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Santrauka

Elektroaktyviis organiniai junginiai yra naudojami kaip Sviesa emituojanc¢ios medziagos
optoelektronikos prietaisams, tokiems kaip Sviesg skleidZiantiems diodams, saulés elementams ir
elektrofotografiniams fotoreceptoriams. Karbazolo ir fentiazino dariniai pasizymi terminiu ir
elektrocheminiu stabilumu, dideliu elektrony-skyliy laidumu bei efektyvia liuminescencija. Dél Siy
privalumy buvo tiriami fentiazino ir karbazolo junginiai su trifluorfenil- akceptorine grupe.

Medziagos buvo sintetinamos Ullman ir Suzuki kopuliavimo metodais. Galutiniy junginiy struktiiros
jrodytos H ir 3C BMR spektroskopijos bei masiy spektrometrijos metodais.

Medziagy terminés savybés buvo istirtos diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) bei
termogravimetrinés analizés (TGA) metodais azoto aplinkoje. Tiriamy junginiy destrukcijos
temperattiros iSsidésto nuo 277 °C iki 384 °C.

Galutiniy junginiy jonizacijos potencialo vertés, nustatytos ciklinés voltamperometrijos (CV)
metodu, yra 4,85-5,25 eV. Elektrony fotoemisijos ore metodu, medziagy sluoksniy jonizacijos
potencialy vertés i$sidésto nuo 5,84 eV iki 6,19 eV.

IS fluorescencijos spektry nustatyta, jog gautos medziagos liuminescuoja meélynai Zalioje spektro
srityje. IS foforescencijos spektry nustatytos tripletinés vertés yra 2,58-2,88 eV. D¢l palankiy
tripletiniy energijos ver€iy, junginiai buvo panaudoti eksipleksy gamybai su akceptoriumi 2,4,6-
tris[3-(difenilfosfinil)fenil]-1,3,5-triazinu.

Taip pat sudaryta tarpinio junginio gamybos technologiné schema.



Lapienyte, Liveta. Synthesis and properties investigation of exciplex-forming derivatives of
carbazole and phenothiazine. Master's Final Degree Project / supervisor researcher, dr. Rasa
Keruckiené; The Faculty of Chemical Technology, Kaunas University of Technology.
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Summary

Electroactive organic compounds are used as light-emitting materials for optoelectronic devices such
as light-emitting diodes, solar cells and electrophotographic photoreceptors. Phenothiazine and
carbazole-based compounds have advantageous characteristics such as thermal and electrochemical
stability, high electron/hole conductivity and efficient luminescence. Due to these properties
phenothiazine and carbazole with trifluorophenyl- acceptor group were chosen for this study.

The materials were synthesized by Ullman-coupling and Suzuki-coupling methods.The structures of
the synthesized compounds were proved by *H and 3C NMR spectroscopy and mass spectrometry.

The behavior on heating of compounds was studied by differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetric analysis (TGA) under a nitrogen atmosphere. A temperature ranging from 277°C
to 384 °C of compounds.

The ionization potentials of the derivatives were estimated by cyclic voltammetry (CV). They were
found to be comparable and ranged from 4.85-5.25 eV. The electron photoemission spectra of layers
of the derivatives showed the ionization potentials of 5.84-6.19 eV.

The fluorescence emission wavelength of compounds is in the region of green-blue light. Triplet
energy values ranging from 2.58 eV to 2.88 eV were determined from phosphorescence spectra.
Because of favourable triplet energy values these compounds were tested as exciplex forming systems
with acceptor 2,4,6-tris[3-(diphenylphosphinyl)phenyl]-1,3,5-triazine.

