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Santrauka

Naudojantis Heck*o reakcijos metodu buvo susintetinti trys nauji karbazolo junginiai: 9-etil-1,3,6,8-
tetra((E)-2-(naftalen-2-il)vinil)-9H-karbazolas, ~ 9-etil-1,3,6,8-tetra((E)-2-(pentafluorofenil)vinil)-
9H-karbazolas ir 9-etil-1,3,6,8-tetra((E)-2-(piridin-4-il)vinil)-9H-karbazolas. Junginiy strukttros
patvirtintos 'H ir 3C branduoliy magnetinio rezonanso (BMR), Furjé transformacinés
infraraudonosios spektroskopijos (FT-IR) ir masiy spektroskopijos (MS) metodais.

IStirtos junginiy terminés, elektrocheminés bei fotofizikinés savybés. Nustatyta, jog 5 % savo masés
junginiai netenka 289-415 °C laipsniy intervale. Stikléjimo temperatiiros kito nuo 59 °C iki 134 °C,
o lydymosi temperattiros uzfiksuotos 163—291 °C temperatiiros intervale. Kristalizacijos temperatiira
buvo uzfiksuota tik 9-etil-1,3,6,8-tetra((E)-2-(piridin-4-il)vinil)-9H-karbazolui ties 73 °C. Tiriamyjy
junginiy absorbcijos maksimumai i$sidésté 355-380 nm intervale, o fotoliuminescencijos
maksimumai uzfiksuoti violetinés ir Sviesiai mélynos spalvy intervale. Atlikti elektrocheminiy
savybiy tyrimai parodé, jog jonizacijos potencialai kinta nuo 5,27 eV iki 5,58 eV. Didziausiy
jonizacijos potencialu pasizyméjo 9-etil-1,3,6,8-tetra((E)-2-(naftalen-2-il)vinil)-9H-karbazolas, o
maziausiu - 9-etil-1,3,6,8-tetra((E)-2-(pentafluorofenil)vinil)-9H-karbazolas. Sudaryta tiriamyjy
junginiy gamybos technologiné schema.



Piesliakaité, Monika. Synthesis and Studies of Tetrasubstituted Carbazole Derivatives. Master's Final
Degree Project / supervisor dr. Dalius Gudeika; Faculty of Chemical Technology, Kaunas University
of Technology.

Study field and area (study field group): Engineering Sciences, Chemical Engineering.
Keywords: semiconductors, carbazole, synthesis, properties.
Kaunas, 2019. 52 p.

Summary

New three tetrasubstituted carbazole derivatives were synthesized by using Heck reaction. 9-Ethyl-
1,3,6,8-tetra((E)-2-(naphthalen-2-il)vinyl)-9H-carbazole, 9-ethyl-1,3,6,8-tetra((E)-2-
(pentafluorophenyl)vinil)-9H-carbazole and 9-ethyl-1,3,6,8-tetra((E)-2-(pyridin-4-il)vinyl)-9H-
carbazole structures were confirmed by H and *C nuclear magnetic resonance (BMR), Fourier-
transform infrared spectroscopy (FT-IR) and mass spectroscopy (MS) analysis.

Thermal, electrochemical, photophysical properties of compounds were investigated. Compounds
exhibited 5 % weight loss in the range of 289-415 °C. Glass transition temperatures ranged from 59
°C to 134 °C and melting temperatures were recorded between 163 °C and 291 °C. Crystallization
temperature was recorded only for 9-ethyl-1,3,6,8-tetra((E)-2-(pyridin-4-yl) vinyl)-9H-carbazole at
73 ° C. Absorption maxima of the synthesized compounds ranged from 355 nm to 380 nm, and the
maximum photoluminescence was recorded in the range of purple and light blue. Investigations of
electrochemical properties have shown that ionization potentials vary from 5.27 eV to 5.58 eV. The
highest ionization potential was recorded for the 9-ethyl-1,3,6,8-tetra((E)-2-(naphthalen-2-il)vinyl)-
9H-carbazole and the lowest for 9-ethyl-1,3,6,8-tetra((E)-2-(pentafluorophenyl)vinil)-9H-carbazole.
A technological scheme for the production of the synthesized compounds was developed.
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Santrumpy sarasas
Aabs™™ — absorbcijos maksimumas
A — fotoliuminescencijos maksimumas
13C BMR — anglies 13C izotopo branduoliy magnetinis rezonansas
'H BMR — protony magnetinis branduoliy rezonansas
Algs — tris(8-hydroksichinolinato)aliuminio kompleksas
Ar —argonas
ArX —arilhalidas
CV — cikliné voltampermetrija

Cz-TCB - 1,3,5-tri-(3,6-bis(3,6-di-tert-butil-karbazol-9-yl)-karbazol)-fenilas

DCM - dichlormetanas

DMF — dimetilformamidas

DSBFNPC — 9-fenil-3-(tetrafenilen-2-yl)-6-(tetrafenilen-3-yl)-9H-karbazolas
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

Ea— giminingumo elektronui energija

Egopt — draustinés juostos plotis

Eoks — oksidacijos potencialas

EQE — iSorinis kvantinis naSumas

FT-IR — Furjé transformacin¢ infraraudonoji spektroskopija
HOMO - auksc¢iausia uzimta molekuliné orbitalé

Ir — jonizacijos potencialas

ITO — indzZio alavo oksidas

KBr — kalio bromidas

LUMO - Zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé

MeOH — metanolis

MgSO4 — magnio sulfatas

MS — masiy spektrometrija

N2 — azotas



NaH — natrio hidridas

NBS — N-bromsukcinimidas

OLED - organinis $viesg emituojantis diodas
P(o-tolil)s — o-tolilfosfinas

Pd — paladis

Pd(OAC)2 — paladzio acetatas

TADF — terrmiskai aktyvuota uzdelstoji fluorescensija
Tdest-5% — destrukcijos temperatiira, kai medziaga netenka 5 % savo masés
TEA — trietilaminas

TGA — termogravimetriné analizé

THF — tetrahidrofuranas

Tkr — kristalizacijos temperatiira

Tiyd — lydymosi temperatiira

Ts— stikl¢jimo temperatira

UV-vis — ultravioletiné ir regimoji spektroskopija

AEst— energijos skirtumas tarp suzadintos singuletinés ir tripletinés biisenos



Ivadas

Puslaidininkiy savybés yra tarpinés lyginant juos su laidininkais ir izoliacinémis medziagomis ir dél
Sios priezasties jy pritaikymas ir panaudojimas optoelektronikos prietaisuose tapo svarbia moksliniy
tyrimy dalimi. Nuo pirmyjy tyrimy $ios medziagos pritrauké didelj susidoméjima ir tolimesniy tyrimy
déka Siuolaikiniame pasaulyje sulankstomi ar lenkti ekranai su puikia vaizdo kokybe ir kontrastu
tampa realybe. Komercinis organiniy S$viesg emituojanciy Sviestuky panaudojimas yra vis dar
ribojamas dél ilgaamziskumo ir efektyvumo truokumo. Naujausi moksliniai tyrimai siekia sukurti
mazamolekulinius junginius, kurie galéty iSspresti Sias problemas. Mazamolekuliniy junginiy
savybés gali biiti lengvai keiCiamos priklausomai nuo prijungty elektrodonoriniy arba akceptoriniy
grupiy. Taip pat Siems junginiams nereikalingi sunkieji metalai, kurie yra kenksmingi aplinkai bei jy
iStekliai greitai senka. Taip pat naudojant teorinius skai¢iavimus galima numatyti junginiy savybes ir
ju galimybe biiti panaudotiems organiniy Sviestuky gamybai neatliekant sintezés. Dél $iy priezasciy
mazamolekuliniai organiniai junginiai tapo svarbia moksliniy tyrimy dalimi ir Svarbiu organiniy
Sviestuky tobulinimo biidu.

Darbo tikslas — sumodeliuoti, susintetinti naujus tetrapakeistus karbazolo fragmentg turincius
junginius ir i$tirti jy savybes.

Darbo uzdaviniai:
1. naudojantis kompiuterinémis programomis sumodeliuoti ir istirti tetrapakeisty karbazolo
fragmentg turinCiy junginiy savybes;
2. susintetinti naujus tetrapakeistus karbazolo junginius;
18tirti susintetinty junginiy termines, optines ir fotofizikines bei elektrochemines savybes;

w

4. suprojektuoti rekomendacing tiriamyjy junginiy gamybos linija.
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1. Literaturos analizé
1.1. Organiniy Sviestuky panaudojimas

Pirmajj organinj $viesa emituojantj Sviestukg (OLED) 1987 metais sukiairé mokslininkai C. V.
Tang ir S. A. Van Slyke [1]. Nuo to laiko prasidéjo intensyviis moksliniai tyrimai, kuriuos nulémé
placios Sviestuky panaudojimo galimybés elektronikos prietaisy ekrany gamyboje bei apSvietimui.
Organiniai Sviesos diodai lyginant su skystaisiais kristalais yra kur kas pranasesni naudojant juos
elektronikos prietaisuose. Visy pirma, sviesos diodams nereikalingas papildomas fono ap$vietimas,
kuris lemia jy ekonomiskumg [2]. Taip pat tokie ekranai pasizymi geresne vaizdo kokybe, didesniu
kontrastu, platesniu zitiréjimo kampu bei suteikia galimybe gaminti lengvesnius ir plonesnius
produktus [3].

1.2. OLED veikimo principas

Organiniuose Sviestukuose Sviesa yra sukuriama, kai i§ katodo ir anodo generuojami teigiami ir
neigiami kriivininkai (skylés ir elektronai) susiduria emiterio sluoksnyje. Sio proceso metu elektronai
grizta 1§ suzadintosios biisenos ] Zemesn] energijos lygmenj, o iSskiriamas energijos kiekis yra
18spinduliuojamas fotono pavidalu. Svarbiausias parametras, nulemiantis i§spinduliuojamos bangos
ilgj yra draustinés juostos plotis. Kuo jis didesnis, tuo daugiau energijos bus iSspinduliuota kravininky
rekombinacijos metu ir tai lems trumpesniy bangos ilgiy Sviesg organiniame Sviestuke.

Gaminant organinius Sviesos diodus yra labai svarbu parinkti tinkamus sluoksnius, kad buty galima
pasiekti maksimaly iSorinj kvantinj efektyvuma (EQE). Papraséiausia diodo sandara yra anodas,
emiteris ir katodas, ta¢iau daZniausiai vieno sluoksnio emiterio neuztenka ir yra naudojami pagalbiniy
medziagy sluoksniai. Kaip papildomi sluoksniai gali buiti naudojami tik elektronus arba tik skyles
perneSantys sluoksniai. Taip pat gali biiti naudojami ir kriivininkus blokuojancios medziagos, taciau
maziau sluoksniy turintys prietaisai yra patrauklesni dél lengvesnio gamybos proceso [4].
Dazniausiai, kaip anodas, organiniuose $viestukuose yra naudojamas indzio alavo oksidas (ITO),
kuris pasizymi didelémis elektrono iSlaisvinimo vertémis ir yra skaidrus, kad galéty praleisti
emiteryje iSspinduliuojamg $viesa. Katodams naudojamos medziagos, prieSingai nei anodams, turi
pasizyméti maza elektrono iSlaisvinimo energija (kalcis, aliuminis, magnis) [5]. Papildomi sluoksniai
diode yra parenkami taip, kad turéty kuo mazesnes kriivininky injekcijos barjery vertes tarp elektrody
ir diodo sluoksniy ir palengvinty kriivininky judéjima.

1.3. Trys organiniy Sviestuky kartos

Mokslininky tyrimai parode¢, jog pirmyjy sukurty organiniy Sviestuky vidinis kvantinis naSumas
tesieké 25 %. Vykstant rekombinacijos procesui, tik ketvirtadalis energijos yra i$skiriama $viesos
pavidalu, o likusi dalis tampa $iluma. Sie procesai yra aiskinami elektrony sukiniais suzadintoje
bisenoje. Jei elektrony sukiniai yra prieSingi, tai vadinama singuletine biisena ir tokiu atveju bus
i$spinduliuota $viesa. Jeigu elektrony sukiniai sutampa, tai tokia btisena yra vadinama tirpletine ir
energija virs Siluma [6]. ApskaiCiuota, jog kiekvienam singuletui susidaro trys tripletai ir tai nulemia
$viestuky efektyvuma [7]. Sviesos diodai, kurie panaudoja tik singuletines elektrony bisenas,
vadinami fluoresuojanciais emiterias (pirmos kartos OLED). Vykdant tolimesnius tyrimus buvo
atrasta buidy, kaip panaudoti ir tripletines elektrony biisenas ir buvo sukurti antros ir trecios kartos
organiniai diodai (1 pav.). Antros kartos fosforescensiniai $viestukai gali pasiekti 100 % vidinio
kvantinio nasumo, ta¢iau jy gamybai yra reikalingi sunkieji metalai (platina, iridis ir t.t.), kurie yra
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mazai paplit¢ zemes plutoje. Taip pat Sie diodai yra toksiski aplinkai, todél jy gamyba ir perdirbimas
reikalauja dideliy finansiniy istekliy [1]. Trecios kartos arba termiskai aktyvintos uzdelstosios
fluorescensijos diodai (TADF) taip pat pasizymi 100 % vidiniu kvantiniu nasumu, taciau jie yra
gaminami nenaudojant sunkiyjy metaly, todél dabartiniai moksliniai tyrimai yra sutelkti tobulinant jy
gamybos technologijas.

