbazolo bei 2,2-di(4-metoksifenil)-acetaldehido fragmentais. Enaminy gavimas kondensacijos
blidu yra labai paprastas buidas gauti efektyvius m-konjuguotosios sistemos junginius. Reakcijos
atliekamos aplinkos salygomis, kambario temperatiiroje, vanduo yra vienintelis $alutinis produktas,
o produkto gryninimas yra nesudétingas. Enamino IX sintezés pateikta 1 schemoje.

O/

Oy /
& () ool )
N /
N toluenas, 110 °C \ O O
) +/-kamparo-10-sulfonrugstis O
(L0
) =

IX

1.11. pav. Junginio IX sintezés schema

Sintezé buvo atlikta komerciniam junginiui 3-amino-9-etilkarbazolui reaguojant su 2,2-di(4-
metoksifenil)acetaldehidui, dalyvaujant +kamparo-10-sulfonriig§¢iai, gauto enamino iSeiga yra 64%.
Kadangi reakcija vykdoma toluene, reakcijos metu susidargs vanduo Salinamas naudojant Dino-
Starko gaudykle, taip pagreitinant norimo produkto formavimasi. Gautas produktas gryninamas
kristalizacijos budu.

TGA analizés metu nustatyta, kad junginys pasizymi auk$tu terminiu stabilumu, jo skilimo
temperatira lygi 380 °C.

Juginio 9 praskiesto THF tirpalo UV-VIS spinduliuotés spektras platus, iki 440 nm, 0 Amax iSsidésto
intervale 248-405 nm.

Siekiant organines medziagas naudoti skyliy pernaSai svarbu nustatyti jy kietosios busenos
jonizacijos potencialus. Enamino IX jonizacijos potencialas iSmatuotas elektrony fotoemisijos ore
metodu yra lygus 5,01 eV.
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Kriivio pernasos savybes tirtos lékio trukmés metodu (TOF). Sis enaminas pasizymi pakankamai gera
kriivininky pernasa. Esant elektros lauko stipriui 6,4x10° V-cm™, skyliy dreifinis judris yra 1,9x10°
cm?/V-s,

Ta pati mokslininky grupé susintetino naujus enaminus Xa, Xb, Xc ir Xd, kuriy strukiira panasi j pries
tai aptarto junginio 1X struktiirg [21]. Gauty junginiy iSeigos svyruoja 47-57 proc. intervale. Pastarieji
junginiai gryninti naudojant kolon¢ling chromatografija.

‘f‘

Toluenas
+/-kamparo-10-sulfonrugstis

o o o
o o oo

1.12. pav. Junginiy Xa - Xd sintezés schema
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1.13. pav. Junginio XI sintezés schema
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Visi susintetinti junginiai Xa, Xb, Xc ir Xd pasizymi aukstu terminiu stabilumu. Jy 5% masés
nuostoliai i§sidésto 370-449 °C temperatiiry intervale. TGA eksperimento metu uzfiksuoti staigiis
masés nuostoliai. IS to matyti, kad Sie junginiai sublimuojasi, o ne termiskai skyla. Tai reiskia, kad
Siy junginiy sluoksniai gali biiti lengvai formuojami vakuuminio uzgarinimo metodu.

Jonizacijos potencialai iSmatuoti elekrony fotoemisijos ore metodu. Junginiy Xa ir Xc, kuriy pagrinda
sudaro karbazolas su skirtingais alkil- fragmentais, Ip vertés yra artimos, atitinkamai 5,0 eV ir 4,97
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eV. Junginys Xb, kurio pagrindg sudaro tert-butilokarbazolo fragmentas, pasizymi Siek tiek didesniu
jonizacijos potencialu, lygiu 5,08 eV. Junginio Xd, kurio pagrinda sudaro trifenilaminas, jonizacijos
potencialo verté yra didziausia ir siekia 5,11 eV. Junginio XI, kurio pagrindg sudaro karbazolo grupé,
o sudétyje yra didziausias enamino fragmenty kiekis, pasizymi maziausiu Ip, lygiu 4,93 eV.

Lékio trukmés metodu i$matuoti junginiy X a-d ir X1 kriivininky judriai yra 10 cm?/V-s eilés, esant
silpnam elektros laukui. Nustatyta, kad pakeitus karbazolo fragmenta | trifenilaming, kriivininky
judriy vertés Zenkliai nepasikeité. Enaminas Xl su keturiomis enamino grupémis pasizymi geriausiu
kravininky judriu, siekiandiu 5,9x10° cm?/V-s.

E. Puodziukynaité su kolegomis susintetino eil¢ (di)enaminy (XI1 a-e) turin¢iy karbazolo fragmentus,
kurie pasizymi ypatingai geromis skyliy pernasos savybémis [22]. Jie buvo susintetinti vykdant
kondensacijos reakcijas, analogiSkai kaip ir prieS tai aptarti junginiai (1.14 pav.). Pradiniai aminai
buvo susintetinti i§ karbazolo, keliy pakopy reakcijy metu.

o

CU(NO3)2 CzO

HAc, 30°C
SnCI2, HC1 SnCI2, HC1
HAc HAc
Toluenas Toluenas
THF THF

+/ kamparo 10-sulfonrugstis +/ kamparo 10- sulfonrugstls

50
“.*’ RPN

R: C4H9 (XHa), C6H13 (XIIb), CHzCH(Csz)C4H9 (XIIC,d), C10H21 (XIIC)

1.14. pav. Junginiy Xlla-Xlle sintezés schema
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Naujai susintetinti di(enaminai) pasizymi geru terminiu Stabilumu, o masés nuostoliai uzfiksuoti esant
temperatiirai aukstesnei kaip 370 °C. Siems junginiams budingas aukstesnis terminis stabilumas uz
karbazolo frangmetus turin¢ius hidrazonus, kurie yra laikomi efektyviais p-tipo puslaidininkiais [23].

Nustatyta, kad junginiy XII a-e fluorescensijos spektry profilis nepriklauso nuo suzadinimo bangos
ilgio. Praskiesti junginiy tirpalai iSspinduliuoja $viesg mélynos spalvos srityje. Emisijos spektro
juostos placios, Amax 1Ssidésto intervale tarp 430-448 nm.

Nustatytas junginiy XI1b ir XIlc sluoksniy skyliy dreifinis judris kambario temperattroje siekia 2x10°
2 cm?/V s, kai elektros laukas lygus 108 cm™, o esant stipresniam elektros laukui uzfiksuotos reikmeés
artimos 5102 cm?/V:s.

Junginiy jonizacijos potencialai buvo matuojami elektrony fotoemisijos ore metodu. Junginiy Xlla —
Xllc, kuriy pagrindg sudaro karbazolo grupé, o sudétyje yra du enamino fragmentai, jonizacjos
potencialai lygis 5,15 eV, o junginiy XIld-Xlle, turin¢iy keturis enamino fragmentus, lygis 4,98 eV.
Junginiy X1Id-Xlle, kuriy sudétyje yra daugiau enemino fragmenty, jonizacijos potencialy reik§més
yra zemesnés dél efektyvesnés konjuguotosios sitemos, stabilizuojancios karbazolo fragmentus
turin¢iy enaminy oksiduotg biiseng. Svarbu, kad junginiy Xlla-Xlle jonizacijos potencialy vertés yra
artimesnés indzio alavo oksidui (ITO), kuris pladiai naudojamas kaip anodas
elektroliuminescenciniuose prietaisuose.

E.Puodziukynaité susintetino anilino pagrindo enaminus, kuriy pagrinda sudaro fenilaminas [16].
Sintezés schema pateikta 1.15 pav.

K,CO3, DMSO
T 14s150C
XIIIa
C,Hsl,
Acetonas

> Fe, HCI, C,Hs;OH >
-~ O,N N NO,

XIIIe XIIIb

/ \

+/-kamparo-10-sulfonrugstis \
XIII d-g

) e G
XIIId:R=N  Xllle: R=0  XIIIf: R= OO?OO Xlllg: R:C|I
CFy CF

3

1.15. pav. Junginiy Xllla - Xlllg sintezés schema
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Visi susintetinti enaminai (X1l a-g) pasizymi geru terminiu stabilumu. TGA eksperimento metu
nustatyta, kad junginiai 5 % masés praranda esant auksStesnei nei 390 °C temperatiirai. DSK
eksperimento metu nustatytos stikl€¢jimo temperatiiros iSsidésto 135-154 °C intervale. Junginys Xllle
yra amorfinis, DSK termogamose uzfiksuotas virsmas skystis-stiklas, kurio struktiroje yra du
papildomi benzeno Ziedai, kurie padidina amorfinés biisenos stabiluma.

Uzrasyti junginiy XIII d-g absorbcijos ir fluorescencijos spektrai. Sugerties spektry juostos placios,
Amax i18sidésto 210-362 nm intervale. Emisijos juostos taip pat placios, junginiai iSspinduliuoja Sviesa
mélyny bangy ilgo srityje, 0 Amax iSsidésto 422-446 nm intervale.