Also, the technological scheme of the intermediate compound production is reported.
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Santrumpuy sarasas
A — akceptorius;
'HBMR — protony magnetinis rezonansas;
CDCls — deuteriuotas chloroformas;
CV — cikliné voltamperometrija;
DCM — dichlormetanas;
DMF — dimetilformamidas;
D — donoras;
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
EP — elektrony fotoemisija;
EQE — iSorinis kvantinis efektyvumas;
Et — tripletiné energija;
FL — fluorescenciné spektroskopija;
HOMO — auksciausia uzpildyta molekulés orbitalé;
IP — jonizacijos potencialas;
ISC — interkombinaciné konversija;
ITO — indzio alavo oksidas;
LUMO — zemiausia neuzpildyta molekulés orbitale;
MM — molekuliné masé;
MS — masiy spektrometrija;
OLED - organinis $viesg skleidziantis diodas;
rISC — atbuliné interkombinaciné konversija;
S1 —singletas;
T1 —tripletas;
TADF — termiskai aktyvinta uzdelstoji fluorescencija;
TGA — termogravimetriné analizé;
THF — tetrahidrofuranas;

TMS — tetrametilsilanas;



UV/VIS — ultravioletings ir regimosios Sviesos spektroskopija;
Vs — voltsekundé;

AEst — energetiniy lygmeny skirtumas;

A — bangos ilgis;

®f — fluorescencijos kvantiné iSeiga.



Ivadas

Organinis $viesg skleidziantis diodas (OLED) — tai elektroliuminescencinis prietaisas, esant iSorinei
jtampai, gebantis generuoti Sviesg organiniame emisiniame sluoksnyje. Per pastaruosius tris
desimtmecius OLED technologija pritrauké didelj mokslo ir pramonés bendruomenés démesj dél
vertingy jy savybiy: didelio spalvy rySkumo, nesudétingos gamybos, mazo energijos suvartojimo,
santykinai nedidelés kainos. Siandien OLED pritaikomi ne tik didelio ploto, lenkty ekrany ar
apSvietimo, bet ir lanks¢iy nesiojamyjy iSmaniyjy prietaisy gamyboje [1]. Taciau siekiant optimizuoti
gamybos nasumg, svarbu iSspresti keleta problemy, tokiy kaip nepakankamas prietaisy
ilgaamziskumas bei efektyvumas [2].

OLED yra sudarytas i$ katodo ir anodo, ir tarp jy suformuoty keliy aktyviy sluoksniy: krivininky
injekcijos, pernasos, blokavimo, emisijos. Sluoksniams formuoti naudojamos mazamolekulés arba
polimerinés medziagos. OLED emisiniai sluoksniai turi pasizyméti terminiu, elektrocheminiu
stabilumu, efektyvia kriivininky pernaa (skyliy, ir elektrony). Siuo metu pladiai tyringjami ir
naudojami optoelektronikoje yra organiniai fentiazino, karbazolo, akridano, fluoreno dariniai. Apie
ju savybes, pritaikymg optoelektronikoje yra labai daug apraSyta literatiiroje. Kity organiniy
medziagy panaudojimo galimybés aktyviems OLED sluoksniams gauti néra pakankamai iStirtos.
Siame darbe aprasyta trifluorfenilfragmenta turinéiy karbazolo ir fentiazino dariniy sintezé ir tyrimy
rezultatai. Trifluorfenilfragmenta turintys junginiai parinkti sintezei, nes kol kas mazai tyriné¢jami ir
panaudojami, kaip efektyvios medziagos OLED sluoksniuose.

OLED emisiniai sluoksniai turi atitikti keleta reikalavimy. Jie turi pasizyméti efektyvia krtvininky
pernasa (skyliy, ir elektrony). Jy emisija turi biiti efektyvi atitinkamos spalvos spektro regione. Be to,
jie turi formuoti morfologiskai stabilius stiklus ir pasizyméti terminiu bei elektrocheminiu stabilumu.
Siekiant padidinti prietaisy efektyvuma, tinkamiausiy medziagy paieska islieka aktualia tema. Naujos
sukurtos ir susintetintos organinés medziagos tiriamos terminiais, elektrocheminiais, fotoelektriniais
ir fotofizikiniais metodais. Sékmingam tokiy medZiagy panaudojimui organiniuose Sviesos dioduose
biitina nustatyti jy spinduliavimo prigimtj ir efektyvuma, kriivininky pernasos savybes bei termin;j ir
cheminj stabilumg. Norint sudaryti homogeniskus sluoksnius, galima naudoti elektroaktyvias
organines medZiagas, turincias fluoro atomus. Tokie junginiai néra placiai tyrin¢jami, bet tai gali
suteikti naujas efektyviy OLED gavimo galimybes. Todél Siame darbe siekiama susintetinti ir istirti
karbazolo ir fentiazino junginius, turincius trifluorfenilfragmenta.