FLUORESCENT EMITTER PHOSPHORESCENT EMITTER TADF EMITTER
(15T GENERATION) (2N° GENERATION) (3"° GENERATION)
RISC
S o S i S o \
1 - 1 - 1 -
w w K, & i’;a” e
i st <> 7
g e k_/ N
- . - . Kisc K
~
ke K4 ks koel | Ko
So So So
<> S <>
Max. IQE: 25% Max. IQE: 100% Max. IQE: 100%

1 pav. Fluorescenciniy, foforescenciniy ir termiskai aktyvuoti uzdelstos fluorescensijos (TADF) Sviestuky
veikimo schema. [3]. Fluorescenciniai emiteriai (angl. fluorescent emiiter (1 generation)) — 1-oji karta.
Fosforescenciniai emiteriai (angl.Phosphorescent emitter (2" generation)) — 2-0ji karta. Termiskai
aktyvintos uzdelstosios fluorescencijos emiteriai (angl. TADF (3" generation)) — 3-0ji karta.

Raudonos, zalios ir geltonos spalvos TADF diody gamyba yra jau istobulinta ir jy veikimo laikas bei
iSorinis kvantinis efektyvumas (EQE) yra pakankami komerciniam naudojimui [8], tac¢iau efektyviy
mélynos spalvos diody gamyba yra vis dar ribota. Gaminant trumpesniy bangos ilgiy spalvos diodus
susiduriama su problemomis dél keliy priezas¢iy. Visy pirma dél to, jog medziagos naudojamos
tokiems diodams pasizymi dideliu draustinés juostos plo¢iu, kuris nulemia sudétingg kriivio pernasg
i kitus diodo sluoksnius [9]. Antra problema yra ta, jog konjuguoty 7 rySiy sistema yra palyginus
trumpa. Tai sumazina laiduma ir blogina diody efektyvumga [10]. Dél $iy priezas¢iy mélyny OLED
gamyba vis dar komplikuota ir reikalauja moksliniy tyrimy.

1.4. Karbazolo fragmenta turintys junginiai

Siekiant palengvinti OLED gamyba vis daugiau démesio skiriama mazos molekulinés masés
junginiams, kurie turéty iSspresti $iuo metu naudojamy polimery keliamas problemas: gryninimg ir
molekulinés masés sumaz¢jimg naudojimo metu [11]. Nors mazamolekuliniai junginiai pasizymi
ribotu tirpumu, tendencija kristalizuotis ir prastomis pléveliy formavimo savybémis, atradus tinkamus
junginius $ios problemos bty lengviau iSsprendziamos lyginant su polimeriniy junginiy
problemomis. Naujy medziagy, kurios tikty naujiems TADF S$viestukams, kiirimas reikalauja visy
pirma j atsizvelgti | joms keliamus reikalavimus. Svarbiausias parametras, lemiantis TADF emiterio
veikimg yra mazas energijos skirtumas (AEst) tarp suzadintos singuletinés ir tirpletinés buisenos [12].
Tik tokiu atveju abiejy biiseny energija gali buti i§spinduliuota fotony pavidalu. Taip pat gaminant
trecios kartos organinius Sviestukus svarbu molekuliy, HOMO (auksciausia uzimta molekuliné
orbitalé) ir LUMO (Zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé) vertés, medziagy terminis patvarumas
ir jy morfologija bei kriivininky judriy vertés. Gaminant veikian¢ius prietaisus svarbu atsizvelgti ir j
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junginiy savybes formuojant plonas pléveles, nes komerciné organiniy diody gamyba turi vykti
sklandziai ir dideliais kiekiais.

Vienas i$ labiausiai mokslininky tyrinéjimy ir placiausio pritaikymo Sviestuky gamyboje sulaukusi
molekulé yra karbazolas ir jo junginiai. Karbazolo molekulés yra chemiskai stabilios, lengvai gali
prisijungti pakaitus ties 3,6 ar 9 anglies atomu. Taip pat prie Sios molekulés prijungti fenilo pakaitai
pagerina jo elektro-optines savybes bei terminj patvarumg. Linijinés struktiiros junginiai pasizymi
mazu emisijos efektyvumu ir Zemu energijos kiekiu [13], o jvairts karbazolo junginiai dé¢l savo
erdvinio i$sidéstymo ir struktiiros tvirtumo pasizymi intensyvia liuminescencija [8], todél S$iy
molekuliy tyrimy sritis turi potencialo siekiant sékmingai sukurti mélynus TADF Sviestukus.

Dauguma karbazolo junginiy yra sintetinama prijungiant pakaitus ties 3,6 [8, 14, 15, 16, 17], 2,7 [18,
19] arba 9 [20, 21] anglies atomu. Taip pat buvo susintetinti jvairts zvaigzdés formos junginiai, kuriy
1,3,6,8 [10] padétyse prijungti pakaitai suformuoja zvaigzdés formos molekules, kurios pasizymi
morfologiniu ir terminiu stabilumu bei puikiomis pléveliy formavimo savybémis.

1.4.1. 3,6 Padétyse pakeisti karbazolo junginiai

Sintetinant jvairius karbazolo junginius pakaitai lengviausiai prijungiami 3 ir 6 padétyse, o ties 9
anglies atomu prijungtas fenilo pakaitas pagerina junginio tirpumg, terminj stabilumg ir
elektro-optines savybes. Vienas tokiy junginiy 9-fenil-3,6-bis(4-(1-fenil-1H-benzoimidazol-2-
yl)fenil)-9H-karbazolas (CPhBzIlm) (1 junginys) (2 pav.) kietoje biisenoje pasické 69 %
fluorescencijos kvantinj efektyvuma.

2 pav. 1 junginys.

Molekulé pasizyméjo auksta stikléjimo temperattra (Ts = 170 °C), 0 5 % (Tdest-5%) savo masés prarado
480 °C temperatiroje. Praskiesto tirpalo absorbcijos maksimumas buvo uzfiksuotas ties 317 nm.
Apskai¢iuota LUMO energija lygi -2,37 eV, 0 HOMO energija -5,49 eV. Sis junginys panaudotas
gaminant mélynos spalvos Sviestuka, kuris pasieké 3 % iSorinj kvantinj naSumg (EQE) [8].

Teksaso ir Taivano universitety mokslininkai susintetino ir iStyré kitag karbazolo junginj —
9-fenil-3-(tetrafenilen-2-yl)-6-(tetrafenilen-3-yl1)-9H-karbazola (DSBFNPC), kurio struktiiriné
formulé pavaizduota 3 pav [16].
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3 pav. 2 junginys.

Atlikti elektrocheminiai matavimai absorbcijos spektre parodé labai placig smailg nuo 275 iki 365
nm ir absorbcijos maksimumg (Aaps™®) ties 310 nm. Fotoliuminescencijos grafike tiriamosios
medziagos praskiesto tirpalo emisijos maksimumas (Ar™*) uzfiksuotas ties 400 nm, kuris parodo, jog
tirlamasis junginys skleidzia mélynos spalvos $viesa. Atlikti 2 junginio elektrocheminiai tyrimai ir
uzraSyta cikliné voltamperograma parodé, jog singuletinés biisenos energija yra 3,1 eV. Pirmosios
oksidacijos ir redukcijos bangos uzfiksuotos atitinkamai ties 1,42 V ir -2,63 V. Taciau véliau buvo
pastebétas oksidacijos ir redukcijos ciklo sumaz¢jimas, kuris aiSkinamas tuo, jog susidarg katijonai
dalyvauja chemingje reakcijoje. Reakcijos produktai sudaro netirpig plévele ant naudojamo platinos
elektrodo, kuri veliau keic¢ia gaunamus sistemos duomenis ir neleidzia nustatyti tiksliy eksperimento
duomeny,.

Siekiant padidinti konjuguotyjy = ry$iy sistemas, kuriami zvaigzdés formos junginiai, kurie pasizymi
neplokscia struktiira, didele molekuline mase ir auksta stikléjimo temperatiira dél standZiy molekulés
fragmenty. Vienas tokiy junginiy yra 1,3,5-tri-(3,6-bis(3,6-di-tert-butil-karbazol-9-yl)-karbazol)-
fenilas (Cz-TCB), kurio struktiira pavaizduota 4 pav. [17]
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4 pav. 3 junginys.

Sis junginys buvo naudojamas gaminant mélyna fosforescencinj §viesa emituojantj dioda, kurio EQE
sieké 6,8 %. Terminiy savybiy tyrimai parodé, jog 3 junginys 5 % savo masés praranda ties 487 °C.
Atliekant tiriamojo junginio kaitinimg diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) metu 25—
350 °C intervale, nebuvo nustatyta nei kristalizavimosi, nei stiklé¢jimo ar lydymosi temperatiiros. Tai
reiskia, jog medZziaga yra stabilios amorfinés buisenos ir yra labai vertinama fotoelektronikos prietaisy
gamyboje. Tolimesni eksperimentai parod¢, jog junginio HOMO ir LUMO energijos atitinkamai yra
-524 eV ir -1,81 eV. Absorbcijos spektre buvo uzfiksuotos trys bangos ties 240-350 nm.
Fotoliuminescesncijos grafike tiriamojo junginio tirpalo emisijos maksimumas uzfiksuotas ties 402
nm.

1.4.2. 2,7- pakeisti karbazolo junginiai

2,7- Padétyse pakeisti karbazolo junginiai néra labai populiari tyrimo sritis. Tai nulemia sintezés
sudétingumas, taciau J. Shen su kitais mokslininkais susintetino 16 junginiy (5 pav.) pasinaudodami
sintezés metodu, kurj pristaté M. Leclerc ir K. Mullen su bendradarbiais, kurdami naujus 2,7-
dihalokarbazoly sintetinimo metodus [18]. Gautos tiriamyjy junginiy savybés pateikiamos 1 lenteléje.
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5 pav. 4-17 junginiai.
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Gautos junginiy destrukcijos temperatiiros kinta intervale nuo 388 °C iki 490 °C. 4, 8, 10, 17 junginiy
lydymosi temperatiros buvo uzfiksuotos ties 228 °C, 286 °C, 302 °C, 178 °C temperattiromis pirmojo
kaitinimo metu, taCiau greitai atvésinus bandinius susiformavo molekulinio stiklo faze, kuri i8liko
stabili kity kaitinimy metu. Visiems kitiems junginiams buvo uZzfiksuotos stikléjimo temperatiiros
pirmojo kaitinimo metu, taciau vykdant tolimesnj kaitinima, Kristalizavimosi ir lydymosi
temperatiros uzfiksuotos nebuvo. Lyginant gautus rezultatus galima pastebéti, jog didéjant pakaity
molekulinei masei, molekulés polisSkumui ir standumui, didé¢ja ir junginio stikl¢jimo temperatiira.
Nustatyti junginiy absorbcijos maksimumai kinta nuo 300 nm iki 444 nm, o emisijos spalvos — nuo
oranzinés iki violetinei meélynos. Tarp visy junginiy maZziausia LUMO energija ir tuo paciu maZesniu
barjery kriivininky injekcijai i elektronus pernesancio sluoksnio, pasizyméjo 6, 11, 12, ir 17 junginiai

(2,24-2,33 eV).
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1 lentelé. Eksperimentiniai 4—17 junginiy rezultatai.

Junginys Ts, °C Tdest-5%, °C Aabs™* nm AF™ nm HOMO/LUMO, eV
4 109 390 375 400 4,88/1,75
5 133 403 368 500 4,90/1,89
6 191 487 417 550 4,91/2,24
7 100 388 375 401 4,96/1,85
8 123 448 372 493 5,19/2,14
9 111 388 373 498 4,92/1,91
10 166 418 444 596 4,94/2,44
11 171 490 419 551 4,92/2,24
12 196 454 424 542 4,92/2,33
13 155 465 378 430 4,78/1,83
14 210 460 392 416 4,90/1,91
15 217 480 368 513 4,83/1,87
16 169 440 386 522 5,08/2,17
17 87 430 405 481 4,96/2,26

Dauguma susintetinty junginiy pasiZzymi auksta stikl¢jimo temperatiira (Ts) ir gali buti naudojami
kaip spinduolio arba kaip skyles perneSantys sluoksniai.