Junginiy XIIl d-g sluoksniy jonizacijos potencialas buvo iSmatuotas fotoemisijos ore metodu.
Atitinkamai nustatyti junginiy jonizacijos potencialai yra 5,12, 5,48, 5,68, 5,70 eV. Junginiy XIIId ir
Xllle I, yra maZesni, galimai dél molekuliy pagrinda sudaranciuose fragmentuose esanciy elektrony
donoriniy N ir O heteroatomy, bei pagerinta n-konjuguotosios sistemos efektyvuma.

Kraivininky judris, dél riboto junginiy tirpumo buvo iSmatuotas tik junginiui Xllle , kuris pasizymi
geriausiu tirpumu orgainiuose tirpikliuose. Esant 2x10® V-cm? elektros laukui, kambario
temperatiiroje, junginio Xllle skyliy dreifinis judris pakankamai aukstas ir lygus 2x10° cm?/Vs.

Remiantis aptartais moksliniais tyrimais, galima teigti, kad trifenilamino bei karbazolilgrupes turintys
enaminai pasizymi geromis terminémis savybémis bei gerais kriivininky judriais, o tai yra
pagrindiniai parametrai, kuriais turéty pasizyméti junginiai, naudojami organiniy puslaidininkiy
gamyboje.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai
2.1. Aparatira
Branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopija (BMR)

Branduoliy magnetinio rezonanso spektrai uzraSyti Varian Unity Inova 300 MHz arba Brucker
Avance |11 400 MHz spektrometru. Bandinys BMR spektroskopijai — 15-30 mg/ml koncentracijos
tiriamosios medziagos tirpalas deuterintame organiniame tirpiklyje (pvz. chloroforme-d).

Infraraudonoji spektroskopija (IR)

Junginiy IR spektrai uzrasyti Perkin-Elmer Spectrum GX Il FT-IR System spektrometru 400-4000
cm intervale.

Termogravimetriné analizé (TGA)

Junginiy terminis stabilumas tirtas termogravimetrinés analizés (TGA) metodu, Q50 (TA
Instruments) aparatu. Medziagos bandinys atvirame aliuminio oksido tiglyje kaitinamas 20
°C/min greiciu, azoto aplinkoje.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)

Junginiy faziniai virsmai tirti diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) metodu, Q2000 (TA
Instruments) aparatu.

Ultravioletiné ir regimoji spektroskopija (UV)

Bandiniy tirpaly tetrahidrofurane (THF) sugerties spektrai regimosios ir ultravioletinés spinduliuotés
dalyse uzrasyti Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS spektrofotometru.

Fluorescenciné spektroskopija
Bandiniy tirpaly THF fluorescencijos spektrai uzrasyti Perkin Elmer LS 55 spektrofotometru.
Cikliné voltamperometrija (CV)

Junginiy elektrocheminiai tyrimai atlikti ciklinés voltamperometrijos (CV) metodu naudojant u-
AUTOLAB Type III potenciostata. Matavimai vykdomi trijy elektrody celéje su lyginamuoju
sidabro, darbiniu stikliSkosios anglies ir pagalbiniu platinos elektrodu. Kaip elektrolitas naudotas
tetrabutilamonio perchlorato tirpalas bevandeniame dichlormetane (0,1 M). Kalibracija atlikta
naudojant standartine ferocenas/ferocenas+ (Fc/Fc+) redokso sistema. Jonizacijos potancialas 1,5V
apskaiciuojamas pagal formule Ip (CV) = 4,8 + Epr. vs Fc, kur Epr. vs Fc yra oksidacinés kreivés
pradzia lyginant su ferocenu, apskaiciuota 1§ pirmojo redokso ciklo.

Kriavininky dreifinis judris nustatytas lékio trukmés metodu. ParuoSta daugiasluoksné struktira
(ITO/tiriamas junginys/Al). Bandiniai matavimams paruosti vakuuminiu biidu uzgarinant 2—6 pm
storio tirlamos medZiagos sluoksn; ant Svaraus ITO padengto stiklinio pagrindo. Kriiviai yra
generuojami sluoksnio pavirSiuje apSvieciant impulsais, kuriuos skleidzia lazeris Nd: Y AG (impulso
trukme yra 25 ps, bangos ilgis 355 nm). Prijungus jtampg ir trumpu Sviesos impulsu fotogeneravus
kriivininkus stebimas jy peré¢jimo srovés impulsas, i$ kurio trukmés t; nustatomas kriivininky judris
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(skyliy, kai apSvieCiamas anodas). Talpinis zondas prijungiamas, kad padidinty elektrometro daznj
matuojant pavirSiaus potencialo augimg dU/dt. Perdavimo trukme t: tiriamos medZiagos su
transportuojan¢ia medziaga yra nustatoma i$ kreivés uzsilenkimo dU/dt peréjime dviguboje skaléje.
Kitais atvejais, kai peréjimo srovés sklaida yra didesné, naudojama logaritminé skalé. Laidumo judris
yra skaiGiuojamas pagal formule pu=d?/Uot, ¢ia: d yra sluoksnio storis, Up — pavirsiaus potencialas
apSvietimo metu.

Lydymosi temperatiiros buvo nustatytos naudojant Electrothermal MEL-TEMP aparatg.
Fotoemisijos metodas

Junginiy sluoksniy jonizacijos potencialai (I,) nustatyti elektrony fotoemisijos ore metodu.
Bandiniai buvo paruosti iStirpinus junginius THF, tirpalg liejant ant Al ploksteliy, kurios padengtos
0,5 pm storio metilmetakrilato ir metaakrilinés rusties kopolimero sluoksniu arba sluoksniy
vaakuminio uzgarinimo metodais.

22



2.2. Naudotos medziagos

4-Nitroanilinas (Aldrich), CeHsN202, >99%
Jodbenzenas (Aldrich), C6H5I, 98%

Kalio karbonatas (Reachem), K2CO3, 99%

Alavo (I1) chloridas (Aldrich), SnCl2 , 98%

Acto rigstis (Reachem), CH3COOH, 99,9%

Druskos riigstis (Reachem), HC1 , 37%
1-jod-2-metoksibenzenas (Aldrich), C7H710, 98%
9H-karbazolas (Aldrich), C12HgN, >95%
1-chlor-4-nitrobenzenas (Aldrich), CsHsCINO2, 99%
3,6-di-tert-butil-9H-karbazolas (Aldrich), C20H2sN, 97%
+/- kamparo-10-sulfonriigstis (Aldrich), C10H1604S, 99%
2,2-difenilacetaldehidas (Aldrich), (CeéHs).CHCHO, 97%
Varis (Aldrich), Cu, 99,9%

18-krauneteris-6 (Aldrich), C12H240¢, 99%

Medziagos buvo naudotos be papildomo gryninimo.
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2.3. Eksperimenty aprasymas

4-Nitrotrifenilaminas (1a)

NO,

OC
Junginys susintetintas pagal modifikuotg Ulmman metodika. 1 g (7,24 mmol) 4-nitroanilino ir 3,25 g
(15,93 mmol) jodbenzeno istirpinama o-dichlorbenzene. Jdedama 6,80 g (49,23 mmol) kalio
karbonato, 1,84 g (28,96 mmol) vario, 0,38 g (1,45 mmol) 18-krauneterio-6. Reakcija vykdoma 170
°C temperatiroje 12h. Reakcijos eiga sekama plonasluoksne chromatografija (eliuentas:
heksanas/etilacetatas 7:1). Reakcijai pasibaigus, reakcijos miSinys supilamas j vandenj ir

ekstrahuojamas dichlormetanu. Ekstraktas dZziovinamas Na>SOg, tirpiklis nudistiliuojamas. Produktas
iSkristalintas i$§ metanolio, gauti geltonos spalvos kristalai.

ISeiga: 96 % (2,01 g).
Tiya = 143-145 °C, (lit. Tiya = 141-142 °C [24]).

IH BMR (300 MHz, CDCls) § (m.d): 6,85 (d, J=9,3 Hz, 2H, Ar), 7,09-7,17 (m, 6H, Ar), 7,3 (t, J=7,8
Hz, 4H, Ar), 7,97 (d, J=9,3 Hz, 2H, Ar).

13C BMR (100 MHz, CDCls) § (m.d): 118,15, 125,47, 125,74, 126,53, 129,93, 139,79, 145,67,
153,72.

IR Amax (cm™): 3041, 2878, 1579, 1486, 1311, 1284,

4,4’-dimetoksi-4’’-nitrotrifenilaminas (2a)

NO,

JOCL

Junginys susintetintas analogiskai kaip junginys l1a. 1 g (7,24 mmol) 4-nitroanilino ir 3,73 g (15,93
mmol) 4-jodanizolo iStirpinama 0-dichlorbenzene. Jdedama 6,80 g (49,23 mmol) kalio karbonato,
1,84 g (28,96 mmol) vario ir 0,38 g (1,45 mmol) 18-krauneterio-6. Reakcijos eiga sekama
plonasluoksne chromatografija (eliuentas: heksanas/etilacetatas 4:1). Produktas iskristalintas i$
metanolio, gauti tamsiai geltoni kristalai.
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lseiga: 94 % (2,38 Q).
Tiya = 115-117 °C, (lit. Tiya = 135 °C [25])

IH BMR (300 MHz, CDCls) & (m.d): 3,75 (s, 6H, ~OCHs), 6,68 (d, J=9,3 Hz, 2H, Ar), 6,84 (d, J=8,9
Hz, 4H, Ar), 7,06 (d, J=8,9 Hz, 4H, Ar), 7,93 (d, J=9,3 Hz, 2H, Ar).