Sio darbo tikslas — trifluorfenil- ir fentiazinil- bei karbazolilfragmentus turindiy dariniy, skirty
organiniams Sviesos diodams, sintez¢ ir tyrimas.

Siam tikslui pasiekti iskelti tokie uzdaviniai:

1. susintetinti donorinius ir akceptorinius fragmentus turin€ius naujus organinius junginius;
2. eksperimentiniais metodais iStirti naujai susintetinty junginiy savybes;
3. jvertinti naujy medziagy panaudojimo organiniuose Sviesos dioduose galimybes.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Organinis Sviesg skleidZiantis diodas (OLED)

Siuo metu OLED susilaukia vis didesnio visuomenés susidoméjimo dél palankiy savybiy tokiy kaip
lankstumas, rySkumas, savaiminis spinduliavimas, jvairiy spalvy emisija bei mazos jsijungimo
jtampos. Todél OLED yra pritaikomi mobiliyjy telefony, televizoriy, jvairios buitinés technikos,
vaizdo kamery ekranuose bei kietojo kiino apsvietimui [3].

Pirma kartg 1987 m. C. W. Tang ‘as su kolegomis pristaté dviejy sluoksniy OLED [4]. Tai prietaisas,
kuriame ploname elektroliuminescencinés medziagos sluoksnyje, susiduriant i§ anodo ir katodo
tieckiamiems teigiamiems ir neigiamiems kriivininkams (skyléms ir elektronams), generuojama
Sviesa. Minétos sandiiros metu elektronas pereina j zemesnj energetinj lygmenj ir iSskiria energija
fotono pavidalu. Skleidziamos Sviesos bangos ilgis (spalva) priklauso nuo medziagos draustinés
juostos ploc¢io. Dazniausiai medziagos fluorescencijos spektras sutampa su sluoksnio skleidziamos
Sviesos spektru [5].

Paprastai OLED sudaromi i$ 4-9 skirtingy organiniy medziagy sluoksniy, patalpinty tarp katodo ir
anodo (1.1 pav.). Kiekvieno sluoksnio storis gali biti nuo 5 iki 100 nm. Jprastai prietaisas
formuojamas ant skaidraus padéklo. Tokia daugiasluoksné organinio $viesos diodo sandara uztikrina
injektuojamy kriivininky rekombinacija funkciniame sluoksnyje [6].

Elektronu injekcinis ir pernasos sluoksnis
Skyles blokuojantis sluoksnis
Emisinis sluoksnis
Elektronus blokuojantis sluoksnis
Skyliy injekcinis ir pernasos sluoksnis
Anodas
Padéklas

1.1 pav. OLED sandara

Kuriant OLED struktiirg svarbiausia parinkti ir tinkamai paruosti reikalingas medziagas. Pagrindiné
medziaga naudojama padéklui gali biti folija, stiklas bei polimeriné danga, kuri skirta lankstiems
OLED‘ams gaminti [7]. Taciau §iuo metu dazniausiai naudojamas stiklas, kuris pasizymi geromis
optinémis bei mechaninémis savybémis, kaip pavyzdziui, skaidrumu, tvirtumu, lygiu pavirSiumi,
atsparumu cheminéms medziagoms bei iSoriniam poveikiui. Taip pat padéklo paruosimas turi didele
jtaka OLED fizikinéms savybéms, todél stiklas privalo biti labai §varus.
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Norint gauti kuo geresnémis savybémis pasizymintj OLED, anodas kaip ir padéklas turi bati skaidrus,
todél tam naudojamas indzio alavo oksidas (ITO) [8]. Jam buidingas terminis stabilumas, skaidrumas,
didelis laidumas ir i$laisvinimo darbas [9].