Lyginant 2,7- ir 3,6- padétyse pakeistus karbazolo junginius galime pastebéti, jog 1 ir 3 junginiai
pasizymi aukStesne destrukcijos temperatiira nei 2,7 padétyse pakeisti karbazolo junginiai. IS visy
junginiy aukSc¢iausia stikl¢jimo temperatiira pasizyméjo 14 ir 15 junginiai, turintys didZiausios
molekulés masés pakaitus.

1.4.3. 1,3,6,8- padétyse pakeisti karbazolo junginiai

Tiriant Zvaigzdés formos karbazolus buvo susintetinta visa eilé tetrapakeisty molekuliy su skirtingais
pakaitais ties 1, 3, 6 ir 8 anglies atomais ir jvairiy ilgiy alkany grandinémis ties 9 anglies atomu [10].
Junginiy sintez¢ buvo atlikta naudojantis Suzuki reakcija, o gauty tiriamyjy molekuliy formulés
pateiktos 6 pav.
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6 pav. 18-29 junginiy struktiirinés formulés [10].

Fotofizikiniu savybiy tyrimams buvo iSmatuoti junginiy absorbcijos ir fotoliuminescencijos spektrai
chloroformo tirpiklyje. Absorbcijos maksimumai i$sidésto ties 372—-294 nm. 24, 26, 27 ir 28 junginiy
maksimumai i$sidéste 294-322 nm intervale, kurie parodo vykstancia karbazolo ir difenilo, naftaleno
ar fluoro sgveika. Emisijos spektro maksimumai kinta intervale nuo 389 nm iki 409 nm ir pasizymi
geru spalvos grynumu. Lyginant skirtingy struktiiry junginius buvo padaryta i§vada, jog alkilo pakaito
ilgis ties 9 anglies atomu jokios jtakos fotofizikinéms junginiy savybém neturi. Tiriamieji junginiai
pasizyméjo puikiomis terminémis savybémis. 5 % masés nuostoliy temperatiiros buvo uzfiksuotos
321-485 °C temperatiiros intervale, o DSK analizé uzfiksavo junginiy stikléjimo temperatiras antrojo
kaitinimo metu, kurios sieké iki 199 °C. Po eksperimento buvo padarytos i§vados, jog norint pagerinti
junginiy termines savybes reikia mazinti alkilo grupés pakaito ilgj ir didinti ties 1,3,6 ir 8 anglies
atomais prijungty pakaity molekuling mase. Ciklinés voltampermetrijos eksperimentai buvo atlikti
nustatinéjant elektrochemines junginiy savybes. HOMO reik§més svyravo nuo -5,11 eV iki -5,01 eV,
LUMO nuo -1,99 eV iki 1,78 eV. Buvo pastebéta, jog HOMO reikSmés kito priklausomai nuo
pakaity, kurie pasizyméjo elektrony donorinémis arba elektrony akceptorinémis savybémis (23
junginys > 21 junginys).

Naudojant 18, 21 ir 27 junginius, buvo pagaminti OLED prietaisai, kuriy schema pavaizduota 7 pav.
D¢l blogo elektrony perneSimo, kuriuo pasizymi karbazolo junginiai, buvo jterptas skyles
blokuojantis sluoksnis TPBI tarp emituojancio ir elektronus perneSancio sluoksnio (Algs). Gauti
Sviestukai emitavo 394-415 nm bangy ilgyje, o jy EQE siekée 2,04 % ir 3,4 %.
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7 pav. Pagaminto prietaiso strukttira [10].

Lyginant 1,3,6,8 tetra-pakeistus karbazolo junginius su prie§ tai aptartais 3,6- ir 2,7- padétyse
pakeistais karbazolais, galima teigti, jog tetra-pakeisti junginiai pasizymi nezymiai prastesnémis
terminémis savybémis, taciau didesnémis HOMO vertémis, kurios yra svarbios norint naudoti
junginius kaip skyles pernesancius sluoksnius.

1.5. Molekuliy kvantmechaninis modeliavimas

Vienas naujausiy junginiy tyrimy budy prie§ sintetinant juos yra matematinis molekuliy
modeliavimas. Sis metodas yra ekonomiskesnis, nes nereikalauja reagenty ir darbo laboratorijose.
Taip pat, zZinant junginiams keliamus reikalavimus galima apskaiciuoti reikalingus teorinius
parametrus, kurie padéty nuspresti ar tiriamieji junginiai yra potencialiai tinkami OLED gamybai.
Naudojantis molekulinio modeliavimo programomis (Spartan, Gaussian) galima rinktis i§ keliy
skai¢iavimo modeliy (molekuliniy orbitaliy (angl. Molecular mechanics), pusiau empirinis ( angl.
Semi-empirical), Hartrio-Foko (angl. Hartree-Fock), tankio funkcionalo (angl. Density functional)),
bei aproksimacijy (BP, BLYP, EDF1 EDF2, B3LYP), kurios apsprendZia gaunamy rezultaty
tiksluma.

Vienas svarbiausiy parametry, kurj galima suzinoti naudojantis molekuliy modeliavimu yra HOMO
ir LUMO orbitaliy pasiskirstymas ir jy reik§meés [20, 22, 23, 24, 25]. Siuo metodu galima jsitikinti
elektrony akceptorinémis ar elektrony donorinémis pakaity savybémis molekulése ir vaizdziai
pamatyti kaip atrodo orbitaliy pasiskirstymas (8 pav.).
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LUMO+1-1.18 eV LUMO+1 -1.37 eV

LUMO -1.80eV

LUMO -1.80eV
8 pav. HOMO ir LUMO orbitaliy pasiskirstymas ir reik§més tiriamosiose molekulése.[24]

Kitas svarbus parametras, nulemiantis molekuliy savybes yra erdvinis iSsidéstymas. Atliekant
molekuliy optimizacija yra vykdomas kampy ir tarpmolekuliniy rysiy ilgio nustatymas. Sios savybés
yra svarbios nustatant HOMO ir LUMO orbitaliy atsiskyrimg ir pakaity standumga [20, 21].

9 pav. Tarpmolekuliné struktura ir apskaiciuoti atstumai [14].
1.6. Literatiiros apzvalgos apibendrinimas

Literaturos apzvalgoje aptarti jvairis 3,6, 2,7, ir 1,3,6,8 pakeisti karbazolo junginiai. Buvo nustatyta
skirtingy pakaity jtaka terminéms, fotofizikinéms ir elektrocheminémis junginiy savybéms. Taip pat
iSnagrinétos pagrindinés junginiy charakteristikos, kurios yra svarbios OLED gamybai. Atsizvelgus
] aptartas molekules bei jy savybes, tiriamajame darbe buvo pasirinkti eksperimentai tyrinéjant
junginius ir ieSkant jy tinkamumo organiniy Sviestuky gamybos panaudojime.
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2. Eksperimentiné dalis
2.1. Aparatiira ir metodai
Magnetinis branduoliy rezonansas

Tiriamyjy junginiy anglies C ir protony *H magnetinio branduoliy rezonanso spektrai buvo uzrasyti
Varian unity Inova 101 MHz (33C), 400 MHz (*H). Junginiy analizei atlikti naudotas tirpiklis —
chloroformas (CDCIs). Spektro skalé sugraduota milijoninémis dalimis (m.d.).

Furjé transformaciné infraraudonoji spektroskopija (FT-IR)

Junginiy spektrai uzrasyti naudojant Bruker Tensor 27 spektrometra. Tiriamieji junginiai buvo
paruosti presuojant juos | tabletes kartu su kalio bromidu (KBr).

Masiy spektrometrija (MS)
Spektrai buvo uzrasyti naudojant Waters ZQ 2000 spektrometru.
Termogravimetriné analizé (TGA)

Tiriamyjy junginiy kreivés buvo uzraSytos naudojantis Mettler Toledo TGA/SDTA 851° aparatu.
Tyrimas buvo atlickamas azoto aplinkoje temperatiirg keliant 20 °C/min greiciu.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)

Tyrimui atlikti buvo naudojamas Q100 TA DSC aparatas. Eksperimento metu kaitinimas/Saldymas
buvo vykdomas 10 °C/min greiciu azoto atmosferoje. Po pirmojo kaitinimo bandinys buvo atvésintas
ir pradétas vykdyti antras kaitinimas.

Ultravioletiné ir regimoji spektroskopija (UV-vis)

Analizuojamy junginiy absorbcijos spektrai uzrasyti naudojant Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS
spektrofotometra. PrieS matavimg tiriamieji junginiai buvo iStirpinti tetrahidrofurane (THF) ir
paruosti praskiesti tirpalai (10°M). Tiriamojo tirpalo sluoksnis — 1 cm. Spektry registracijos greitis —
1 mm/s.

Fluorescenciné spektroskopija (FL)

Prie§ matavimg paruosti praskiesti (10°M) tiriamyjy junginiy tirpalai tetrahidrofurane (THF).
Fluorescencijos spektrai buvo uzraSyti naudojantis Edinburgh instruments FLS 980 fluorescencijos
spektrometru. Tiriamojo tirpalo sluoksnis — 1 cm.

Cikliné votampermetrija (CV)

Naudota aparatira — micro-AUTOLAB Ill. Tyrimas atliktas matavimo cel¢je naudojant tris
elektrodus: anglies darbinj, lyginamajj Ag/AgNOs ir standartinj platinos. Prie§ matavima
kalibravimas atliktas naudojant standarting ferocenas/ferocenas® redokso sistema (Fe/Fe®). Kaip
elektrolitas naudotas tetrabutilamonio perchlorate tirpalas bevandeniame dichlormetane (0,1 M).
Skenavimo greitis — 150 mV/s. Jonizacijos potencialas (Ipcv)) apskaic¢iuojamas pagal [26] Saltinyje
nurodytg metodika Ip cv) = 4,8 + Epr.
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Lydymosi tasko temperatiiros nustatymas

Tiriamyjy medziagy bandiniai istirti Melt point 1302D 200W aparatu. Junginiai buvo suberti j stiklinj
kapiliarg ir keliama temperatira tol, kol buvo uzfiksuotas agregatinés blisenos pokytis.

Teoriniai skai¢iavimai

Teoriniai molekuliy skai¢iavimai buvo atlickami Spartanl4 programa. Naudojantis Sia programa
apskaiciuota tiriamyjy junginiy molekuliy konformery pasiskirstymas, atlikta molekuliy geometrijos
optimizacija bei apskaiciuotos molekuliy energetinés biisenos. Molekuliy optimizacijai naudojami
modeliai: pusiau empirinis, Hartrio-Foko (3-21G*) ir tankio funkcionalo (3-21G* B3LYP).
Molekuliy energetinés biisenos skai¢iavimams naudojami modeliai: pusiau empirinis, Hartrio-Foko
(3-21G*) ir tankio funkcionalo (3-21G* BP/BLYP/EDF1/EDF2/B3LYP).

2.2. Naudotos medzZiagos

9-etilkarbazolas (Sigma-Aldrich), C14sH13N, 97 %.

Lediné¢ acto rigstis (Sigma-Aldrich, Labochema), C2H402, 99,85 %.
N-bromsukcinimidas (Sigma-Aldrich), C4HsBrNO2, 99 %.
Toluenas (UAB, Eurochemicals), C7Hs, 99,8 %.

Paladzio (I1) acetatas (Sigma-Aldrich), C4sHeO4Pd, 99,9 %.
1-Vinilnaftalenas (Sigma-Aldrich), C12H10, 98 %.
2,3,4,5,6-Pentafluorostirenas (Sigma-Aldrich), CsHsFs, 99 %.
4-Vinilpiridinas (Sigma-Aldrich), C7H7N, 95 %.
Dimetilformamidas (DMF) (Eurochemicals), CsH7NO, 99,8 %.
Trietilaminas (TEA) (Eurochemicals), CsHisN, 99,5 %.
o-Tolilfosfinas (Sigma-Aldrich), C2:H21P, 97 %.