13C BMR (100 MHz, CDCls) § (m.d): 55,53, 115,23, 115,78, 125,60, 128,14, 138,06, 157,41, 168,56,
189,05.

IR Amax (cm™): 3041, 2841, 1584, 1493, 1313, 1238.
3,3’-dimetoksi-4°’-nitrotrifenilaminas (3a)

NO,

_O. : N : O

Junginys susintetintas analogiskai kaip junginys 1a. 1 g (7,24 mmol) 4-nitroanilino ir 3,73 g (15,93
mmol) 3-jodoanizolo istirpinama o-dichlorbenzene. Idedama 6,80 g (49,23 mmol) kalio karbonato,
1,84 g (28,96 mmol) vario ir 0,38 g (1,45 mmol) 18-krauneterio-6. Reakcijos eiga sekama

plonasluoksne chromatografija  (eliuentas:heksanas/etilacetatas, santykiu 7:1). Produktas
iSkristalintas i§ metanolio, gauti geltoni kristalai.

ISeiga: 93 % (2,35 Q).
Tiya = 137-140 °C.

IH BMR (300 MHz, CDCls) § (m.d): 3,69 (s, 6H, ~OCHs), 6,64 (t, J=2,2 Hz, 2H, Ar), 6,66-6,71 (m,
4H, Ar), 6,88 (d, J=9,3 Hz, 2H, Ar), 7,20 (t, J=8,1 Hz, 2H, Ar), 7,97 (d, J=9,3 Hz, 2H, Ar).

13C BMR (100 MHz, CDCls) & (m.d): 55,3, 111,1, 112,4, 118,6, 118,7, 125,4, 130,5, 146,7, 160,8.

IR Amax (cm™): 3041, 2839, 1576, 1484, 1317, 1297.

25



2,2’-dimetoksi-4"’-nitrotrifenilaminas (4a)

NO,

Sintetinamas analogiSkai kaip junginys 1a. 1 g (7,24 mmol) 4-nitroanilino ir 3,73 g (15,93 mmol) 2-
jodanizolo istirpinama 0-dichlorbenzene. Jdedama 6,80 g (49,23 mmol) kalio karbonato, 1,84 ¢
(28,96 mmol) vario ir 0,38 g (1,45 mmol) 18-krauneterio-6. Reakcijos eiga sekama plonasluoksne
chromatografija (eliuentas: heksanas/acetonas 4:1). Produktas iskristalintas i§ metanolio, gauti
geltoni kristalai.

ISeiga: 93 % (2,35 Q).
Tiya = 141-143 °C.

'H BMR: (300 MHz, CDClIs) § (m.d): 3,70 (s, 6H, —OCHs), 6,35 (d, J=9,3 Hz, 2H, Ar), 6,89 (td,
J=7,6 Hz, J=1,2 Hz, 2H, Ar), 6,88 (d, J=7,6 Hz, 2H, Ar), 7,19-7,26 (m, 4H, Ar), 7,92 (d, J=9,4 Hz,
2H, Ar).

13C BMR (100 MHz, CDCls) § (m.d): 55,66, 112,51, 113,53, 121,57, 125,41, 128,46, 129,84, 132,83,
138,61, 153,65, 155,57.

IR Amax (cm™): 3041, 2833, 1581, 1488, 1300, 1269.

9-(4-nitrofenil)-9H-karbazolas (5a)

NO,

N

1g (5,98 mmol) karbazolo ir 1,41 g (8,97 mmol) 1-chlor-4-nitrobenzeno istirpinama
dimetilsulfokside. Idedama 3,31 g (23,92 mmol) kalio karbonato. Reakcija vykdoma 150 °C
temperatiiroje, 12 val. Reakcijos eiga sekama plonasluoksne chromatografija (eliuentas:
heksanas/toluenas, 4:1). Reakcijai pasibaigus, reakcijos misinys ekstrahuojamas dichlormetanu,
ekstraktas dziovinamas NaxSOg, tirpiklis nudistiliuojamas. Produktas iSkristalintas i§ etilacetato.
Gauti geltoni kristalai.

I$eiga: 92 % (1,58 Q).
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Tiya = 200-203 °C, (Tiys = 208-209 °C [26]).

IH BMR (300 MHz, CDCls) & (m.d): 7,28 (t, J=7,3 Hz, 2H, Ar), 7,35 — 7,45 (m, 4H, Ar), 7,74 (d,
J=8,9 Hz, 2H, Ar), 8,08 (d, J=7,7 Hz, 2H, Ar), 8,42 (d, J=8,9 Hz, 2H, Ar).

13C BMR (100 MHz, CDCls) § (m.d): 109,63, 120,65, 121,23, 124,18, 125,56, 126,49, 126,77,
139,87.

IR Amax (cmY): 3051, 1594, 1480, 1317.

3,6-di-tret-butil-9-(4-nitrofenil)-9H-karbazolas (6a)

NO,

-0

Sintetinamas analogiskai kaip junginys 5a. 1 g (3,58 mmol) 3,6-di-tret-butil-9H-karbazolo ir 0,85 g
(5,37 mmol) 1-chlor-4-nitrobenzeno istirpinama dimetilsulfokside. Jdedama 1,98g (14,31 mmol)
kalio karbonato. Reakcijos eiga sekama plonasluoksne chromatografija (eliuentas:
heksanas/etilacetatas, 7:1). Produktas iskristalintas i§ heksano/dichlormetano (4:1). Gauti geltoni
Kristalai.

ISeiga: 90 % (1,29 g).
Tiyg = 234-236 °C, (lit.Tiyg = 236-237 °C [26]).

IH BMR (300 MHz, CDCls) & (m.d): 1,40 (s, 18H), 7,35-7,45 (m, 4H, Ar), 7,71 (d, J=8,9 Hz, 2H,
Ar), 8,06 (d, J=1,3 Hz, 2H, Ar), 8,39 (d, J=8,9 Hz, 2H, Ar).

13C BMR (100 MHz, CDCls) § (m.d): 31,93, 34,82, 109,19, 116,61, 124,14, 124,30, 125,52, 126,03,
138,14, 144,39.

IR Amax (cm™): 3040, 2952, 1592, 1471, 1322.

4-Aminotrifenilaminas (1b)

NH,

o
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19 (3,84 mmol) junginio la istirpinama 17 ml ledinéje acto riigstyje. Ipilama 1,4 ml HCI. Porcijomis
sudedama 3,27 g (17,22 mmol) SnCl. Reakcijg vykdoma 90 min, 110 °C temperatiiroje. Reakcijos
eiga sekama plonasluoksne chromatografija (eliuentas: heksanas/etilacetatas 4:1). Pasibaigus
reakcijai, kolbos turinys pilamas j Saltg vandenj ir neutralizuojamas 20 % NaOH tirpalu. Gautas
misinys ekstrahuojamas etilacetatu. Ekstraktas dziovinamas Na>SOs, tirpiklis nudistiliuojamas. Gauta
rusva, dervos pavidalo medziaga, kuri nebuvo identifikuota. Junginys sekanciai reakcijai naudotas be
papildomo valymo.

4,4’-dimetoksi-4’’-aminotrifenilaminas (2b)

NH,

JOQL

Susintetintas analogiskai kaip junginys 1b. 1g (2,85 mmol) junginio 2a istirpinama 17 ml ledinéje
acto ragstyje. Jpilama 1,4 ml HCI. Porcijomis sudedama 2,70 g (14,27 mmol) SnCl,. Reakcijos eiga
sekama plonasluoksne chromatografija (eliuentas: heksanas/etilacetatas 4:1). Gauta rusva, dervos
pavidalo medziaga, kuri nebuvo identifikuota. Junginys sekanciai reakcijai naudotas be papildomo
valymo.

3,3’-dimetoksi-4’’-aminotrifenilaminas (3b)

NH,

_o. : N : N
Susintetintas analogiskai kaip junginys 1b. 1 g (2,85 mmol) junginio 3a iStirpinama 17 ml acto
ragsties. Jpilama 1,4 ml HCI. Suberiama 2,70 g (14,27 mmol) SnCl,. Reakcijos eiga sekama

plonasluoksne chromatografija (eliuentas: heksanas/acetonas 2:1). Gauta rusva, dervos pavidalo
medziaga, kuri nebuvo identifikuota. Junginys sekanciai reakcijai naudotas be papildomo valymo.
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2,2’-dimetoksi-4’’-aminotrifenilaminas (4b)

Junginys susintetintas analogiSkai kaip junginys 1b. 1 g (2,85 mmol) junginio 4a istirpinama 17 ml
acto rigsties. Jpilama 1,4 ml HCI. Suberiama 2,70 g (14,27 mmol) SnCl,. Reakcijos eiga sekama
plonasluoksne chromatografija (eliuentas: heksanas/acetonas, santykiu 2:1). Gauta rusva, dervos
pavidalo medziaga, kuri nebuvo identifikuota. Junginys sekanciai reakcijai naudotas be papildomo
valymo.