Taip pat siekiant pagerinti kruvininky injekcija, galima naudoti tam tikrus organinius skyliy arba
elektrony injekcijos sluoksnius su Zema auks$éiausia uzpildyta molekulés orbitalés energijos juosta
(HOMO) arba su auksta zemiausia neuzpildyta molekulés orbitalés energijos juosta (LUMO) [5], [8].
Be to, kad skyliy injekcija buty efektyvi, skyliy pernasos sluoksnis turi pasizyméti terminiu
stabilumu, geru skyliy laidumui ir auks$tu jonizaciniu potencialu bei skyliy iSlaisvinimo darbas turi
biiti suderintas su anodo iSlaisvinimo darbu.

Elektrony pernasai ir emituojanciam sluoksniui dazniausiai naudojama medziaga — aliuminio tri-(8-
hidroksichinolinas) (Algs), tinkanti tiek kriivio pernasai, tiek emisijos sluoksnio gaminimui. Toks
emituojancio sluoksnio jterpimas j pernasos sluoksnj padeda uztikrinti eksitony rekombinacijg
spinduliniu budu.

Dar yra elektronus ir skyles blokuojantys sluoksniai. Krtavininkai dél savo skirtingy Zenkly migruoja
ir i8plinta aplinkiniuose sluoksniuose. Todeél norint i§vengti rekombinacijos ir spinduliavimo ne
emisiniame sluoksnyje yra svarbus minimalus sluoksnio storis. Plonas elektronus ir skyles
blokuojantis sluoksnis padeda sureguliuoti kriivio pernasa [8].

Katodui naudojami metalai pasizymi Zemu elektrony islaisvinimo darbu, dideliu laidumu bei
atsparumu temperatiirai ir iSoriniams poveikiams.

1.2. Organiniy sluoksniy gamybos budai

Yra dvi pagrindinés organiniy sluoksniy gamybos technologijos: tirpaly liejimas ir vakuuminis
garinimas [7].

Organinio junginio liejimas 18 tirpaly ant padéklo pasizymi tuo, jog medZiagg reikia iStirpinti tokiame
tirpiklyje, kuriame ji gerai tirpsta. Toliau vykdomas iStirpintos organinés medZiagos padengimas ant
padéklo. Pagrindiniai liejimo budai yra Sie:

— organinés medZiagos pylimas ant padéklo ir laukimas kol tirpiklis 1§dZius;
— iStirpintos organinés medziagos lasinimas ant besisukanc¢io padéklo;

— organinés medziagos uZtepimas ant padéklo su mentele;

— organinés medziagos purSkimas ant padéeklo.

Liejimo technologija yra pigus variantas norint pagaminti didelio ploto organiniy medZiagy
sluoksnius. Taciau viena i§ $io gamybos metodo trilkumy yra tai, kad ne visos organinés medZiagos
tirpsta jprastuose tirpikliuose bei tirpikliui garuojant dalis jo lieka sluoksnyje, su kuriuo lieka ir
tirpiklio priemaisSy. PrieSingu atveju, norint gauti kelis skirtingus sluoksnius, reikia skirtingy tirpikliy,
kurie tirpinty tik reikiama organing medziaga, kitaip dengiant antrajj sluoksnj, tirpiklis pradés tirpdyti
pirmaji, todél gali susidaryti atskiry medziagy sluoksniy misinys [10].