Magnio sulfatas (Eurochemicals), MgSOs, 98 %.
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2.3. Eksperimenty aprasymas

Br Br
N

Br Br

1,3,6,8-Tetrabrom-9-etil-9H-karbazolas (1)

Junginys buvo susintetintas remiantis [10] straipsnyje apraSyta metodika. 9-etilkarbazolas (2,72 g, 15
mmol) iStirpinamas 60 ml ledinés acto rugsties. | gautg tirpala, nuolat maiSant kambario
temperatiiroje, létai supilamas N-bromsukcinimido (12,11 g, 68 mmol) tirpalas ledingje acto rugstyje
(40 ml). Reakcijos miSinys maiSomas 90 °C temperatiroje 10 valandy. Po reakcijos mi$inys
atvésinamas iki kambario temperatiiros, palickamas stovéti per naktj ir gautas junginys surenkamas
nufiltruojant ir perkristalizuojant i$ tolueno ir ledinés acto riigSties misinio. Gauti gelsvos spalvos
kristalai. Reakcijos iSeiga: 84 %, 6,44 g. M (C1sHoBrsN) = 510,84 g/mol.

9-Etil-1,3,6,8-tetra((E)-2-(naftalen-2-il)vinil)-9H-karbazolas (2)

1,3,6,8-tetrabromo-9-etil-9H-karbazolas (1 g, 1,96 mmol) ir 1-vinilnaftalenas (1,21 g, 7,84 mmol)
iStirpinamas 10 ml DMF ir 1 ml trietilamino miSinyje. Po 15 min. j reakcijos miSinj sudedamas o-
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tolilfosfinas (0,08 ekv., 47,79 mg, 0,157 mmol). Dar po 15 min. suberiamas paladzio(Il) acetatas
(0,04 ekv., 17,5 mg, 0,078 mmol). Reakcija vykdoma inertingje azoto atmosferoje maisant 24 val. 90
°C temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus miSinys atvésinamas, medziaga absorbuojama ant silikagelio
ir valoma chromatografiskai per silikagelio kolonéle (eliuentas: etilacetatas ir heksanas (1:6)).
Perkristalinama i§ metanolio. Gauname geltonos spalvos kristalus. Lyd. temp. kapiliare: 287—288 °C.
ISeiga: 31 %, 0,14 g. M (Ce2H4sN) = 803,36 g/mol.

IH BMR (400 MHz, CDCl3), § (m.d.): 8,25 (d, 1H, Ar), 8,12 (d, 1H, Ar), 7,95 (m, 8H, Ar), 7,83 (m,
12H, Ar), 7,51 (m, 8H, Ar), 7,44 (d, 2H, Ar), 6,95 (s, 8H, Ar), 4,53 (m, 2H), 1,37 (t, 3H).

13C BMR (101 MHz, CDCls), § (m.d.): 137,9, 135,5, 133,6, 133,5, 133,2, 128,2, 128,1, 128,0, 127,8,
127,7,127,4,126,4, 126, 125,7, 125,9, 124,2, 124,0, 123,3, 121,7, 120,5, 119,6, 127,1, 124,9, 119,3,
115,9, 115,0, 108,1, 31, 41,1, 14,6.

IR (KBr) v, (cm™): 3059, 3061 (CH, Ar), 1578, 1463, 1445 (C=C, Ar), 1307, 1257 (C-N, Ar), 786,
744, 717 (C-H, Ar).

MS (APCI*, 20 V), m/z: 804 ([M+H]").

9-Etil-1,3,6,8-tetra((E)-2-(pentafluorofenil)vinil)-9H-karbazolas (3)

3 junginys buvo susintetintas taip pat, kaip 2 junginys naudojant 2,3,4,5,6-pentafluorostireng (1,08
ml, 7,84 mmol). Reakcija vykdoma inertinéje azoto atmosferoje maisant 24 val. 90 °C temperatiiroje.
Reakcijai pasibaigus miSinys atvésinamas, medZiaga absorbuojama ant silikagelio ir valoma
chromatografiskai per silikagelio kolonélg (eliuentas: etilacetatas ir heksanas (1:4)). Perkristalinama
i§ metanolio. Gauname geltonos spalvos kristalus. Lyd. temp. kapiliare: 172-173 °C. Iseiga: 36 %,
0,15 g. M (CasH17F20N) = 963,62 g/mol.

IH BMR (400 MHz, CDCls), & (m.d.): 8,24 (s, 1H, Ar), 8,11 (d, 1H, Ar), 7,42 (d, 2H, Ar), 7,22 (d,
4H, Ar), 6,78 (d, 4H, Ar), 4,51 (m, 2H), 1,34 (t, 3H).
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13C BMR (101 MHz, CDCls), 6 (m.d.): 145,2, 1425, 137,9, 137,7, 127,4, 124,2, 124,0, 115,9, 115,
0, 111,0, 108,1, 41,1, 14,6.

IR (KBr) v, (cm™): 3054, 3058 (CH, Ar), 1573, 1461, 1440 (C=C, Ar), 1300, 1253 (C-N, Ar), 781,
741, 721 (C-H, Ar).

MS (APCI*, 20 V), miz: 965 ([M+H]").

9-Etil-1,3,6,8-tetra((E)-2-(piridin-4-il)vinil)-9H-karbazolas (4)

4 junginys buvo susintetintas taip pat, kaip 2 junginys naudojant 4-vinilpiriding (0,830 ml, 7,84
mmol). Reakcija vykdoma inertinéje azoto atmosferoje maisant 24 val. 90 °C temperatiroje.
Reakcijai pasibaigus miSinys atvésinamas, medziaga absorbuojama ant silikagelio ir valoma
chromatografiSkai per silikagelio kolonéle (eliuentas: etilacetatas ir heksanas (1:7)). Perkristalinama
i§ metanolio. Gauname geltonos spalvos kristalus. Lyd. temp. kapiliare: 157-158 °C. Iseiga: 32 %,
0,13 g. M (Ca2H33Ns )= 607,27 g/mol.

IH BMR (400 MHz, CDCls), & (m.d.): 8,72 (d, 8H, Ar), 8,16 (s, 1H, Ar), 8,03 (s, 1H, Ar), 7,91 (d,
2H), 7,53 (m, 8H, Ar), 7,20 (m, 6H, Ar), 6,93 (d, 2H), 4,53 (m, 2H), 1,35 (t, 3H).

13C BMR (101 MHz, CDCls), § (m.d.): 149,6, 144,5, 137,9, 134,0, 127,1, 124,2, 124,0, 123,0, 115,9,
115,0, 108,1, 41,1, 14,6.

IR (KBr) v, (em™): 3055, 3063 (CH, Ar), 1572, 1464, 1442 (C=C, Ar), 1305, 1252 (C-N, Ar), 789,
742,719 (C-H, Ar).

MS (APCI*, 20 V), m/z: 608 ([M+H]").
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2.4. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
2.4.1. Karbazolo junginiy sintezé

Tiriamyjy junginiy sintezé buvo atlikta naudojantis Heck*o reakcijos metodu. Si reakcija vyksta tarp
nesoCiy angliavandeniliy ir arilhalidy, tarp kuriy suformuojama dviguba jungtis reakcijoje
dalyvaujant paladZzio katalizatoriui. Principinis reakcijos mechanizmas pavaizduotas 10 paveiksle.

Pd R
X_R + R'/\ T R'/\/

10 pav. Heck‘o reakcijos schema. X- halido jonas (ClI, Br, 1).

Tiriamojo darbo metu buvo atlikta 9-etilkarbazolo brominimo reakcija, kurios metu prie 1, 3, 6 ir 8
anglies atomy prijungiamas bromas. Toliau tarpinis tetrabromintas karbazolas Heck‘o metodu
sujungiamas su komerciniais vinilnaftaleno, 2,3,4,5,6-pentafluorstireno ir vinilpiridino junginiais
susintetinti naudojant o-tolilfosfing ir paladzio katalizatoriy. Reakcijos schema pateikta 11 paveiksle.

R R
\ILI ACJ[(?} r., NBS, \ Br pd OAC 2, ( _’[0|||)3, / \’ \
II : ] II 90 °C, 10 val. | N I DMF, TEA, 90 °C, 24 val
\
R R

RS ﬁ; O

3 4

11 pav. Tiriamyjy junginiy sintezés schema.

Pirmojo Heck‘o reakcijos mechanizmo dalyje (12 pav.) vyksta katalizatoriaus redukcija i$ paladzio
(IT) acetato j paladj (0). Gautas paladzio atomas i$ reakcijos miSinyje esancios o-tolilfosfino druskos,
prisijungia ligandus (L).

Pd(OAc), —» [PdOLy]

12 pav. Pirmoji Heck*o reakcijos mechanizmo dalis.

Antrojoje dalyje prie (13 pav.) paladzio katalizatoriaus prisijungia arihalidas (ArX), kuris misy
reakcijoje yra tetrabromokarbazolas ir susiformuoja kompleksinis junginys.
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+ArX 0
[PdOL,] —= Ar—Pld—X
L

13 pav. Antroji Heck*o reakcijos mechanizmo dalis.

Sis junginys veikia kaip prekursorius ir vietoj vieno i§ ligandy prie komplekso per dviguba jungtj
prisijungia norimus alkeno pakaitas (14 pav.). Priklausomai nuo norimo reakcijos produkto kaip
alkenai tiriamojo darbo metu buvo naudojami vinilnaftalenas, 2,3,4,5,6-pentafluorstirenas arba

vinilpiridinas.
L = L
Ar-Pd—X > Ar-Pld—X
|
-L

L —

14 pav. Treéioji Heck‘o reakcijos mechanizmo dalis.

Toliau vykstant reakcijai jvyksta rySiy persigrupavimas komplekse ir aromatiné arilhalido dalis
prisijungia prie alkeno (15 pav.).

L L
|
Ar-Pd—X —®  H-Pd—X
Ar
. ~L
R R
15 pav. Ketvirtoji Heck‘o reakcijos mechanizmo dalis.

Gautas junginys atskyla nuo paladzio komplekso, o jo vietg prisijungia fosfato ligandas (16 pav.).

L Ar L
+ L — l
HPax — o TN+ HPEX

Ar_ |
ﬁ L

16 pav. Penktoji Heck‘o reakcijos mechanizmo dalis.
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Paskutinés reakcijos etape vyksta eliminavimo reakcija ir nuo paladzio katalizatoriaus atskyla bromo
rugstis (17 pav.). D¢l Sios priezasties, Heko reakcijos metu, i reakcijos miSinj yra dedama baz¢, kad
biity neutralizuojamas reakcijos Salutinis produktas. [27, 28].

L

|
H-Pd—X [PdOL]
! -HX

17 pav. Sestoji Heko reakcijos mechanizmo dalis.

Reakcijos mechanizmo metu yra pakei¢iamas vienas bromo atomas, todél norint pakeisti visus keturis
tetrabromokarbazolo bromo atomus, reakcijos mechanizmas turi jvykti keturis kartus.

2.4.2. Teorinis karbazolo junginiy modeliavimas ir skai¢iavimai

Norint geriau i$siaiSkinti tiriamyjy molekuliy savybes ir jy tinkamumga organiniy Sviestuky gamybai
buvo atlikti teoriniai junginiy skai¢iavimai. Tam buvo pasinaudota Spartan‘14 programa. Visy pirma,
buvo apskaiciuoti visi galimi molekuliy konformerai ir naudojantis Bolcmano pasiskirstymu buvo
atrinktos molekulés, kuriy Bolemano konstanta buvo didesné nei 50 % lyginant su molekule, turin¢ia
didziausia Bolcmano konstanta. Kiekvieno tiriamojo junginio skai¢iavimai buvo atliekami su
skirtingu molekuliy skai¢iumi: 2 junginio su 54 konformerais, 3 su 85, 0 4 su 55 konformerais.

Tolimesni skaiCiavimai buvo atliekami norint suzinoti teorines molekuliy HOMO (auksciausios
neuzimtos molekulinés orbitalés) ir LUMO (zemiausios uzimtos molekuliy orbitalés) reikSmes ir jy
pasiskirstyma molekuléje. Gauty skaiciavimy rezultatai pateikiami 2 lentel¢je. Skaiciavimai buvo
atlickami  naudojantis  trimis  skirtingai  skai¢iavimo  modeliais:  pusiau  empiriniu,
Hartio-Foko ir tankio funkcionalo. I§ gauty rezultaty matoma, jog HOMO orbitalése elektrony tankis
yra pasiskirstes ant elektrodonoriniy grupiy, t.y ant karbazolo esan¢io molekuliy centre. LUMO
orbitalése elektrony tankis yra pasiskirstes ant pakaity, kurie pasizymi elektroakceptorinémis
savybémis.

2 lentelé. Teoriniai HOMO ir LUMO orbitaliy skaic¢iavimai keiciant skai¢iavimo modelius.