9-(4-aminofenil)-9H-karbazolas (5b)

Junginys susintetintas analogiSkai kaip junginys 1b. 1 g (3,47 mmol) junginio 5a iStirpinama 17 ml
acto rugsties. Ipilama 1,4 ml HCI. Suberiama 3,29 g (17,34 mmol) SnCl>. Reakcijos eiga sekama
plonasluoksne chromatografija (eliuentas: heksanas/etilacetatas, 5:1). Gauta rusva, dervos pavidalo
medziaga, kuri nebuvo identifikuota. Junginys sekanciai reakcijai naudotas be papildomo valymo.

3,6-di-tret-butil-9-(4-aminofenil)-9H-karbazolas (6b)

a;

Junginys susintetintas analogiskai kaip junginys 1b. 1 g (2,45 mmol) junginio 6a istirpinama 17 ml
acto rugsties. Jpilama 1,4 ml HCI. Suberiama 2,37 g (12,48 mmol) SnCl,. Reakcijos eiga sekama
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plonasluoksne chromatografija (eliuentas: heksanas/etilacetatas, 5:1). Gauta rusva, dervos pavidalo
medziaga, kuri nebuvo identifikuota. Junginys sekanciai reakcijai naudotas be papildomo valymo.

4-[N,N-di(2,2-difeniletenil)amino]-trifenilaminas (1)

S50

©/N\©
1 g (3,84 mmol) junginio 1b istripinama toluene. Medziagai istirpus, sudedama 0,45 g (1,92 mmol)
t+kamparo-10-sulfonraigsties ir sulasinama 2,03 g (10,33 mmol) 2,2 — difenilacetaldehido. Reakcija
vykdoma kambario temperatiiroje apie 2 val. Reakcijos eiga sekama plonasluoksne chromatografija
(eliuentas: heksanas/tetrahidrofuranas 2:1). Reakcijai pasibaigus, reakcijos misinys supilamas j

metanolj. Gauta medziaga perkristalinama i$ tirpikliy miSinio tetrahidrofuranas/metanolis (1:10).
Gauti Sviesiai gelsvos spalvos Kristalai.

ISeiga: 72 % (1,70 g).
Tiya = 228-230 °C.

IH BMR (300 MHz, CDCl3) & (m.d): 5,89 (s, 2H, -CH=C-), 6,49 (d, 4H, J = 6,63 Hz, Ar), 6,95-7,13
(m, 20H, Ar), 7,21-7,32 (m, 10H, Ar).

13C BMR (100 MHz, CDCl3) & (m.d): 118,69, 122,42, 123,58, 126,46, 126,85, 127,32, 127,87,
127,94, 128,73, 129,40, 129,90, 131,50, 140,28, 141,75, 142,59, 148,22.

{[4-N,N-di(2,2-difeniletenil)amino]fenil}-4,4’-dimetoksidifenilaminas (2)

O ANO
UOASW
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Sintetinamas analogiskai kaip junginys 1. 1 g (2,85 mmol) junginio 2b istirpinama toluene. Sudedama
0,33 g (1,43 mmol) zxkamparo-10-sulfonriigsties ir sulasinama 1,68 g (8,56 mmol) 2,2-
difenilacetaldehido. Reakcijos eiga sekama plonasluoksne chromatografija (eliuentas:
heksanas/tetrahidrofuranas 10:1). Gauta medziaga perkristalinama i§ tirpikliy miSinio
tetrahidrofuranas/metanolis (1:10). Gauti geltonos spalvos kristalai.

I$eiga: 70 % (1,35 Q).
Tiya = 230-233 °C.

IH BMR (400 MHz, CDCls) & (m.d): 3,77 (s, 6H, -OCHs), 5,87 (s, 2H, -CH=C-), 6,49 (d, 4H, J = 6,5
Hz, Ar), 6,79 (d, 4H, J = 9,0 Hz, Ar), 6,95 (s, 4H, Ar), 7,00-7,30 (m, 20H, Ar).

13C BMR (100 MHz, CDCls) § (m.d): 55,79, 114,87, 118,67, 123,67, 125,64, 125,79, 126,79, 127,27,
127,87, 128,57, 128,73, 129,29, 129,45, 129,93, 130,36, 132,72, 136,58, 140,18, 140,39, 141,84,
155,52.

{[4-N,N-di(2,2-difeniletenil)amino]fenil}-3,3’-dimetoksidifenilaminas (3)

S50

/O. : N : ,O\
Sintetinamas analogiSkai kaip junginys 1. 1 g (2,85 mmol) junginio 3b istirpinama toluene. Sudedama
0,33 g (1,43 mmol) z*kamparo-10-sulfonrtigsties ir sulasinama 1,68 g (8,56 mmol) 2,2-
difenilacetaldehido. Reakcijos eiga sekama plonasluoksne chromatografija (eliuentas:

heksanas/tetrahidrofuranas  10:1). Gauta medZiaga perkristalinama 1§ tirpikliy miSinio
tetrahidrofuranas/metanolis (1:10). Gauti geltonos spalvos kristalai.

ISeiga: 66 % (1,27 Q).
Tiya = 228-230 °C.

H BMR: (400 MHz, CDCl3) & (m.d): 3,73 (s, 6H, -OCHs), 5,89 (s, 2H, -CH=C-), 6,48-6,55 (m, 6H,
Ar), 6,63-6,69 (M, 4H, Ar), 6,98-7,16 (m, 16H, Ar), 7,29-7,34 (m, 6H, Ar).

13C BMR (100 MHz, CDCls) § (m.d): 55,55, 107,57, 109,78, 116,25, 118,60, 126,89, 126,98, 127,38,
127,89, 127,96, 128,77, 129,22, 129,90, 129,99, 131,66, 140,30, 141,75, 142,06, 142,26, 149,36,
160,66.
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{[4-N,N-di(2,2-difeniletenil)amino]fenil}-2,2’-dimetoksidifenilaminas (4)

550

~o o
Sintetinamas analogiskai kaip junginys 1. 1 g (2,85 mmol) junginio 4b istirpinama toluene. Sudedama
0,33 g (1,43 mmol) z*kamparo-10-sulfonrtigsties ir sulasinama 1,68 g (8,56 mmol) 2,2-
difenilacetaldehido. Reakcijos eiga sekama plonasluoksne chromatografija (eliuentas:

heksanas/tetrahidrofuranas 10:1). Gauta medziaga perkristalinama i§ tirpikliy miSinio
tetrahidrofuranas/metanolis (1:10). Gauti geltonos spalvos kristalai.

ISeiga: 71 % (1,37 g).
Tiya = 230-233 °C.

IH BMR: (400 MHz, CDCl3) & (m.d): 3,68 (s, 6H, -OCHs), 5,85 (s, 2H, -CH=C-), 6,45-6,19 (m, 4H,
Ar), 6,63-6,66 (M, 2H, Ar), 6,86-6,93 (m, 6H, Ar), 7,01-7,16 (m, 16H, Ar), 7,23-7,29 (m, 6H, Ar).

13C BMR (100 MHz, CDCls) § (m.d): 56,21, 113,27, 118,41, 119,04, 121,49, 125,88, 126,60, 127,12,
127,80, 127,89, 128,44, 128,65, 129,75, 129,95, 130,58, 136,32, 138,69, 140,55, 142,03, 144,15,
155,38.

3,6-di-tret-butil-9-{[4-N,N-di(2,2-difeniletenil)amino]fenil}-9H-karbazolas (5)

N

N
Sintetinamas analogiSkai kaip junginys 1. 1 g (2,70 mmol) junginio 5b istirpinama toluene.

Temperatiira pakeliama iki 110 °C, sudedama 0,31 g (0,14 mmol) kamparo-10-sulfonrtigsties ir
sulasinama 1,59 g (8,10 mmol) 2,2-difenilacetaldehido. Reakcijos eiga sekama plonasluoksne
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chromatografija (eliuentas: heksanas/etilacetatas 7:1). Gauta medziaga perkristalinama i§ metanolio.
Gauti Sviesiai gelsvos spalvos kristalai.

l$ciga: 68 % (1,33 Q).
Tiya = 190-192 °C.

IH BMR(400 MHz, DMSO-ds) & (m.d): 1,42 (s, 18H -C(CHs)s), 6,02 (s, 2H, -CH=C-), 6,49 (d, J=6,9
Hz, 4H, Ar), 7,05-7,9 (m, 10H, Ar), 7,31 (d, J=8,6 Hz, 4H, Ar), 7,36-7,42 (m, 6H, Ar), 7,48 (dd, J=8,7
Hz; J=1,6 Hz, 2H, Ar), 7,54 (d, J=8,7 Hz, 2H, Ar), 8,28 (d, J=1,3 Hz, 2H, Ar).