Kita organiniy junginiy sluoksniy gamybos technologija yra vakuuminis garinimas. Vakuuminio
garinimo principiné schema pateikta 1.2 paveiksle.
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Pirmiausiai i§ vakuuminés kameros (1) rotaciniu siurbliu (3) yra siurbiamas oras. I$siurbus org iKi
tam tikros ribos, jjungiamas siurbimas i§ difuzinio siurblio (2). Kadangi difuzinis siurblys yra
uzpildytas alyva, kuri yra kaitinama, jam reikalingas auSinimas vandeniu. Pasiekus vakuuma iki 10
torr eilés, galima pradéti garinti medziagas. Rotacinio ir difuzinio siurblio valdymui yra naudojamos
sklendés (4) [11].

PrieS pradedant garinimg, vakuuminio garinimo aparattra turi biiti paruoSiama. PradZioje jranga yra
iSvaloma acetonu. Organiné medziaga, kuri bus garinama, specialiu Sauksteliu jdedama j stiklinj tigl;.
Tiglis talpinamas | kaitinimo elementg. Tuomet ant specialaus laikiklio dedami paruosti padéklai.
ISsiurbus iki tinkamo garinimui vakuumo, jjungiamas tiglio kaitinimas. Pasirenkama tinkama
garinimui jtampa, kuri atitinka tam tikrg temperatirg. Kaitinimo elementas per apytiksliai 10 min
jkaista iki pasirinktos temperatiiros. Tuomet stebimas garavimo procesas [12].

Garinant medziagg, prieSingai nei liejimo metodu, nereikia naudoti jokiy tirpikliy. Garinant kelias
medziagas 1§ eilés galima formuoti atskirus sluoksnius arba garinant kartu gauti jy miSinius.
Pagrindiné garinimo problema atsiranda kaitinat medziaga, nes ji gali skilti ir uztersti sluoksnj savo
skilimo produktais. Kitas trikumas yra vakuuminés kameros plotas, kuris riboja padéklo plota [13].

—

i
7Nk
O

1.2 pav. Vakuuminio garinimo aparatiiros principiné schema: 1 — gaubtas, 2 — difuzinis siurblys, 3 —
rotacinis siurblys, 4 — sklendeés [11]

1.3. OLED‘y funkcinio sluoksnio emisijos mechanizmai

OLED efektyvumas labiausiai priklauso nuo emisinio sluoksnio. Todél siekiant gauti efektyvesnius
prietaisus, daugiausiai tyrin¢jami Sio funkcinio sluoksnio veikimo principai [14].

Vietoj vienos medziagos pagrindu sudaryto funkcinio sluoksnio, OLED emisinis sluoksnis sudarytas
18 keliy medziagy, turi sudétingesne matricos-emiterio sistema. Gerai matricai gauti medziagos turi
pasizyméti stabilia sluoksnio morfologija, aukStomis tripletinémis vertémis, puikiomis kriivininky
pernasos savybémis, geru tirpumu tirpikliuose ir auksta stikl€¢jimo temperatiira.
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Po kriivininky rekombinacijos bet kokiame elektroliuminescenciniame prietaise susidaro du skirtingi
eksitony tipai: singletiniai eksitonai, kai suzadintos biisenos sukinys S=0 ir tripletiniai eksitonai, kai
sukinys S=1. Siekiant realizuoti efektyvius OLED‘us, labai svarbu jgalinti tiek singletinius, tiek
tripletinius eksitonus fotony generavimui. Siuo metu yra trys pagrindiniai emisijos mechanizmai:
fluorescencija, fosforescencija ir taip pat termiskai aktyvinta uzdelstoji fluorescencija (TADF) [15].
Siy mechanizmy principiné schema pateikta 1.3 paveiksle.