Modeli | Orbital S - Lo
s 6 2 junginys 3 junginys 4 junginys
w
£
3 o
f |z
32 T
3
a : /
-7,78 eV -8,61 eV -8,19 eV
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Tarpusavyje lyginant gautus duomenis galima pastebéti, jog naudojant tg patj metoda gautos HOMO
ir LUMO vertés visy trijy junginiy yra panasios. Grafinis gauty duomeny palyginimas pateiktas 18 ir
19 paveiksluose. HOMO orbitaliy rezultatai tarpusavyje yra skirtingi, taiau lyginant tarpusavyje
LUMO rezultatus galima pastebéti, jog rezultatai gauti naudojantis pusiau empirinio ir tankio
funkcionalo skai¢iavimo metodais yra labai panasiis. Taip pat nagrinéjant diagramas matome, jog
pusiau empiriniame metode visy junginiy HOMO ir LUMO orbitaliy reikSmés yra skirtingos, taciau
keiciantis modeliams j Hartrio-Foko ir tankio funkcionalo, gautos 3 ir 4 junginio reik§més beveik
sutampa. 2 junginio HOMO vertés kinta nuo -7,78 eV ik -4,84 eV, 3 junginio nuo -8,61 eV iki -5,45
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eV, 0 4 junginio nuo -8,19 eV iki -5,47 eV. LUMO orbitaliy vertés atitinkamai kinta: 2 junginio nuo
-1,54 eV iki 2,12 eV, 3—nuo -2,12 eV iki 1,5 eV, 0 4 junginio nuo -2,09 eV iki 1,41 eV.

HOMO

-3,5
45
-5,5

2 -6,5 / =@==7 junginys

75 ==fll==3 junginys

4 junginys
-85
9,5

pusiau empirinis Hartrio-Foko tankio funkcionalo
skaiCiavimo modeliai
18 pav. Teoriniai HOMO orbitaliy skai¢iavimy rezultatai.
LUMO

2,5
2
1,5
1
0,5

% 0 \ === junginys

-0,5 ==fll=3 junginys
-1

4 junginys

15 junginy

-2 W

2,5

pusiau empirinis Hartrio-Foko tankio funkcionalo

skaiciavimo modeliai

19 pav. Teoriniai LUMO orbitaliy skai¢iavimy rezultatai.

Vykdant tolimesnius skaic¢iavimus buvo atliekamas suzadintos bisenos tiriamyjy junginiy
modeliavimas. Kaip pagrindinis modelis buvo pasirinktas tankio funkcionalo modelis. Keiciant
bazines aproksimacijas (B3LYP, BP, BLYP, EDF1, EDF2) buvo apskai¢iuoti galimi elektrony
Suoliai, jy tikimybés, iSspinduliuojamas bangos ilgis ir jos intensyvumas bei kaip kinta HOMO ir
LUMO reikSmes keiciant tik aproksimacijas. Apskai¢iuotos HOMO ir LUMO orbitaliy reikSmeés
pateiktos 3 lenteléje.
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3 lentelé. Teoriniai HOMO ir LUMO orbitaliy skai¢iavimai keiciant aproksimacijas.

HOMO, eV
B3LYP BP BLYP EDF1 EDF2
2 junginys -4,8690 -4,4362 -4,0796 -4,2361 -4,7842
3 junginys -5,5328 -4,9393 -4,5865 -4,7637 -5,4463
4 junginys -5,4955 -5,0404 -4,6828 -4,8413 -5,4083
LUMO, eV
B3LYP BP BLYP EDF1 EDF2
2 junginys -1,6289 -2,3685 -2,0139 -2,1476 -1,7283
3 junginys -2,0802 -2,702 -2,3526 -2,5056 -2,1909
4 junginys -2,0541 -2,8058 -2,4498 -2,5846 -2,1553

Nagrin¢jant gautus duomenis matome, jog atskiros tiriamyjy junginiy orbitaliy vertés kinta vienodai,
priklausomai nuo naudojamos aproksimacijos (20 pav., 21 pav.). Tac¢iau skirtumai tarp gauty verciy
yra mazesni. Maziausios HOMO reikSmés buvo gautos skai¢iuojant su B3LYP ir EDF2
aproksimacijomis, o didziausios naudojant BLYP.

-4,2
-4,4
.46
.48

ey

5,2
5,4
5,6
5,8

HOMO

B3LYP BP BLYP EDF1
aproksimacijos

EDF2

=== jUNginys
3 junginys
4 junginys

20 pav. Teoriniai HOMO orbitaliy skai¢iavimy rezultatai.
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LUMO

-1,5
1,7
-1,9

2,1

ey

=== junginys

-2,3 L
s=fll==3 junginys

25 4 junginys
-2,7
2,9

B3LYP BP BLYP EDF1 EDF2

aproksimacijos

21 pav. Teoriniai LUMO orbitaliy skaic¢iavimy rezultatai.

Naudojantis gautais duomenimis buvo apskaiciuotas draustinés juostos plotis, kuris parodo skirtuma
tarp HOMO ir LUMO orbitaliy. Gauti duomenys pateikiami 22 paveiksle. Didziausi draustinés
juostos plo¢iai gaunami naudojant B3LYP (nuo -3,4526 eV iki -3,2401 eV) ir EDF2 (nuo -3,2554 eV
iki -3,0559 eV) aproksimacijas. Skaic¢iavimus vykdant su BP BLYP ir EDF1 aproksimacijomis
gaunami mazesni rezultatai, kuriy vertés tarpusavyje beveik nesiskiria ir kinta nuo -2,2581 eV ki
-2,0657 eV.

Draustinés juostos plotis
1,5

_ >—
[ - P~
2,5
=== junginys
. ==fll==3 junginys
| |
[ |

4 junginys

ey
w

3,5

B3LYP BP BLYP EDF1 EDF2
aproksimacijos

22 pav. Teoriniai draustinés juostos plocio skai¢iavimy rezultatai.

Visy tiriamyjy junginiy suzadinty bliseny skaic¢iavimy rezultatai pateikiami 4-6 lentelése. 1§ gauty
duomeny matome, jog visy tiriamyjy junginiy absorbcijos spektrai yra pasislinke j trumpesniy bangy
pus¢. Absorbuojamas bangos ilgis ir elektrony Suolio tikimybé apskaifiuota vykstant elektrono
peréjimui i§ HOMO | LUMO orbitale.
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4 lentelé. Teorinis 2 junginio apskai¢iuotas absorbcijos spektras ir jo parametrai

. | Bangos | Elektronu
Apro.l.(s1- ilgis, Suolio Absorbcijos spektras
macijos .y s .
nm tikimybé
k'
s 3
- 432,06 | 03746 | 3
m
z
H
& 570,77 0,1484 3
2
I~ -
> 571,76 | 01462 | 3
o
2
T £
a) 565,89 | 01475 | 3
L
3 |
o 2 | i i
&) 44802 | 03260 | 3 5 i ;
w | | i
o] ]l:]CI A 5% Sﬁ ?TJO
UV /Vis Spectrum
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5 lentelé. Teorinis 3 junginio apskai¢iuotas absorbcijos spektras ir jo parametrai

. Elektrony
?::::i],(z: i??:g;; Suolio Absorbcijos spektras
) Eiss tikimybé

a E
% 411,60 0,1776 :
™ ' J g
i}

i

2
o 526,40 | 00869 | 3

z
i~ 3
s 527,60 | 00866 | &
0

E
o E
=) 522,13 0,0876 3
w

E
o 3
) 42625 | 05174 | 3
w

UV /Vis Spectrum
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6 lentelé. Teorinis 4 junginio apskaiciuotas absorbcijos spektras ir jo parametrai

. | Bangos | Elektronu
Aproksi-
pro” St ilgis, Suolio Absorbcijos spektras
macijos I \
nm tikimybé
o :
= 409,96 0,2422 3
]
U/ Vis Spectrum
1
5 |
o 51827 | 10,1378 | 3 ;
200 300 00 T G 700
UV/Vis Spectrum
E
o
> 519,05 | 0,1368 z ;
@ i
] 300 400 s spmmm S00 &00 700
3
N 3
a 514,08 0,1372 3
w
3
o 3 f
a 423,03 0,227 3 :
w i
200 300 M % ﬁ 700
UV/Vis Spectrum

Tiriamyjy junginiy teoriniai absorbcijos maksimumai i$sidésto nuo 410 nm iki 572 nm. 3 ir 4 junginio
bangy ilgiai keiciantis naudojamai aproksimacijai tarpusavyje skyrési nezymiai. Labiausiai ]
trumpesniy bangy puse pasislinke rezultatai gaunami su B3LYP ir EDF2 aproksimacijomis. | ilgesniy
bangy puse pasislinke rezultatai gaunami naudojant BP, BLYP ir EDF1 aproksimacijas ir su
nedideliais skirtumais kiekvienam i$ tiriamyjy junginiy.
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Absorbcijos maksimumai

600
580
560
540
520
500 =@ 2 junginys

nm

480 === 3 junginys
460

440
420
400

4 junginys

B3LYP BP BLYP EDF1 EDF2

Aproksimacijos

23 pav. Teoriniai absorbcijos maksimumy skai¢iavimy rezultatai

Nagringjant apskaiCiuotas elektrony Suoliy tikimybes galima pastebéti, jog nepriklausomai nuo
naudojamos aproksimacijos 2 junginio gautos vertés yra didziausios. Skai¢iavimuose naudojant BP,
BLYP arba EDF1 aproksimacijas gaunamos maziausios vertés nuo 0,0866 iki 0,1484, o su B3LYP ir
EDF2 gaunamos vertés yra didesnés ir kinta nuo 0,1574 iki 0,3746.

Elektrony suoliy tikimybés
0,40
0,35
0,30
0,25
0,20 === jUnginys
0,15 \- n
0,10 =

0,05

==fll==3 junginys

\

4 junginys

0,00
B3LYP BP BLYP EDF1 EDF2

Aproksimacijos

24 pav. Teoriniai elektrony $uoliy tikimybiy skai¢iavimy rezultatai
2.4.3. Karbazolo junginiy terminés savybés

Eksperimentiniai tiriamyjy junginiy terminiy savybiy tyrimai atlikti pasinaudojus termogravimetrinés
(TGA) bei diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) analizémis. Visy nustatyty terminiy
savybiy (stikléjimo temperatira (Ts), lydymosi temperatiira (Tiyd), kristalizacijos temperatiira (Tkr) ir
5 % masés nuostoliy temperatiira (Tdest-5%)) charakteistikos pateiktos 7 lentel¢je.

Nagrinéjant termogravimetrinés analizés duomenis galima teigti, jog Visi trys junginiai pasizymi
pakankamai auk$tu terminiu stabilumu, taciau skirtingi pakaitai karbazolo junginiuose nulemia
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skirtumus terminése savybeése. Junginys 4 turintis etenil-naftaleno pakaitg yra termiskai patvariausias
ir 5 % savo masés praranda esant 415 °C. Maziausiu terminiu stabilumu pasizyméjo 6 junginys, kurio
Tdest-50 — 289 °C.

Svoris %o

200 ata s00 500 1000
Temperatira °C

Urewersal W 54 TA

25 pav. 4 junginio TGA kreivé

Visi tiriamieji junginiai po sintezés buvo isskirti kaip kristalai. IS pateikty duomeny galima matyti,
jog pirmojo kaitinimo metu buvo uzfiksuotos lydymosi temperatiiros. Auksciausia lydymosi
temperatiira pasizymejo 2 junginys, turintis etilennaftaleno pakaitg. Nagrinéjant turimus duomenis
galima teigti, jog visi junginiai pereina fazinj virsmga stiklas-skystis, nes antrojo kaitinimo metu buvo
uzfiksuotos stikléjimo temperatiiros 59—-134 °C temperatiiry intervale. Toliau vykdant kaitinimg 4
junginyje buvo uzfiksuota kristalizavimosi temperatira, kuri parodo, jog junginys kietoje biisenoje
egzistuoja tik kaip kristaliné medziaga. Tai patvirtina ir §io junginio antrojo kaitinimo metu
uzfiksuota tokia pati lydymosi temperatiira kaip ir pirmajame kaitinime.
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26 pav. 3 junginio DSK kreive
7 lentelé. 2—4 junginiy terminés savybés.
Junginys Ts Tiya Tr Tdest-5%
2 134 °C 291 °C - 415°C
3 66 °C 178 °C - 376 °C
4 59°C 163 °C, 163a°C 73°C 289 °C

Tiriamuosius junginius lyginant su literatiiroje aptartais junginiais galima daryti iSvadas, jog 3 ir 4
junginiai savo destrukcijos temperatiiromis yra tokie pat patvarts kaip 1,3,6,8-tetra pakeisti karbazolo
junginiai, ta¢iau savo terminiu patvarumu nusileidzia 3,6 ir 2,7 pakeistiems karbazolo junginiams.
Nustatytos tiriamyjy junginiy stikléjimo temperatiiros taip pat yra zemesnés nei nagrinétos 3,6 ir 2,7
karbazolo junginiy terminés savybés. Galima daryti i§vadas, jog 1,3,6,8-tetra pakeisty junginiy
terminés savybés labiausiai priklauso nuo pakaito molekulinés maseés ir papildoma dviguba jungtis
terminiy savybiy neblogina.