9-{[4-N,N-di(2,2-difeniletenil)amino]fenil}-9H-karbazolas (6)

N

ONC

Sintetinamas analogiskai kaip junginys 1. 1 g (3,87 mmol) junginio 6b istirpinama toluene.
Temperattra pakeliama iki 110 °C, sudedama 0,45 g (1,94 mmol) tkamparo-10-sulfonrtigsties ir
sula§inama 2,28 g (11,61 mmol) 2,2-difenilacetaldehido. Reakcijos eiga sekama plonasluoksne

chromatografija (eliuentas: heksanas/etilacetatas 7:1). Gauta medziaga perkristalinama i$ tolueno.
Gauti Sviesiai gelsvos spalvos kristalai.

ISeiga: 63 % (1,50 Q).
Tiya=307-310 °C.

IH BMR (400 MHz, DMSO-ds) & (m.d): 6,03 (s, 2H, -CH=C-), 6,49 (d, J=7,9 Hz, 4H, Ar), 7,07-7,18
(m, 10 H), 7,26-7,49 (m, J=8,6 Hz, 4H), 7,36-7,42 (m, 6H), 7,48 (dd, J=8,7 Hz; J=1,6 Hz, 2H), 7,54
(d, J=8,7 Hz, 2H), 8,28 (d, J=1,3 Hz, 2H).
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3. Rezultatai ir ju aptarimas
3.1. Sintezé

Fenilkarbazolo ar trifenilamino dariniai turintys du difeniletenilfragmentus susintetinti atlikus trijy
pakopy sintezg¢ (3.1.1 pav.).

(? 5 @o’; (?'O;\ EI)D

0-DCB
K,CO3

NH, Cu
18-krauneteris-6 NO2 NH>
I »
CH,COOH Toluenas
+kamparo-10- eulforugstleq
NO, HCI
@ X sacl, X

la-6a 1b-6b

H
N cl
DMSO
K,CO;,

R R 1-6
~ T
SavIvsasSasas:
la, 1b. 1 2a. 2b, 2 3a. 3b, 3
X . ]
! |
ij fi L |
da, db 4 Sa, 5b. 5 Ha, 6b. 6

3.1.1. pav. Junginiy 1-6 sintezés schema

Pirmojoje sintezés stadijoje gauti tarpiniai nitrogrupes turintys dariniai. Trifenilamino dariniai
turintys nitro grupes buvo susintetinti pagal modfikuota Ulmman metodika [27], prie 4-nitroanilino
prijungiant atitinkama jodanizola ar jodbenzena, kaip tipriklj naudojant o-dichlorbenzena, taip pat
reakcijoje naudojant 18-krauneterj-6, varj bei K2COz. Reakcija buvo vykdoma 170 °C. Karbazolo
darniai turintys nitro grupes gauti atlikus elektrofilinio prijungimo reakcija, karbazolui reaguojant su
chlornitrobenzenu, reakcija vykdant 150 °C dimetilsulfokside, naudojant K2COgz. Trifenilamino
dariniai turintys nitro grupes buvo iSkristalinti.

Antrosios sintezés stadijoje buvo vykdoma gauty nitro dariniy redukcija, reakcijas vykdant acto
rugstyje, panaudojant alavo (II) chlorida ir druskos riigstj. Visi sintetinamy aromatiniy aminy reakcijy
misiniai buvo ekstahuojami etilacetatu ir naudoti sekancioje reakcijoje be papildomo valymo. Gauti
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atitinkami amino dariniai panaudoti enaminy gavimui vykdant kondensacijos reakcija naudojant 2,2-
difenilacetaldehida, dalyvaujant rugstiniam katalizatoriui. Junginiai 1-6 buvo iskristalinti.

Visy vykdomy reakcijy eiga buvo sekama plonasluoksne chromatografija. Gauty junginiy, iSskyrus
aromatinius aminus, struktiiros buvo patvirtintos 'H, *C BMR, IR ir masiy spektroskopijos metodais.

3.2. Terminés savybés

Susintetinty junginiy terminés savybés buvo istirtos diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos
(DSK) ir termoravimetrinés analizés (TGA) metodais. Susintetinty junginiy terminés savybeés
pateikiamos 3.2.1 lenteléje.

3.2.1. lentelé. Junginiy terminés savybés

Junginys Tiya,C Ts,’C Tw,'C Tdes-59%,"C
1 233%",226%,241" 104 176 356
2 236 102 - 357
3 231 87 - 371
4 234 100 190 362
5 195 147 - 385
6 314 - 268 371

Tiya — lydymosi temperatiira, Tst — stikléjimo temperatiira, Ty — kristalizacijos temperatiira, Tdes-50 - 5% masés nuostoliai,
* - antras kaitinimas, ™ - pirmas kaitinimas.

Visi susintetinti junginiai isskirti kaip kristalinés medziagos. DSK eksperimento metu nustatyta, kad
junginiy 1-6 lydymosi temperatiiros yra intervale nuo 195 iki 314 °C. Junginiy 1-4, turinéiy
trifenilamino fragmenta lydymosi temperatiiros yra panasios ir svyruoja 231-236 °C intervale.
Junginio 6, turin¢io labiau suvarzytg karbazolo fragmentg lydymosi temperatiira yra auksStesné ir
siekia 314 °C. Junginio 5, kai prie karbazolo fragmento 3,6 padétyse prijungti tret-butilo pakaitai,
lydymosi temperatiira yra maziausia ir siekia 195 °C.

Saldymas

T,=100°C .

T, =190°C

Saldymas

2 kaitinimas Tsl=102 °c

1 kaitinimas 1 kaitinimas

Egzo ——

Egzo Endo

Endo

T T T T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250

o
Temperatiira, C Temperatiira, °C

3.2.1. pav. Junginio 2 termograma 3.2.2. pav. Junginio 4 termograma

Visi susintetinti junginiai, iSskyrus junginj 6, sudaro molekulinius stiklus. Junginys 6 yra kristalinis.
DSK eksperimento metu, Saldant bandinj jis kristalizuojasi 268 °C termperattiroje (3.2.1 pav).
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3 2 kaitinimas lf
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]
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lyd
T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatira, °c

3.2.3. pav. Junginio 6 termograma

Junginiy 1-5 lydalus atSaldzius medziagos amorfizuojasi t.y. tampa stiklais. Visais atvejais antrojo
DSK kaitinimo metu stebimas endoterminis virsmas ,,stiklas-skystis 87-147 °C temperatiiry
intervale. Junginiy 1 ir 4 stiklai néra morfologiskai stabilGs, toliau kaitinant bandinius jie
i$sikristalina, atitinkamai 176 ir 190 °C temperattirose. Junginys 1 pasizymi polimorfizmu, DSK antro
kaitinimo termogramoje uzfiksuotos trys endoterminés lydimosi smailés, atitinkamai esant 226 °C,
233 °C bei 241 °C temperatiroms (3.2.2 pav).

Saldymas

2 kaitinimas 0

R

1 kaitinimas

Endo Egzo

T T T T
0 50 100 150 200 250

Temperatara, °C

3.2.4. pav. Junginio 1 termograma

Junginiy 2, 3 ir 5 stiklai yra morfologiskai stabilas, toliau kaitinant bandinius kristalizacijos ar
lydymosi smailiy nebuvo uzfiksuota.

Junginiy su trifenilamino fragmentu stikléjimo temperatiiros yra panasios. Pastebéta, kad junginiy su
metoksipakaitais stikl¢jimo temperatiiros yra Siek tiek Zemesnés ir priklauso nuo jy padéties
trifenilamino fragmente. Tuo tarpu junginio 5 su tret-butilo pakaitais stikléjimo temperatiira yra
Zenkliai aukstesné.

Termogravimetrinés analizés metodu (TGA) buvo nustatyta, kad susintetintiems junginiams
biidinga vienos stadijos terminé destrukcija ir aukstas terminis stabilumas. Visy junginiy 5% masés
nuostoliai svyruoja 356-385 °C intervale.
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Molekulés suvarzymas turi jtakos lydimosi temperatiirai, taciau destrukcijos temperatiirai didelés
itakos neturi.

Visi susintetinti junginiai yra termiskai stabilGs, juos galima naudoti formuojant sluoksnius
vakuuminio uzgarinimo metodu.

100 4 -

80

60

Svoris, %

404

20

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatiira, °C

3.2.5. pav. Junginiy TGA kreivés

3.3. Fotofizikinés savybés

Uzradyti junginiy 1-6 (10% M) UV absorbcijos ir fluorescencijos spektrai. Rezultatai pateikti
lenteléje.

3.3.1. lentelé. Junginiy 1-6 fotofizikinés savybés.

Junginys AR (tirpalas THF), nm AFA* (sluoksnis), nm X, nm

1 494 507 298, 355

2 510 510 299, 360

3 495 495 301, 356

4 518 504 305, 355

5 450, 478 470 286,293,343
6 418, 480 477 290, 298, 345

AF** — fluorescencijos spektry maksimumo bangos ilgis;

e — absorbcijos spektry maksimumo bangos ilgis.