Kravininky rekombinacija: S; ir T

AE

So So
Fluorescencija Fosforescencija TADF

So

1.3 pav. Fluorescencijos, fosforescencijos ir TADF emisijos palyginimo schema. Istisinés rodyklés rodo
emisijos peréjimus, o taskinés rodyklés nurodo konversijos procesus zemyn arba aukstyn (ISC) ir (rISC).
Modifikuota pagal [15]

Fluorescencinés molekulés turi santykinai didelj energetinj skirtumga tarp singletinés (Sy) ir tripletinés
(T1) busenos. Taip pat §is skirtumas zinomas kaip energijos tarpas tarp singletiniy ir tripletiniy btiseny
AEs 1). Paprastai tai rodo labai silpng interkombinacing konversija (ISC) ir atbuling
interkombinacing konversijg (rISC), o tai reiskia, kad eksitony peréjimai i§ singletinés buisenos |}
tripleting ir prieSingai, pagal kvanting mechanika yra neimanomi, todél Sie peréjimai mazai tikétini.
Tas pats biidinga peréjimams tarp T1 ir So bisenos. Dél $iy apribojimy OLED efektyvumas gali siekti
iki 25 % [15]. Puikus pavyzdys fluorescencinio emiterio yra aliuminio tri-(8-hidroksichinolinas)
(Algz), kurio molekuliné struktiira pavaizduota 1.4 paveiksle.

Fosforescencinés molekulés, kaip ir fluorescencingés, turi pakankamai didelj energetinj skirtuma tarp
St ir T1 bisenos. Kita vertus, dél pereinamyjy sunkiyjy metaly tokiy kaip platinos, iridZio bei osmio
interkombinaciné konversija yra labai stipri, todél eksitony peréjimai tarp T1 ir Sp yra jmanomi [15].
Vienas i§ efektyviy fosforescenciniy emiteriy OLED‘ams yra tri-(2-fenilpiridinato) iridis (I11)
(Irpp3), kurio cheminé struktiira vaizduojama 1.4 paveiksle.
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1.4 pav.Alqg3, Irpp3 ir 4CzIPN molekuliy cheminés struktiiros

TADF molekulés turi mazg energetinj skirtumg bei vidutiniska ISC ir rISC. Nors peréjimai tarp Ty ir
So néra galimi, taciau naudojant atbuling interkombinacing konversija ir jeigu pakankamas kiekis
Silumingés energijos, galimas peré¢jimas i$ Ty ir grizimas j S; biisena, t.y. §io proceso metu tripletiniai
eksitonai virsta singletiniais ir gali rekombinuoti spinduliniu badu. Palyginus TADF su nuostovigja
fluorescencija, suzadintos biisenos gyvavimo trukmé yra ilgesné [15]. Biidingas TADF emiteris yra
tetrakis-N-karbazolilizoftalnitrilas, pavaizduotas 1.4 paveiksle.

1.4. Fluorescenciniai ir fosforescenciniai OLED‘ai

Fluorescenciniai emiteriai pirmieji pritaikyti elektroliuminescencijai. Taciau tik 25 % eksitony gali
buti tam panaudoti, kas stipriai riboja OLED efektyvuma [16]. Injektuoti kriivininkai OLED“uose
sudaro singletinius ir tripletinius eksitonus santykiu 1:3, o fluorescenciniame emiteryje spinduliniu
biidu rekombinuoja tik singletai, todél didZioji dalis sukuriamo suzadinimo negeneruoja $viesos [17].
Nespindulin] maza relaksacijos greit] ir efektyvig fluorescencijg uztikrina standi molekulés struktira,
taCiau deél plokscios struktiiros, medziaga gali kristalizuotis, kas apsunkina jy panaudojima
OLED‘uose [16].

Injektuoty kraivininky sukiniy statistikos problema issispresta panaudojant fosforescencinius
emiterius, kuriamus sunkiyjy Zemés metaly ligandy pagrindu. Kadangi fosforescencinés molekulés
leidzia padidinti iSorini kvantinj efektyvuma (EQE), todél Siuo metu sékmingai naudojamos
fosforescencinés molekulés visy spalvy prietaisuose [18].