2.4.4. Karbazolo junginiy optinés ir fluorescencinés savybés

Junginiy (2—4) optinés ir fluorescencinés savybés buvo tiriamos uzrasant jy absorbcijos ir emisijos
spektrus. I tiriamyjy junginiy buvo pagaminti praskiesti (10 M) tirpalai toluene ir uzra$omi spektrai.

Nagrin¢jant gautus absorbcijos spektrus galima pastebéti, jog absorbcijos maksimumai iSsidésto
intervale 355-380 nm.
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27 pav. 2—4 junginiy, praskiesty THF, tirpaly (10 M) absorbcijos spektrai

8 lentelé. Tiriamyjy junginiy 2—4 absorbcijos ir fotoliuminescencijos maksimumai.

Junginys Aabs™, nm AF™, nm
2 355 470
3 355 470
4 380 400

Lyginant teorinius ir eksperimentinius duomenis galima pastebéti, jog tiksliausi absorbcijos
skai¢iavimai buvo gauti naudojantis tankio funkcionalo metoda su B3LYP aproksimacijomis.
Apskaiciuoty teoriniy absorbcijos maksimumy intervalas buvo 410-432 nm. Naudojant Kkitas
aproksimacijas, skirtumai didéja nuo 43 nm iki 215 nm. Skirtumai tarp teoriniy ir praktiniy rezultaty
gali buti aiSkinami tuo, jog teoriniuose skai¢iavimuose yra vertinami elektrony Suoliai i§ pirmos
HOMO orbitalés j pirmg LUMO orbitale, taciau praktikoje vyksta Suoliai ir i§ zemesniy HOMO
orbitaliy j aukStesnes LUMO orbitales. D¢l Sios priezasties elektrony Suoliy metu bus absorbuotas
didesnis energijos kiekis, kuris pasireik$ poslinkiu j trumpesniy bangy puse.

Nagrinéjant emisijos spektra galima pastebéti, kad fluoresensijos intensyvumo maksimumai issidésto
srityje nuo 400 nm iki 470 nm. Gauti 4 ir 5 junginiy spektrai beveik nesiskiria, o jy fluorescenijos
maksimumai fiksuojami ties 470 nm bangos ilgiu. Junginio 6 spektras yra pasislinkes trumpesniy
bangy puse ir jo fotoliuminescencija fiksuojama ties 400 nm. Remiantis gautais rezultatais buvo
nustatyta, jog junginiai 4 ir 5 skleis violeting spalva, o junginys 5 turéty skleisti Sviesiai mélyng
spalva.
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2.4.5. Karbazolo junginiy elektrocheminés savybés

Tiriamyjy junginiy elektrocheminés savybeés buvo tiriamos ciklinés voltampermetrijos metodu (CV)
kaip tirpikli naudojant bevandenj dichlormetang ir tyrimg atliekant kambario temperatiiroje. Gauty
rezultaty santrauka pateikiama 9 lenteléje.

9 lentelé. 2—4 junginiy elektrocheminés savybés.

Junginys Eoks, V ¥ Ir (CV), eV P Ea (CV), eV © Egopt, eV Y
2 0,47 5,27 -2,41 2,86
3 0,78 5,58 -2,72 2,86
4 0,67 5,47 -2,25 3,22

8 Eoks — oksidacijos potencialas apskai¢iuojamas i§ voltamperogramos. ® Ir — jonizacijos potencialas
apskai¢iuotas pagal formule: Ip= Eoks + 4,8 (eV), © Ea — giminingumo elektronui energija
apskai¢iuojama pagal formule: Ea = —(Ip — Egopt), 9 Egopt — draustinés juostos plotis gautas i$
tirlamyjy junginiy UV absorbcijos spektry.

Gauti tirlamyjy junginiy jonizacijos potencialai kinta intervale nuo 5,27 iki 5,58 eV, 0 giminingumo
elektronui energija nuo -2,72 iki -2,25 eV. 5 ir 6 junginiy jonizacijos potencialas yra didesnis, nei 4
junginio. Tai galima paaiskinti elektrony akceptorinémis savybémis, kuriomis pasizymi 1-etenil-
2,3,4,5,6-pentafluorfenilo ir 4-etenilpiridino junginiai. Lyginant tiriamyjy junginiy ir kity 1,3,6,8-
tetra-pakeisty karbazolo junginiy Ip ir Ea galima pastebéti, jog tiriamyjy junginiy gauty rezultaty
reikSmés yra didesnés nei junginiy, kuriy pakaitai yra prijungti viengubu rySiu, kurie yra aptarti
literatiros apzvalgoje. Gauta tiriamyjy junginiy giminingumo elektronui energija artima 3,6- ir 2,4-
pakeisty karbazolo junginiams. Eksperimentinés HOMO orbitaliy vertés yra didesnés, nei visy
junginiy, kurie buvo aprasyti nagrinéjant mokslinius straipsnius.
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Eksperimentiskai gautus rezultatus lyginant su teoriniuose skaiCiavimuose gautais rezultatais
matome, jog artimiausi skaiCiai buvo gauti naudojant tankio funkcionalo skai¢iavimo modelj.
Didziausias gautas skirtumas HOMO orbitalése buvo 0,43 eV, o skai¢iavimams naudojant kitus
metodus skirtumas padidédavo iki 1,88 eV ir 3,03 eV. LUMO orbitaliy veréiy skirtumai buvo
nezymiai didesni. Maziausias skirtumas buvo 4 junginio (0,16 eV), o didziausias 2 junginio (0,87
eV). Naudojant pusiau empirinio arba Hartio-Foko metodus skai¢iavimy nuokrypis nuo
eksperimentiskai gauty rezultaty dar labiau iSauga iki 1,46 eV ir 4,53 eV. Tiksliausiai buvo
apskaiciuotas 6 junginio HOMO ir LUMO orbitaliy vertés, o didziausias skirtumas tarp teoriniy
skaiCiavimy ir eksperimentiSkai gauty duomeny yra 4 junginiui. Tikslesnes HOMO orbitaliy reikSmes
galima paaiskinti tuo, jog eksperimentiSkai gauti rezultatai buvo nustatyti tiesiogiai i
voltamperogramos. LUMO orbitaliy vertés buvo apskaiciuotos naudojantis teorinémis formulémis
naudojantis gautai duomenimis, o ne iS$ tiesiogiai uzfiksuotos vykstant tiriamojo junginio redukcijai.

Lyginant teorinius duomenis gautus naudojant tankio funkcionalo metoda ir kei¢iant aproksimacijas
su eksperimentiniais duomenimis galima pastebéti, jog skirtumai tarp teoriniy ir eksperimentiniy
rezultaty sumaz¢ja. DidZiausi skirtumai HOMO orbitalei buvo gauti naudojant BLYP aproksimacijas
(nuo 1,1904 eV iki 0,7872 eV). Tiksliausi skai¢iavimai buvo gauti naudojant B3LYP aproksimacijas
ir gauti skirtumai kito nuo 0,401 eV iki 0,0255 eV. Tarpusavyje lyginant tiriamuosius junginius
galima pastebéti, jog maziausi skirtumai buvo gauti 4 junginiui (0,7872-0,0255 eV), o didZiausi 2
junginiui (1,1904-0,401 eV). Nagrinéjant LUMO orbitaliy skai¢iavimus galima pastebéti, jog kitaip
negu pries$ tai buvusiuose skai¢iavimuose, tiksliausi duomenys 2 ir 3 junginiui buvo gauti naudojant
BP aproksimacijas (0,0415 eV ir 0,018 eV), 0 4 junginiui EDF2 (0,0947 ¢V). B3LYP aproksimacijy
naudojimas 2 ir 3 tiriamiesiems junginiams pasizyméjo didziausiais nuokrypiais (0,7811 eV ir 0,6398
eV). Nagrinéjant gautus rezultatus galima daryti i§vadg, jog eksperimentiniai duomenys, kurie yra
gaunami perskaiciuojant i kity turimy duomeny tiksliausiai gali biity apskai¢iuojami naudojant BP
arba EDF2 aproksimacijas.
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3. Rekomendacijos

1,3,6,8-tetra pakeisty karbazolo junginiy gamybos technologiné schema pavaizduota 29 pav. Visy
junginiy gamybos procesas yra trijy stadijy, o apraSytas procesas periodinis, tod¢l pradiniai junginiai
Ir nepavojingi tarpiniai produktai yra pakraunami ir iSimami rankiniu budu. Pirmoji ir antroji stadijos
vykdomos pagal [29] straipsnyje aprasyta metodika.

Pirmosios stadijos metu i§ karbazolo gaunamas 1,3,6,8 tetrakarbazolas brominimo reakcijos budu.
Maisytuve M1 N-bromsukcinimidas (NBS) istirpinamas dimetilformamide (DMF) kol gaunamas
vienalytis tirpalas. Tuo metu j reaktoriy R1 supilamas karbazolas ir DMF. Gautas tirpalas vésinamas
iki 0—2 °C temperatiros freonu, kuris vamzdeliais apteka reaktoriy ir $aldo jo sieneles. Kai pasiekiama
reikiama tirpalo temperatiira Saldymas nutraukiamas ir i§ maiSytuvo M1 } vidy sulaSinamas gautas
NBS tirpalas. Reakcija vykdoma 10 valandy argono (Ar) aplinkoje. Reakcijai pasibaigus produktas
supilamas j dejonizuota vandenj maisytuve M2. Susidariusios nuosédos surenkamos filtruojant per
filtrg F1 ir papildomai praplaunamos vandeniu norint pasalinti visg likus;j tirpiklj. Surinktos nuosédos
i8dziovinamos dziovykléje D1, po to patenka j kristalizatoriy K1, kuriame perkristalizuojamos ir
galutinai iSgryninamos naudojant dichlormetano (DCM) tirpiklj. Paskutinio etapo metu gauta
medziaga iSdziovinama dziovykléje D2.

Antros gamybos stadijos metu prie 9 karbazolo anglies atomo prijungiama etilo grupé. Maisytuve M3
pirmoje stadijoje gautas 1,3,6,8-tetrabromkarbazolas ir natrio hidridas (NaH) istirpinamas DMF.
Gautas tirpalas létai supilamas ] reaktoriy R2, kuriame yra brometanas. Gautas reakcijos miSinys
maiSomas 4 valandas palaikant 40 °C temperatiira azoto (N2) aplinkoje. Reaktorius apSildomas
vandeniu, kuris cirkuliuoja aplink biigng iSvedziotais vamzdeliais. Po 4 valandy ] reakcijos tirpala
supilamas dichlormetanas, kad reakcijos produktas pereity j organing faze. Gautas miSinys patenka j
ekstrakcijos kolong E1, kurioje reakcijos produktas maiSomas su vandeniu, kad i§ produkto bity
pasalintas DMF. Likusi organiné fazé patenka j maiSytuva M4 su magnio sulfatu (MgSOas), kuri
sugeria tirpale likusj vandenj. IS maiSytuvo iSeinantis tirpalas filtruojamas filtru F2. Likes tirpalas
patenka | pirma kristalizatoriy K2, kuriame reakcijos produktas iSkristalizuojamas naudojant
dichlormetano tirpiklj. Gauti kristalai iStirpinami metanolyje (MeOH), dar karta iSgryninami
kristalizatoriuje K3, i8dziovinami dziovykléje D3 gaunant 9-etil-1,3,6,8-tetrabromkarbazolg.

Trecios stadijos metu prie 9-etil-1,3,6,8-tetrabromkarbazolo prijungiami 1-vinilnaftalenas (1),
1-vinilpentafluorbenzeno (2) arba 4-vinilpiridino (3) pakaitai. Visos reakcijy metodika vienoda,
skiriasi tik j reakcijos miSinj pridedamy reagenty kiekiai. | reaktoriy R3, kuriame nuolat palaikoma
argono aplinka sudedamas katalizatorius paladzio (II) acetatas (Pd(OAc)2), o-tolilfosfinas
(P(o-tolil)s), trietilaminas (TEA), DMF, 9-etil-1,3,6,8-tetrabromkarbazolas ir vienas i§ prie§ tai
iSvardinty junginiy (1-3). Reakcija vykdoma 24 valandas palaikant viduje argono (Ar) aplinkg ir 90
°C temperatira, kuri pasiekiama Sildant reaktoriy kar$tu vandeniu. Po reakcijos gautas miSinys
atvésinamas iki kambario temperatiiros auSintuve Cl, praskiedZziamas dichlormetanu ir
nufiltruojamas per filtrg F3. Norint i§ likusio tirpalo paSalinti DMF tirpalas praleidziamas pro
ekstrakcijos kolong E2, kurioje vandens pagalba pasalinamas tirpiklis, o vandens liku¢iai sugeriami
sumaiSant su magnio sulfatu maiSytuve M5. Druska paSalinama filtruojant per filtra F4 ir likgs tirpalas
patenka j garintuvg G1, kuriame nugarinama dalis tirpiklio. Tuomet medZiaga gryninama praleidziant
per chromatografing kolong K1, kaip eliuenta naudojant etilacetato ir heksano miSinj. Gautas
produktas iSdziovinamas vakuumo dziovykloje D2.
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4. Darbo sauga ir sveikata

Darbas laboratorijoje reikalauja tam tikry atsargumo ir prevenciniy priemoniy laikymosi. Kiekvienas
darbuotojas prie§ darbg turi buti supazindintas su darby sauga ir laikytis pateikiamy reikalavimy.