UV spektry poslinkis priklauso nuo chromofory prie kuriy prijungti difeniletenilpakaitai. Junginiy
1-4 turinCio trifenilamino fragmenta ilgabangis absobcijos maksimumas bei absorbcijos juostos
kraStas yra  batochromiskai pasislink¢ lyginant su  junginiy 5-6, turiniy karbazolo
fragmenta, atitinkamais absorbcijos spektrais.
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3.3.1. pav. Junginiy 1-6 praskiesty tirpaly normalizuoti absorbcijos spektrai

Susintetinty junginiy fluorescencijos spektrai buvo uzrasyti i§ praskiesty tirpaly bei paruoSus
sluoksnius tirpaly liejimo budu. Visi junginiai florescuoja mélynoje regimosios spinduliuotés spektro
srityje. Junginiy 1-6 praskiesty THF tirpaly emisijos maksimumai issidésto 418-518 nm intervale, o
sluoksniy 470-507 nm intervale. Junginiy 5-6 praskiesty tirpaly THF fluorescencijos emisijos smailés
placios, su dviem maksimumais, dél galimai susidariusios intramolekulinés kriivio pernasos.
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g 7
g 5
£ g
= o
T T T T T 400 4%0 5(‘)0 5%0 6(‘)0 6;0 700
400 450 500 550 600 650 700
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm
3.3.2. pav. Junginiy 1-6 praskiesty tirpaly THF 3.3.3. pav. Junginiy 1-6 vaakuminio uzgarinimo
fluorescencijos spektrai biidu paruosty sluoksniy fluorescencijos spektrai

3.4.Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Susintetinty junginiy 1-6 elektrocheminés savybés istirtos ciklinés voltamperometrijos (CV) metodu
bei apskaiCiuotos energetiniy lygmeny vertés. Kalibracija atlikta naudojant standarting
ferocenas/ferocenas® (Fc/Fc™) redokso sistemg. Junginiy 1-6 CV kreivés pateiktos 3.4.1 pav ir 3.4.2
pav, o gautos reikSmes 3.4.1 lenteléje.
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3.4.1. lentelé. Junginiy 1-6 elektrocheminés savybeés

Junginys Ego2 eV Ei2vskc, V [p%°,° eV %, ¢ eV EAYYEV
1 2,84 -0,02 5,60 4,78 1,95
2 2,72 -0,04 5,40 4,76 2,03
3 2,84 0,08 5,65 4,88 2,04
4 2,69 -0,01 5,60 4,79 2,10
5 3,10 0,35 572 5,15 2,05
6 3,10 0,39 5,63 5,19 2,09

a — Draustinés juostos plotis, nustatytas i§ absorbcijos spektro krasto.

b — Jonizacijos potencialas i$matuotas elektrony fotoemisijos ore metodu.

¢ — Jonizacijos potencialas apskaiciuotas pagal formule: Ipcv = 4,8+ E1pvsrc.
d — Giminingumas elektronui apskaiGiuotas pagal formule EA®Y = 1% - Eg™,

Visi junginiai sudaro stabilius katijonradikalus ir pasizymi grjztama oksidacija. Apskaiciuotos
jonizacijos potencialo (Ip®Y) ir giminingumo elektronui (EA) reikSmés. Junginiy 1-4 turinCiy
trifenilamino fragmentus jonizacijos potencialo reikSmés yra artimos ir iSsidésto 4,76-4,88 eV

intervale. Junginiy 5-6 turin¢iy karbazolo fragmentus jonizacijos potencialy reikSmés yra aukstesnés

ir yra atitinkamai 5,15 ir 5,19 eV. Enaminy giminingumo elektronui reik§més apskaiciuotos i$ Ip
absorbcijos juostos krasto (Eg®) bei issidésto intervale nuo 1,95 eV iki 2,10 eV.

I(A)

-1,0x10° 4
-2,0x10” 4
-3,0x10° 4

-4,0x10°

5,0x10°
4,0x10°
3,0x10° 4
2,0x10° -
1,0x10°

0,0 4

0,0 0,1 0:2 0:3 0,4 0,5
E vs Ag/Ag” (V)

3.4.1. pav. Junginiy 1-4 voltamperogramos

5,0x10° -
4,0x10° -
3,0x10° 4
2,0x10° A
1,0x10°

0,0 -
-1,0x10° 4

-2,0x10° 4

T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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3.4.2. pav. Junginiy 5-6 voltamperogramos

cv Ir
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Junginiy 1-6 kietos busenos sluoksniy jonizacijos potencialai (Ip®) buvo iSmatuoti elektrony
fotoemisijos spektroskopijos ore metodu®. Junginiy fotoemisijos spektrai pavaizduoti 3.4.3 pav.
Nustatytos jonizacijos potencialy vertés svyruoja 5,40-5,65 eV intervale ir yra didesnés uz reikSmes,
nustatytas ciklinés voltamperometrijos metodu. Abejais metodais nustatytos Ip vertés koreliuoja.

Nustatyti  energetiniai  lygmenys  yra  tinkami  efektyviam  junginiy  sluoksniy
panaudojimui daugiasluoksnése sistemose.

i°‘5, sant. vnt.

3.4.3. pav. Vaakuminio uZgarinimo metodu gauty junginiy 1-6 sluoksniy elektrony fotoemisijos spektrai

Susitentinty enaminy kriivio pernasos savybés buvo istirtos lékio trukmés metodul. Junginiy
sluoksniai buvo gauti vaakuminio uzgarinimo budu ir tirpaly liejimo biidu. Nustatyta, kad susintetinty
junginiy sluoksniy skyliy judris nepriklauso nuo sluoksnio paruosimo btido. Gauti duomenys pateikti
3.4.2 lenteléje.

3.4.2. lentelé. Junginiy 1-6 kriivio pernaSos savybés.

u [cmz.v—l.s—l]
Sluoksnis islietas Sluoksnis islietas Vaakuminio Vaakuminio
Junginiai tirpalo liejimo buidu | tirpalo liejimo metodu | uzgarinimo budu uzgarinimo biidu
i§ praskiesto THF i§ praskiesto tolueno paruostas sluoksnis? paruostas sluoksnis®
tirpalo tirpalo
1 2.0x10° 1.3x10°° 2.74x10°® 1.1x10°
2 5.8x10* 5.7x10* 8.12x10* 6.0x10*
3 - - 8.56x10* 3.5x10*
4 1.8x10* 1.1x10* 9.02x10* 1.6x104
6 - - 3.43x10°3 -

$matuota iSkart paruosus sluoksnj,
biSmatuota po 30 dieny.
L reikSmés pateiktos esant elektros laukui 2.5x10° V/em;

! Jonizacijos potencialus ir kriivio pernaSos savybes i§matavo D.Volyniuk.
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3.4.4 pav. pavaizduota elektrony judriy priklausomybé nuo elektrinio lauko kvadratinés Saknies
(EY?). Visiems junginiams buidinga tiesiné §iy parametry priklausomybé. Didziausiu kriivininky
judriu pasizymi junginiai 1 ir 6, kuriy skyliy dreifinis judris siekia 10 cm?/V-s, esant stipriam
elektros laukui. Sluoksniai yra stabiliis, pamatavus sluoksniy kriivninky judrius po 30 dieny, gautos
reikSmés nepakito. Nustatytos pakankamai auks$tos susintetinty enaminy skyliy dreifinio judrio
reikSmés, leidzia daryti prielaidg, kad Sie junginiai yra tinkami naudoti skyliy pernasos sluoksniams

organiniuose Sviestukuose.

Judris p__, cm/Vs

0 200 400 600 800 1000
E"2, (Vicm)"™

3.4.4. pav. Junginiy 1-4 ir junginio 6 sluoksniy skyliy dreifinio judrio priklausomybés nuo elektrinio lauko,
bandiniy sluoksniy paruosty vaakuminio uzgarinimo budu
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4. Rekomendacijos

Atlikus junginiy 1-6 sinteze laboratorijoje, naudojant mazus pradiniy junginiy Kiekius, sudaryta bei
pateikta rekomenduojama gamybinés linijos schema. Parinkti gamybinés linijos elementai [28,29].
Procesas yra periodinis, pradiniai bei tarpiniai reagentai yra pakraunami rankiniu budu.
Rekomenduojama naudoti tuos pacius ekvivalentinius reagenty kiekius, kokie buvo naudoti atliekant
sintez¢ laboratorijoje.