Nepaisant to, fosforescenciniai emiteriai turi ir tam tikry problemy. Viena i§ problemy yra
nepageidaujami gesinimo reiSkiniai, o kad to biity galima iSvengti, reikia molekules legiruoti }
tinkamg matricg. Be to, d¢l per didelés tripletiniy eksitony gyvavimo trukmeés, iSrySkéja nasumo
kritimas prie didesniy sroviy. Apskritai mélynieji tripletiniai emiteriai trumpiau gyvuoja dél
spinduliuojamy fotony didesnés energijos, tuomet lengviau nutraukiamos jungtys, jungianc¢ios metalo
atomg su organiniu ligandu. Taip pat gana sunku rasti tinkamg matricg mélyniems emiteriams, nes
jie privalo turéti labai didelj skirtumg tarp HOMO ir LUMO energetiniy lygmeny. Dél to, mélyni
OLED paprastai turi prastesng kriavininky injekcija j rekombinacinj sluoksnj, Kkur eksitonai
nepakankamai gerai lokalizuojami [17].
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1.5. TADF - OLED¢‘ai

Neseniai organiniai termiskai aktyvintos uzdelstosios fluorescencijos (TADF) emiteriai susilauké
didelio démesio dé¢l to, jog gali realizuoti teorin; 100 % vidinj kvantinj efektyvuma. Nuo to laiko,
kada pristatytas TADF prietaisas, kurio iSorinis kvantinis efektyvumas siekia 20 %, atsirado gana
nemazai TADF emiteriy. Neseniai pristatyti mélynos, zalios ir raudonos spalvos TADF emiteriai,
kuriy kiekvieno atskirai iSorinis kvantinis efektyvumas — 37 %, 30 % ir 18 %. Tod¢l fosforescenciniai
OLED ai gali buiti sékmingai pakeisti ] TADF — OLED‘us [19].

TADF emiteriai sukurti, nes pasizymi mazu skirtumu tarp energetiniy lygmeny (AEst) ir aukStomis
fluorescencijos kvantinémis iSeigomis (®rr), kurios susijusios su Sviesg skleidzian¢iomis savybémis.
Kiti du parametrai atitinkantys reikalavimus: emisijos spektrinés juostos pusplotis ir medziagy
stabilumas. Kadangi Sie parametrai susije¢ vienas su kitu, TADF emiteriai sukurti, kad biity galima
optimizuoti parametrus tuo paciu metu veikiant ir kitiems veiksniams. Daugelis tyrimy parodo, kad
donoro-akceptoriaus struktiira yra vienas i§ geriausiy varianty kurti TADF emiterius. Dabartiniai
emiteriai yra sukurti, remiantis donoro-akceptoriaus modeliu, su dideliu erdviniu HOMO ir LUMO
orbitaliy atskyrimu. Taciau paprasta donoro-akceptoriaus pagrindu sudaryta molekuliné strukttira dél
elektrony perdavimo gali sudaryti platy Sviesos emisijos spektrg ir dél cheminés struktiiros
nestabilumo sutrumpinti gyvavimo trukme. Platus emisijos spektras yra susij¢s su prietaiso spalvos
grynumu, o nestabili molekulés struktiira asocijuojasi su prietaisy veikimo ilgaamziSkumu [19].
Schema, vaizduojanti ry$j tarp medziagy parametry, prietaiso charakteristiky ir medziagy strukturos,
pateikta 1.5 paveiksle.

v Stiprus donoras-akceptorius

e v Pagrindinés struktiiros
EFEKTYVUMAS deformacija
o v e
T —— Fenil tlltgllu sujungimas
2 v' HOMO dispersija
nasumas : ; :
v Dviguba spinduliuoté
GYVAVIMO
TRUKME
B ?ITHSUOS v" Fiksuota donoro-akceptoriaus
Speltas padétis molekuléje
SPALVA
Stabilumas Stabili struktiira v' Didelé fragmenty disociacijos
energija

1.5 pav. Schema, vaizduojanti rys$j tarp medziagy parametry, prietaiso charakteristiky ir medziagy struktiiros.
Modifikuota pagal [19]

TADF emisija gali pasizyméti ne tik vienas junginys, bet ir jy miSiniai. Keliy junginiy sluoksniai
sudaro eksipleksus. Eksipleksas — tai suzadintoje btsenoje susidarantis $viesg skleidziantis arba
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emituojantis kompleksas. Suzadintas kriivio pernaSos kompleksas susidaro tarp suzadinto donoro
molekulés ir akceptoriaus arba tarp donoro ir suzadinto akceptoriaus molekulés [20] (1.6 pav.).