Fizikiniai veiksniai

Darbo metu turi bati uztikrinamas tinkamas laboratorijos apSvietimas, kuris yra reglamentuojamas
HNO98:2014 higienos normos. ApSvietimas turi nesukelti nemaloniy regéjimo pojuciy ir nekenkti
regéjimui ir sveikatai. Siluminius darbo vietos parametrai pateikiami HN69:2003 higienos normoje
ir nustato kokia oro temperatiira, santykinis oro drégnumas ir oro jud¢jimo greitis turi biiti uztikrinti
laboratorijoje. Traukos spintos turi atitikti EN 14175 normos reikalavimus ir uztikrinti saugy darba
laboratorijos darbuotojams. Triuk§mo lygis darbo vietoje, priklausomai nuo darbo laiko neturi virSyti
87 dB (ribiné ekspozicijos verté: LEX, 8h = 87 dB), o didziausias akimirkinis svertinis garso slégis
neturi bti didesnis kaip 140 dB [30].

Fiziniai veiksniai

Stengiantis iSvengti nelaimingy atsitikimy susijusiy su fiziniais veiksniais svarbu uztikrinti tvarkingas
elektros instaliacijas, apsaugines ir prevencines priemones gaisro kilimo atveju ir evakuaciniy i$¢jimy
tvarkinguma. Darbo vietoje yra mechaniniy judanciy daliy, bei karSty pavirsiy, todél ant tokiy daliy
turi buti klijuojami jspéjamieji lipdukai.

Cheminiai veiksniai
Pavojingi veiksniai parinkti naudojantis Europos parlamento ir tarybos reglamentu [31].

10 lentelé. Cheminiai veiksniai

Junginys. Pavojingumo | Ispéjamieji Pirmosios pagalbos priemonés Priesgaisrinés priemones
ir atsargumo frazés Zenklai
Acto ragstis Bendrosios pastabos Tinkamos gesinimo priemonés
Nedelsiant nusivilkti visus Gesinimo priemones pritaikykite
Pavojingumo frazés: uzterStus drabuZius. prie gaisro aplinkos
H226, H314 Ikvépus vandens purskimas, putos, sausi
Jleiskite gryno oro. Abejotinais gesinimo milteliai, anglies
At frazes: atvejais arba neiSnykstant dioksidas (CO).
Sargumo razes. E 1 simptomams kreipkités Netinkamos gesinimo
P210, P280 medicininés pagalbos/ | gydytoja. priemonés
P301+P330+P331 Patekus ant odos Vandens srové.
P303+P361+P353 Patekus ant odos, nedelsiant gerai | Specialiis medZiagos ar miSinio
P305+P351+P338 nuplauti dideliu kiekiu vandens. keliami pavojai
P310 Reikia nedelsiant kreiptis | Degioji. Garai yra sunkesni uz
gydytoja, nes negydomy nudegimy | org pasklinda pazemiu ir sudaro
vietose atsiras .sunklal gyjancios su oru sprogius misinius. Garai
zaizdos. gali su oru sudaryti sprogstamg
Patekus j akis misinj.
Po salycio su akimis atmerktas Pavojingi degimo produktai
akis nedelsiant 10-15 minuciy Gaisro metu gali susidaryti:
skalauti tekanciu vandeniu bei | anglies monoksidas (CO), anglies
kreiptis | gydytoja. Saugokite dioksidas (CO5).
nesuzeistg akj.

Patarimai gaisrininkams

Prarijus
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Nedelsdami iSskalaukite burng ir
iSgerkite daug vandens. Nedelsiant
kreiptis ] gydytoja. Nurijus kyla
stemplés ir skrandzio perforacijos
pavojus (stiprus ésdinantis
poveikis).

Gaisrg gesinti laikantis jprastinio
atsargumo pakankamu atstumu.
Naudoti autonominius kvépavimo
aparatus. Dévékite chemikalams
atspary apsauginj kombinezona.

Toluenas
Pavojingumo frazés:

H225, H304, H315,
H336, H361d, H373

Atsargumo frazés:
P210, P240
P301+P330+P331
P302+P352
P314
P403+P233

Ikvépus
ISveskite j gryng org. Iskvieskite
gydytoja.

Patekus ant odos
Nedelsiant nuvilkti visus uzterstus
drabuzius. Oda nuplauti vandeniu/

Ciurksle.
Kreiptis | gydytoja.

Po kontakto su akimis
Nuskalaukite dideliu kiekiu
vandens. [Skvieskite oftalmologa.
I8imti kontaktinius l¢Sius.
Prarijus
Jei nukentéjusysis vemia, biikite
labai atidiis. Jkvépimo pavojus.
Kvépavimo takai turi biiti
neuzblokuoti. Nedelsiant iSkviesti
gydytoja. Itraukus vémaly,
galimas plauciy sutrikimas.

Gesinimo priemonés
Tinkamos gesinimo priemoneés:

putos, anglies dioksidas (COy),
sausi milteliai.

Netinkamos gesinimo priemoneés:
Siai medziagai / junginiui jokiy
gesinimo priemoniy apribojimy

néra.

Specialiis medZiagos ar miSinio

keliami pavojai

Degus. Atkreipti démes; i atgalinj
plitipsnj. Garai yra sunkesni uz
ora ir gali pasklisti palei grindis.
Galimas kenksmingy degiy dujy

ar gary susidarymas gaisro atveju.

Sudaro sprogius mi§inius su oru
aplinkos temperatiiroje.
Patarimai gaisrininkams
Speciali apsaugos jranga, skirta
gaisrininkams. Pavojaus zonoje
bikite tik su autonominiu
kvépavimo aparatu. Venkite
kontakto su oda, islaikydami
saugy atstumg arba vilkédami
specialius apsauginius drabuZius.

Dimetilformamidas

Pavojingumo frazés:

H226, H312+H332,
H319, H360D

Atsargumo frazés:
P280
P302+P352
P305+P351+P338
P308+P313

Bendrosios pastabos
Nuvilkti uzter§tus drabuzius.
Ikvépus
Ileiskite gryno oro. Abejotinais
atvejais arba neisnykstant
simptomams kreipkités
medicininés
pagalbos/ | gydytoja.
Patekus ant odos
Oda nuplauti vandeniu/Ciurksle.
Patekus j akis
Maziausiai 10 minuc¢iy gausiai
skalaukite $variu vandeniu,
laikydami vokus atmerktus. Jei
persti akis, kreipkités j gydytoja.
Prarijus

Nelaimingo atsitikimo atveju arba
pasijutus blogai, nedelsiant
kreiptis i gydytoja (jeigu
jmanoma, parodyti §ig etikete).

Gesinimo priemonés
Tinkamos gesinimo priemongs:

vandens pur$kimas, putos, sausi
gesinimo milteliai, anglies
dioksidas (COy).
Netinkamos gesinimo priemoneés:
vandens srové.
Specialiis medZiagos ar miSinio
keliami pavojai
Degioji. Garai yra sunkesni uz
ora, pasklinda pazemiu ir sudaro
su oru sprogius miSinius. Garal
gali su oru sudaryti sprogstama
misinj.

Pavojingi degimo produktai
Gaisro metu gali susidaryti:
amoniakas (NH?), azoto oksidai
(NOy), anglies monoksidas (CO),
anglies dioksidas (COy),
formaldehidas, aminai.
Patarimai gaisrininkams
Gaisra gesinti laikantis jprastinio
atsargumo pakankamu atstumu.
Naudoti autonominius kvépavimo
aparatus.
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Trietilaminas Bendrosios pastabos Gesinimo priemonés
Pavojingumo frazés: Nuvilkti uZterStus visus uZterStus Gesinimo priemones pritaikykite
H225, H302 drabuzius. Pirmaja pagalba prie gaisro aplinkos. Vandens
suteikianciojo apsauga. purskimas, putos, sausi gesinimo
H311+H331 Tkvépus milteliai, anglies dioksidas (CO).
H314, H335 . - . .
Tleiskite gryno oro. Jei kvépuoja Netinkamos gesinimo priemonés:
. da” netolygiai ar kvépavimas sustoja, vandens srove.
Atsargumo frazes: nedelsiant kviesti greitajg pagalbg | Specialiis medziagos ar miSinio
P210, P280 ir suteikti pirmaja pagalba. keliami pavojai
P303+P361+P353 Patekus ant odos Degioji. Garai gali su oru sudaryti
P304+P340 % Patekus ant odos, nedelsiant gerai sprogstamg misinj.
P305+P351+P338 nuplauti dideliu kiekiu vandens. Pavojingi degimo produktai
P310 Reikia nedelsiant kreiptis | Gaisro metu gali susidaryti: azoto
gydytoja, nes negydomy nudegimy oksidai (NO), anglies
vietose atsiras sunkiai gyjancios monoksidas (CO), anglies
Zaizdos. dioksidas (CO,).
Patekus j akis Patarimai gaisrininkams
Po salycio su akimis atmerktas Garai sunkesni uz ora. Gaisra
akis nedelsinat 10-15 minuciy gesinti laikantis jprastinio
kreiptis | Naudoti autonominius kvépavimo
gydytoja. Saugokite nesuzeista aparatus. Dévékite chemikalams
akj. atspary apsauginj kombinezong.
Prarijus
Nedelsdami i$skalaukite burng ir
iSgerkite daug vandens. Nurijus
kyla stemplés ir skrandzio
perforacijos pavojus (stiprus
ésdinantis poveikis). Nedelsiant
kreiptis  gydytoja.

Ergonominiai veiksniai

Darbas laboratorijoje yra sédimo ir stovimo pobudzio, kuris gali neigiamai jtakoti laikysenos ir kitus
fizinius darbuotojo sugeb¢jimus.

Psichosocialiniai veiksniai

Darbo metu turi biiti uztikrinama aplinka, kuri leisty darbuotojui dirbti be streso ir draugiskoje
aplinkoje. Darbuotojai tarpusavyje turi bendrauti su pagarba, nediskriminuojant vieniems kity dél
lyties, rasés, religijos ar kity jsitikinamy. Turi biiti nustatytos aiSkios pasekmés uz taisykliy
nesilaikymg ir sudarytos salygos pranesti apie nusiZzengimus atsakingam vadovui, kuris imtysi
reikalingy veiksmy ir aiskintysi susidariusig situacija.
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ISvados

Susintetinti trys nauji tetrapakeisti karbazolo junginiai. Jy struktiira patvirtinta FT-IR, 13C ir 1H
branduoliy rezonanso ir masiy spektroskopijos tyrimais.

Teorinis tiriamyjy junginiy modeliavimas patvirtino, jog elektrony tankis LUMO orbitalése yra
pasiskirste ant elektroakceptoriniy grupiy, o HOMO orbitalése ant elektrodonorinés junginiy
dalies — karbazolo. Atliktas suzadintos biisenos molekuliy modeliavimas parodé jog, tiksliausi
skai¢iavimai, lyginant su eksperimentiniais duomenimis, buvo gauti naudojant tankio funkcionalo
modelj su B3LYP aproksimacijomis.

Tirlamyjy junginiy 5 % masés nuostoliai buvo uzfiksuoti 289-415 oC laipsniy intervale,
stikléjimo temperattros 59134 oC laipsniy intervale, o lydymosi temperatiiros nuo 163 oC iki
291 oC temperatiirose. 4 junginiui buvo uzfiksuota kristalizavimosi temperatira ties 73 oC, kuri
parodé, jog junginys kietoje blisenoje egzistuoja tik kaip kristaliné medziaga.

Tiriant optines ir fluorescencines savybes tiriamyjy junginiy absorbcijos maksimumai spektre
i§sidésté nuo 355 nm iki 380 nm. Emisijos spekte fluoresensijos maksimumai buvo uzfiksuoti
400-470 nm intervale.