atliekos

4.1.pav. Junginiy 1-6 technologinés linijos schema. 1 — amino dariniy talpykla; 2 — tolueno talpykla; 3 —
+ kamparo-10-sulfonttgsties talpykla; 4 — 2,2-difenilacetaldehido talpykla; R1 — reaktorius; KR —
tarinis kristalizatorius; 5 — metanolio talpykla; T2 — talpa produkto i§sésdinimui; RK — tirpiklio
regeneracijos kolona; F — filtras; T1 — filtrato talpykla; 6 — tirpikliy miSinys produkto iskristalinimui;
DZ — dziovykla; S — siurblys; TP — produkto saugykla.
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Enaminy gavimui naudojami amino dariniai patalpinami j reaktoriy R1, kuriame pirmiausia yra
iStirpinami  toluene. Medziagai iStirpus sudedama +kamparo-10-sulfonriigstis bei 2,2-
difenilacetaldehidas. Priklausomai nuo sintetinamo junginio parenkama reikiama reakcijos
temperatiira. Reakcijos eiga sekama plonasluoksne chromatografija, bandinys imamas kas dvi
valandas, kol reakcija jvyksta. Po reakcijos, misinys supilamas j talpykla T2 su metanoliu, kur
produktas iSsésdinamas. Gautos nuosédos nufiltruojamos filtre F. Po filtravimo surinktas tirpiklis
regeneruojamas ir naudojamas pakartotinai. Gautas produktas perkeliamas j kristalizatoriy KR ir
i8kristalinamas, priklausomai nuo junginio, naudojant tirpikliy miSinj arba gryng tirpiklj. Gauti
kristalai nufiltruojami, filtratas surenkamas talpykloje T1, tirpikliai regeneruojami ir naudojami
pakartotinai. Gauti kristalai perkeliami j vakuuming dziovykla, kurioje yra dziovinami kar$tu oru, o
gautas produktas kaupiamas saugkloje TP.
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5. Darbuotoju sauga ir sveikata
5.1. Profesinés rizikos veiksniai:

Atliekant jvairius gamybinius procesus, juos neiSvengiamai lydi jvairts rizikos faktoriai. Profesine
rizikg keliantys veiksniai klasifikuojami j Sias grupes: fiziniai, cheminiai, biologiniai, fizikiniai,
ergonominiai ir psichosocialiniai [30].

Gaminant trifenilamino bei karbazolilfragmentus turincius enaminus pasitaiko Sie rizikg keliantys
veiksniai:

e Fiziniai: néra.

e Cheminiai: Pavojingos, degios, dirginan¢ios cheminés medziagos.

e Biologiniai: néra.

e Ergonominiai bei psichosocialiniai: Jtampa bei stresas.

e Fiziniai: Dél netinkamai naudojamy pavojingy cheminiy medziagy gali kilti gaisras ar jvykti
sprogimas.

5.2. Asmeninés ir kolektyvinés apsaugos priemonés

Kadangi gaminant trifenilamino bei karbazolilfragmentus turinfius enaminus néra galimybés
naudotis kolektyvinémis apsaugos priemonémis, tod¢l naudojamos tik asmeninés apsaugos
priemonés [31].

Akiy, veido bei kvépavimo taky apsaugai naudojami apsauginiai akiniai, bei darbui su
kenksmingomis cheminémis priemonémis, kurios gali lengvai | organizmg patekti per kvépavimo
takus, naudojamos veido kaukés.

Odos apsaugai naudojamos pirstinés, kad biity iSvengta saly¢io su cheminémis medziagomis.
5.3. Pirmosios pagalbos bei prieSgaisrinés priemonés
Nutikus nelaimei vadovaujamasi Siomis saugos duomeny lapuose nurodytomis priemonémis:

e Jkvépus: leisti gryno oro. Abejotinais atvejais arba neiSnykstant simptomams kreiptis |
gydytoja.

e Patekus ant odos: Plauti vandeniu/¢iuksle.

e Patekus ] akis: Atsargiai nuplauti vandeniu kelias minutes. Avejotinais atvejais arba
neiSnykstant simptomams kreiptis j gydytoja.

e Prarijus: ISskalauti burng ir i§gerti daug vandens. Nedelsiant kreiptis j gydytoja.

PrieSgaisrinés priemongés tinkamos naudoti gaisro atveju yra Sios:
e Vandens purSkimas
e Putos
e Sausi gesinimo milteliai
e Anglies dioksidas (COy)
e Alkoholiui atsparios putos
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5.4. Pavojingumo ir atsargumo frazés, jspéjamieji Zenklai

Trifenilamino bei karbazolilgrupes turinéiy enaminy sintezéje naudojamos cheminés medziagos,
kurioms Europos Sgjungoje yra nustatytos ribinés poveikio darbo aplinkoje vertés. Lenteléje
pateikiami jspéjamieji zenklai, atsargumo bei pavojingumo frazés.

5.4.1. lentelé. Naudoty medziagy saugos reikalavimai

N

sukelti mirtj,
Dirgina oda,

Gali sukelti
mieguistuma
arba galvos
svaigima,

Jtariama, kad
gali pakenkti
vaisingumui,

plauky): nedelsiant nuvilkti visus
uzterstus drabuzius. Odg nuplauti
vandeniu [arba Ciurksle].

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

Esant salyciui arba jeigu
numanomas salytis: kreiptis j
gydytojg.

. Lo . Papildomos
.. Pikto- Signalinis | Prane$imai apie e . .
Medziaga . . Ispéjamieji pranesimai pavojingumo
grama zodis pavojy .
frazés
Dichlor- Atsargiai Kenksminga Mauvéti apsaugines pir§tines/naudoti
benzenas prarijus, akiy apsaugos priemones.
dirgina oda, PATEKUS ANT ODOS: plauti
sukelia smarky | dideliu kiekiu muilo ir vandens.
% akiy dirginima,
gali dirginti PATEKUS | AKIS: kelias minutes
kvépavimo atsargiai plauti vandeniu. ISimti
takus, labai kontaktinius leSius, jeigu jie yra ir
toksiska jeigu lengvai galima tai padaryti.
vandens Toliau plauti akis.
organizmams, . . o
suielia Pasijutus blogai, skambinti j
ilaalaikius APSINUODIJIMU KONTROLES
g " IR INFORMACIJOS BIURA/
pakitimus. o .
kreiptis | gydytoja.
Jeigu sudirginama oda: kreiptis j
gydytoja.
Surinkti iStekéjusia medziaga.
Heksanas Pavojinga | Labai degus Nenaudoti, jeigu neperskaityti ar
skystis ir garai, | nesuprasti visi saugos jspéjimai.
Prarijus ir Miivéti apsaugines pirStines/naudoti
patekus | akiy apsaugos priemones.
kvépavimo
takus, gali PATEKUS ANT ODOS (arba
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Gali pakenkti

Sukelia smarky
akiy dirginima,

Gali sukelti
mieguistuma

Miuvéti apsaugines pirStines/
naudoti akiy apsaugos priemones.

PATEKUS ANT ODOS: plauti

organams
(nervy sustema),
jeigu medziaga
veikia ilgai arba
kartotinai
(ikvépus)
Toksiska
vandens
organizmams,
sukelia
ilgalaikius
pakitimus.
Etilacetatas Pavojinga | Labai degus Laikyti atokiau nuo $ilumos Pakartotinis
@ skystis ir garai, | Saltiniy, kar$ty pavirSiy, ZieZirby, poveikis gali
atviros liepsnos arba kity degimo sukelti  odos
Sukelia smarky | galtiniy. Nerikyti. dzidvima arba
akiy dirginima, skilingjimg.
Imtis veiksmy statinei iskrovai
@ Gali sukelti i$vengti.
mieguistuma
arba galvos PATEKUS | AKIS: atsargiai plauti
svaigima. vandeniu kelias minutes. I§imti
kontaktiniys lgsius, jeigu jie yra ir
jeigu lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis.
Dichlor- Atsargiai Dirgina oda, Stengtis nejkvépti ruko/ gary/
metanas @ aerozolio.

arba galvos
svaigima,

Itariama, kad
sukelia vézj.

dideliu vandens kiekiu.

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

Esant salyciui arba jeigu
numanomas salytis: kreiptis |
gydytoja.
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Metanolis

Pavojinga

Labai degus
skystis ir garai,

Toksiska
prarijus,
susilietus su oda
arba jkvépus,

Kenkia
organams (akis).

Laikyti atokiau nuo Silumos
Saltiniy, ziezirby, atviros liepsnos,
karsty pavirsiy.

Nerukyti.

Naudojant §j produkta, nevalgyti,
negerti ir nerukyti.

Muvéti apsaugines pirStines/naudoti

akiy apsaugos priemones.

PATEKUS ANT ODOS (arba
plauky): nedelsiant nuvilkti visus
uzterStus drabuzius, oda nuplauti
vandeniu [arba Ciurksle].

IKVEPUS: i$nesti nukentéjusjjj i
gryng org; jam biitina patogi
padétis, leidzianti laisvai kvépuoti.

Esant poveikiui arba jeigu
numanomas poveikis: skambinti i
APSINUODIJIMU KONTROLES
IR INFORMACIJOS

BIURA/kreiptis j gydytoja.

Dimetil-
sulfoksidas

Pavojinga

Labai degus
skystis ir garai.

Laikyti atokiau nuo Silumos
Saltiniy, ziezirby, atviros liepsnos,
kar$ty pavirsiy.

Nertkyti.

Imtis veiksmy statinei iskrovai
iSvengti.