Susintetinty junginiy jonizacijos potencialai kinta intervale nuo 5,27 eV iki 558 eV, o
giminingumo elektronui energija nuo -2,72 eV iki -2,25 eV. Maziausiu jonizacijos potencialu
pasiZyméjo

9-etil-1,3,6,8-tetra((E)-2-(naftalen-2-il)vinil)-9H-karbazolas, o didziausiu - 9-etil-1,3,6,8-
tetra((E)-2-(pentafluorofenil)vinil)-9H-karbazolas.

47



Mokslinés publikacijos konferencijuy pranes§imy medZiagoje

Piesliakaité, Monika; Minickaite, Riita; Gudeika, Dalius. Synthesis and studies of tetrasubstituted
carbazole derivatives: poster // Open readings 2019: 62nd international conference for students of
physics and natural sciences, March 19-22, Vilnius, Lithuania: abstract book. Vilnius: Vilnius
University, 2019, P1-62. ISBN 9786090701379. p. 140.

Piesliakaite, Monika; Minickaite, Rata.; Gudeika, Dalius. Synthesis and studies of tetrasubstituted
carbazole compounds: poster // Chemistry and chemical technology: Lithuanian chemists conference,
2019 May 16, Lithuanian Academy of Sciences, Vilnius: conference book. Vilnius: Vilnius
University, 2019. eISBN 9786090701676. p. 105.

48



Padéka
Dr. Daliui Gudeikai uz zinias, kantrybg, vadovavimg ir pagalba rasant baigiamajj darba.
Dr. Juratei Simokaitienei uz tiriamyjy junginiy terminiy savybiy tyrimus.
Prof. Habil. Dr. J. V. Grazulevic¢iui uz galimybe dirbti Polimery chemijos ir technologijos katedroje.
Polimery chemijos ir technologijos katedros darbuotojams uz patarimus ir visapusiSka pagalba.

Visiems KTU cheminés technologijos fakulteto darbuotojams prisidéjusiems prie magistro
baigiamojo projekto.

49



10.

11.

12.

13.

Literatiiros sarasas

Sarma, M., and Wong, K. T. Development of Materials for Blue Organic Light Emitting
Devices. The Chemical Record. The Chemical Society of Japan 2019, vol. 19, pp. 1-27.

Yang, Y., Cohn, P., Eom, S.H., Abboud, K.A., Castellano, R.K. and Xue, J. Ultraviolet-violet
electroluminescence from highly fluorescent purines. Journal of Materials Chemistry C. RSC
Publishing 2013, vol 16, pp 2867-2874.

Wong, M.Y. and Zysman-Colman, E. Purely organic thermally activated delayed fluorescence
materials for organic light-emitting diodes. Advanced Materials. WILEY-VCH Verlag GmbH &
Co 2017, vol 29, no. 22, pp.1605444

Wang, K.Y, Chen, C., Liu, J.F., Wang, Q., Chang, J., Zhu, H.J. and Li, C. Novel multifunctional
organic semiconductor materials based on 4, 8-substituted 1, 5-naphthyridine: synthesis, single
crystal structures, opto-electrical properties and quantum chemistry calculation. Organic &
biomolecular chemistry. The Royal Society of Chemistry, 2012, vol. 10, no. 33, pp. 6693-6704.

GrigraleviCius, Saulius. Organinés elektronikos medziagos ir technologijos: mokomoji knyga.
Vilnius: Vilniaus pedagoginio universiteto leidykla, 2008. ISBN 978-9955-20-305-6.

Data, P. and Takeda, Y. Recent Advancements in and the Future of Organic Emitters: TADF-and
RTP-Active Multifunctional Organic Materials. Chemistry—An Asian Journal. Wiley-VCH
Verlag GmbH & Co, 2019.

Baldo, M.A., Thompson, M.E. and Forrest, S.R.. High-efficiency fluorescent organic light-
emitting devices using a phosphorescent sensitizer. Nature. Macmillan Magazines Ltd, 2000, vol.
403, no. 6771, pp. 750.

Hung, W.Y., Chi, L.C., Chen, W.J., Chen, Y.M., Chou, S.H. and Wong, K.T. A new
benzimidazole/carbazole hybrid bipolar material for highly efficient deep-blue
electrofluorescence, yellow—green electrophosphorescence, and two-color-based white OLEDs.
Journal of Materials Chemistry. The Royal Society of Chemistry, 2010, vol. 20, no. 45, pp.
10113-10119.

Zhen, C.G., Chen, Z.K., Liu, Q.D., Dai, Y.F., Shin, R.Y.C., Chang, S.Y. and Kieffer, J. Fluorene-
based oligomers for highly efficient and stable organic blue-light-emitting diodes. Advanced
Materials. WILEY-VCH Verlag GmbH & Co, 2009, vol. 21, no. 23, pp. 2425-2429.

Niu, F., Niu, H., Liu, Y., Lian, J. and Zeng, P. Synthesis, characterization and application of
starburst 9-alkyl-1, 3, 6, 8-tetraaryl-carbazole derivatives for blue-violet to UV OLEDs. RSC
Advances. The Royal Society of Chemistry, 2011, vol. 1, no. 3, pp. 415-423.

Ye, S., Liu, Y., Chen, J., Lu, K., Wu, W., Du, C., Liu, Y., Wu, T., Shuai, Z. and Yu, G. Solution-
processed solid solution of a novel carbazole derivative for high-performance blue
phosphorescent organic light-emitting diodes. Advanced Materials. WILEY-VCH Verlag GmbH
& Co, 2010, vol. 22, no. 37, pp. 4167-4171.

Rajamalli, P., Senthilkumar, N., Gandeepan, P., Ren-Wu, C.Z., Lin, HW. and Cheng, C.H. A
thermally activated delayed blue fluorescent emitter with reversible externally tunable
emission. Journal of Materials Chemistry C. The Royal Society of Chemistry, 2016, vol. 4, no.
5, pp. 900-904.

Yu, J.M., Sakamoto, T., Watanabe, K., Furumi, S., Tamaoki, N., Chen, Y. and Nakano, T.
Synthesis and efficient circularly polarized light emission of an optically active hyperbranched
poly (fluorenevinylene) derivative. Chemical Communications. The Royal Society of Chemistry,
2011, vol. 47, no. 13, pp. 3799-3801.

50



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

Zhao, Z., Xu, X., Chen, X., Wang, X., Lu, P., Yu, G. and Liu, Y. Synthesis and characterization
of deep blue emitters from starburst carbazole/fluorene compounds. Tetrahedron. Elsevier Ltd,
2008, vol. 64, no. 11, pp. 2658-2668.

Rashidnadimi, S., Hung, T.H., Wong, K.T. and Bard, A.J. Electrochemistry and electrogenerated
chemiluminescence of 3, 6-di (spirobifluorene)-N-phenylcarbazole. Journal of the American
Chemical Society. JACS articles, 2008, vol. 130, no. 2, pp. 634-639.

Jiang, W., Ge, Z., Cai, P., Huang, B., Dai, Y., Sun, Y., Qiao, J.,, Wang, L., Duan, L. and Qiu, Y.
Star-shaped dendritic hosts based on carbazole moieties for highly efficient blue phosphorescent
OLEDs. Journal of Materials Chemistry. The Royal Society of Chemistry, 2012, vol. 22, no. 24,
pp. 12016-12022.

Shen, J.Y., Yang, X.L., Huang, T.H., Lin, J.T., Ke, T.H., Chen, L.Y., Wu, C.C. and Yeh, M.C.
Ambipolar Conductive 2, 7-Carbazole Derivatives for Electroluminescent Devices. Advanced
Functional Materials. WILEY-VCH Verlag GmbH & Co, 2007, vol. 17, no. 6, pp. 983-995.
Blouin, N. and Leclerc, M. Poly (2, 7-carbazole) s: structure— property relationships. Accounts of
chemical research. American Chemical Society, 2008, vol. 41, no. 9, pp. 1110-1119.

Linton, K.E., Fisher, A.L., Pearson, C., Fox, M.A., Palsson, L.O., Bryce, M.R. and Petty, M.C.
Colour tuning of blue electroluminescence using bipolar carbazole—oxadiazole molecules in
single-active-layer organic light emitting devices (OLEDs). Journal of Materials Chemistry. The
Royal Society of Chemistry, 2012, vol. 22, no. 23, pp. 11816-11825.

Adhikari, R.M., Neckers, D.C. and Shah, B.K. Photophysical study of blue, green, and orange-
red light-emitting carbazoles. The Journal of organic chemistry. American Chemical Society,
2009, vol. 74, no. 9, pp. 3341-3349.

Majchrzak, M., Grzelak, M. and Marciniec, B. Synthesis of novel styryl-N-isopropyl-9 H-
carbazoles for designing trans-conjugated regular silicon hybrid materials. Organic &
biomolecular chemistry. The Royal Society of Chemistry, 2016, vol. 14, no. 39, pp. 9406-9415.
Kim, M., Jeon, S.K., Hwang, S.H. and Lee, J.Y. Stable Blue Thermally Activated Delayed
Fluorescent Organic Light-Emitting Diodes with Three Times Longer Lifetime than
Phosphorescent Organic Light-Emitting Diodes. Advanced materials. WILEY-VCH Verlag
GmbH & Co, 2015, vol. 27, no. 15, pp. 2515-2520.

Jirgensen, N., Kretzschmar, A., Hofle, S., Freudenberg, J., Bunz, U.H. and Hernandez-Sosa, G.
Sulfone-based deep blue thermally activated delayed fluorescence emitters: solution-processed
organic light-emitting diodes with high efficiency and brightness. Chemistry of Materials.
American Chemical Society, 2017, vol. 29, no. 21, pp. 9154-9161.

Chen, X.L., Jia, J.H., Yu, R., Liao, J.Z., Yang, M.X. and Lu, C.Z. Combining Charge-Transfer
Pathways to Achieve Unique Thermally Activated Delayed Fluorescence Emitters for High-
Performance Solution-Processed, Non-doped Blue OLEDs. Angewandte Chemie International
Edition. Wiley-VCH, 2017, vol. 56, no. 47, pp. 15006-15009.

Gagne, R.R., Koval, C.A. and Lisensky, G.C. Ferrocene as an internal standard for
electrochemical measurements. Inorganic Chemistry. American Chemical Society, 1980, vol. 19,
no. 9, pp. 2854-2855.

Zilinskaite, V., Gudeika, D., Grazulevicius, J.V., Volyniuk, D., Buika, G., Jankauskas, V., Juska,
G., Rutkis, M. and Tokmakov, A. Derivatives of indandione and differently substituted
triphenylamine with charge-transporting and NLO properties. Dyes and Pigments. Elsevier Ltd,
2015, vol. 113, pp. 38-46.

o1



217.

28.

29.

30.

31.

Delbecq, F. and Len, C. Application of Heck Alkenylation Reaction in Modified Nucleoside
Synthesis.  In: Palladium-Catalyzed Modification of Nucleosides, Nucleotides and
Oligonucleotides. Elsevier Inc., 2018, pp. 147-166.

Xu, H.J., Zhao, Y.Q. and Zhou, X.F. Palladium-catalyzed Heck reaction of aryl chlorides under
mild conditions promoted by organic ionic bases. The Journal of organic chemistry. ACS
Publications, 2011, vol. 76, no. 19, pp. 8036-8041.

Chen, Z., Li, H., Zheng, X., Zhang, Q., Li, Z., Hao, Y. and Fang, G. Low-Cost Carbazole-Based
Hole-Transport Material for Highly Efficient Perovskite Solar Cells. ChemSusChem. Wiley-
VCH, 2017,vol. 10, no. 15, pp. 3111-3117.

LIETUVOS RESPUBLIKOS SOCIALINES APSAUGOS IR DARBO MINISTRAS IR
LIETUVOS RESPUBLIKOS SVEIKATOS APSAUGOS MINISTRAS. I[sakymas dél
darbuotojy apsaugos nuo triuk§mo keliamos rizikos nuostaty patvirtinim: 2005 m. balandzio 15
d. Nr. A1-103/V-265. Prieiga per: https://e-seimas.lrs.It/portal/legal Act/It/TAD/TAIS.254877/asr
EUROPOS PARLAMENTAS IR EUROPOS SAJUNGOS TARYBA. Europos parlamento ir
tarybos reglamentas (EB) Nr. 1272/2008. 2008 m. gruodzio 16 d. dél cheminiy medziagy ir
miSiniy klasifikavimo, Zenklinimo ir pakavimo, i§ dalies kei¢iantis ir panaikinantis direktyvas
67/548/EEB bei 1999/45/EB ir i§ dalies kei¢iantis Reglamenta (EB) Nr. 1907/2006. Prieiga per:
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/LT/TXT/?uri=CELEX%3A32008R1272

52