Miivéti apsaugines pirStines/

naudoti akiy apsaugos priemones.

PATEKUS ANT ODOS (arba
plauky): nedelsiant nuvilkti visus
uzterStus drabuzius, odg nuplauti
vandeniu [arba Ciurksle].

Toluenas

Pavojinga

Labai degus
skystis ir garai,

Prarijus ir
patekus j
kvépavimo
takus, gali
sukelti mirtj,

Dirgina oda,

Laikyti atokiau nuo Silumos
Saltiniy, ziezirby, atviros liepsnos,
karsty pavirsiy.

Nerakyti.

Stengtis nejkvépti rako/ gary/
aerozolio.

Miivéti apsaugines pirstines/
naudoti akiy apsaugos priemones.
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Gali sukelti Esant poveikiui arba jeigu
mieguistuma numanomas poveikis: skambinti j
arba galvos APSINUODIJIMU KONTROLES
svaigima, IR INFORMACIJOS
BIURA/kreiptis i gydytoja.
Jtariama, kad
gali pakenkti
vaisingumui,
Gali pakenkti
organams
(nervy sustema),
jeigu medziaga
veikia ilgai arba
kartotinai
(ikvépus).
20% Natrio Pavojinga | Gali ésdinti Miivéti apsaugines pirStines/dévéti
hidroksidas f@ metalus, apsauginius drabuzius/naudoti akiy
(veido) apsaugos priemones.
Smarkiai
nudegina odg ir | PATEKUS ANT ODOS (arba
pazeidzia akis. plauky): nedelsiant nuvilkti visus
uzterStus drabuzius, oda nuplauti
vandeniu [arba Ciurksle].
PATEKUS | AKIS: atsargiai plauti
vandeniu kelias minutes. I§imti
kontaktinius leSius, jeigu jie yra ir
jeigu lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis.
Esant poveikiui arba jeigu
numanomas poveikis: skambinti j
APSINUODIJIMU KONTROLES
IR INFORMACIJOS
BIURA/kreiptis j gydytoja.
Acetonas Pavojinga | Labai degus Laikyti atokiau nuo Silumos

skystis ir garai,

Sukelia smarky
akiy dirginima,
Gali sukelti
mieguistuma
arba galvos
svaigimg.

Saltiniy, ziezirby, atviros liepsos,
karsty pavirSiy. Neriikyti.

PATEKUS | AKIS: atsargiai plauti
vandeniu kelias minutes. ISimti
kontaktinius l¢Sius, jeigu jie yra ir
jeigu lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis.

Laikyti gerai védinamoje vietoje.
Talpykla laikyti sandariai uzdaryta.

Pakartotinis poveikis gali sukelti
odos dzitivima.
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Tetrahidro- Pavojinga | Labai degus Laikyti atokiau nuo $ilumos
furanas @ skystis ir garai, Saltiniy, ziezirby, atviros liepsos,
karsty pavirSiy. Nerikyti.
Kenksminga
prarijus, Miivéti apsaugines pirstines/
@ naudoti akiy apsaugos priemones.
Sukelia smarky
akiy dirginima, | PATEKUS | AKIS: atsargiai plauti
vandeniu kelias minutes. I§imti
Gali dirginti kontaktinius l¢Sius, jeigu jie yra ir
kvépavimo jeigu lengvai galima tai padaryti.
takus, Toliau plauti akis.
Itariama, kad Esant poveikiui arba jeigu
sukelia vézj. numanomas poveikis: kreiptis
gydytoja.
Laikyti gerai védinamoje vietoje.
Kalio Atsargiai Dirgina oda, Miivéti apsaugines pirStines/naudoti
karbonatas @ akiy apsaugos priemones.
Sukelia smarky
akiy dirginimg, | PATEKUS ANT ODOS: plauti
dideliu kiekiu vandens.
Gali dirginti
kvépavimo PATEKUS | AKIS: kelias minutes
takus. atsargiai plauti vandeniu. I$imti
kontaktinius leSius, jeigu jie yra ir
jeigu lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis.
Jei akiy dirginimas nepraeina:
kreiptis i gydytoja.
Alavo  (I1) Pavojinga | Smarkiai Nejkvepti Be kvapo.
chloridas nudegina odg ir | dulkiy/dimy/ruko/gary/aerozolio.

‘ <> ky
ol

pazeidzia akis.

Gali sukelti
alerging odos
reakcija.
Kenksminga
ikvépus. Gali
dirginti
kvépavimo
takus. Jtariama,
kad gali sukelti
genetinius
defektus.
Jtariama, kad
kenkia
vaisingumui
arba
negimusiam

Mivéti apsuagines pirStines/dévéti
apsauginius drabuZzius/naudoti akiy
(veido) apsaugines priemones.

PATEKUS ANT ODOS (arba
plauky): nedelsiant nuvilkti visus
uzterstus drabuzius, odg nuplauti
vandeniu [arba Ciurksle].

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

Nedelsiant skambinti |
APSINUODIJIMU KONTROLES
IR INFORMACIJOS

BIURA/kreiptis | gydytoja.
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vaikui. Gali
pakenkti
organams, jeigu
medziaga veikia
ilgai arba
kartotinai
prarijus. Labai
toksiska
vandens
organizmams,
sukelia
ilgalaikius
pakitimus.

PATEKUS [ AKIS: kelias minutes
atsargiai plauti vandeniu. ISimti
kontaktinius leSius, jeigu jie yra ir
jeigu lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis.

Acto ragstis Pavojinga | Degus skystisir | PATEKUS ANT ODOS (arba
garai, plauky): nusivilkite visus uzterStus
drabuZius. Nuplaukite oda
Gali ésdinti vandeniu/po dusu.
metalus,
= 1 o PATEKUS | AKIS: kelias minutes
Smarkiai atsargiai plauti vandeniu. I$imti
nudegina oda ir | yontaktinius lesius, jeigu jie yra ir
pazeidzia akis. | jeigu lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis.
Skambinti j APSINUODIJIMU
KONTROLES IR
INFORMACIJOS BIURA/kreiptis |
gydytoja.
Druskos Atsargiai Gali ésdinti Laikyti tik orginalioje talpykloje.
ragstis metalus. Absorbuoti issiliejusia medziaga,
siekiant i§vengti materialinés Zalos.
Varis Pavojinga | Degi kietoji Laikyti atokiau nuo $ilumos Be kvapo.
medziaga. Saltiniy, kar$ty pavirsiy, ziezirby,
atviros liepsnos ir kity uzdegimo
Labai toksiska Saltiniy. Nerokyti.
vandens
f jlr»: organizmams, Saugoti, kad nepatekty j aplinka.
sukelia
ilgalaikius
pakitimus.
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ISvados

1. Kondensacijos reakcijos metu buvo susintetinti trifenilamino ir karbazolo fragmentus turintys

enaminai: 4-[N,N-di(2,2-difeniletenil)amino]-trifenilaminas, {[4-N,N-di(2,2-
difeniletenil)amino]fenil}-4,4’-dimetoksidifenilaminas, {[4-N,N-di(2,2-
difeniletenil)amino]fenil}-3,3’-dimetoksidifenilaminas, {[4-N,N-di(2,2-

difeniletenil)amino]fenil}-2,2’-dimetoksidifenilaminas,  3,6-di-tret-butil-9-{[4-N,N-di(2,2-
difeniletenil)amino]fenil}-9H-karbazolas, 9-{[4-N,N-di(2,2-difeniletenil)amino]fenil}-9H-
karbazolas.

2. Istirtos junginiy terminés, fotofizikinés, optinés ir elektrocheminés savybés:
2.1 Visi susintetinti junginiai yra termiSkai stabilis. Jy 5% masés nuostoliai svyruoja 356-
386°C intervale.
2.2 Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos eksperimento metu nustatytos junginiy
lydymosi temperattiros yra intervale nuo 195 iki 314 °C. Visi junginiai, i§skyrus 9-{[4-N,N-
di(2,2-difeniletenil)amino]fenil}-9H-karbazolg sudaro molekulinius stiklus, kuriy stikléjimo
temperatiiros yra 87-147 °C intervale.
2.3 Susintetinty junginiy praskiesty tirpaly tetrahidrofurane absorbcijos spektry
maksimumai i$sidésto 280—-355 nm bangy ilgiy intervale, bei fluorescuoja melynoje spektro
dalyje.
2.4  Susintetinty junginiy jonizacijos potencialo reik§més yra nuo 4,78 eV iki 5,19 eV,
giminingumo elektronui vertés iSsidésto intervale 1,95-2,09 eV, skyliy dreifinio judrio
reik§més siekia 2x10° cm?/Vs, esant elektros lauko stipriui 1,6x10° cmz/Vs.

3. Pasitlyta enaminy gamybinés linijos schema.

Susintetinti  junginiai  pasizymi aukStu terminiu stabilumu, geromis morfologinémis
charakteristikomis, aukstu skyliy dreifiniu judriu, tinkamais energetinias lygmenimis, todél jos gali
biiti naudojamos optoelektroniniuose prietaisuose.
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