D Eksipleksas A

1.6 pav. Eksiplekso susidarymas, saveikaujant donorui ir akceptoriui

Pradéjus eksipleksus naudoti prietaiso emisiniame sluoksnyje, OLED efektyvumas zymiai padidéjo
[21]. Pagrindiné mokslininky susidoméjimo prieZastis yra lengvas eksipleksy gavimas bei emisijos
nustatymas. Suzadintoje biisenoje donoro-akceptoriaus kompleksa galima pastebéti net ir
koncentruotame tirpale, taciau siekiant eksipleksus pritaikyti OLED‘ams, daZniausiai naudojami
kietos biisenos miSiniai tyrimams atlikti. Eksipleksas gaunamas maiSant du komponentus vieng su
kitu, todel vieng donoro-akceptoriaus junginj galima gauti per kelias sekundes. Naudojant viena
donora (arba akceptoriy) ir maisant jj su keliais skirtingais, elektroniniu giminingumu pasizyminciais
akceptoriais (donorais), galima gauti jvairiy spalvy emisijas.

Eksipleksy pranaSumas OLED‘uose yra toks, kad kei¢iant donoro ir akceptoriaus santykj, tuo paciu
galima keisti skyliy ir elektrony transportavimo sluoksniy savybes [22]. Skirtingai nuo gryny TADF
medziagy, eksiplekso sistema gali lengviau jgyvendinti mazg energetiniy lygmeny skirtuma bei
pagerinti elektrony ir skyliy mainus tarp dviejy skirtingy molekuliy. Todél eksiplekso pagrindu
pagaminti OLED ai turi galimybe¢ maksimaliai padidinti TADF indél;j ir pasiekti teorinj 100 % vidinj
kvantinj efektyvuma [23].

Taip pat eksiplekso sistemos gamybai labai svarbu parinkti tinkamas donoro ir akceptoriaus
molekules, kurios pasizyméty nesudétinga sinteze ir struktira. Keletas gerai zinomy akceptoriy,
naudojamy eksipleksy formavimui, yra oksidiazolas, triazinas, difenilfosfino oksidai ir kiti [23]. Kaip
donorais dazniausiai yra karbazolo, fentiazino, fenoksazino, akridino fragmentus turintys junginiai
[24]. Donory ir akceptoriy molekuliy cheminés struktiiros pavyzdziai pateikti 1.7 paveiksle.
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1.7 pav. Donory ir akceptoriy molekuliy struktiiros pavyzdziai eksiplekso gamybai

1.6. Elektroaktyviis organiniai emiteriai

Siekiant pagaminti didesnio nasumo prietaisus, svarbu pasirinkti tinkamas elektroaktyvias organines
medziagas, naudojamas OLED‘y funkciniame sluoksnyje. Siuo metu optoelektronikoje placiai
naudojamos yra TADF medZziagos, kurios sudarytos donoro-akceptoriaus (D-A) pagrindu. Taip pat
neseniai atrasta donoro-tiltelio-akceptoriaus sistema (D-n-A) pritaikoma kaip efektyvi sistema
kuriant TADF medZziagas. Apskritai TADF organiniai junginiai pasizymi lanks¢ia molekuline
struktiira. Tod¢l norint gauti kuo mazesnj energetiniy lygmeny skirtuma, reikia atsizvelgti j pakaity
issidéstymg molekuléje. Didinant dvisienj kampg tarp donoriniy ir akceptoriniy dariniy sumazéja
singletinis-tripletinis tarpas, kas labai aktualu prietaiso gyvavimo trukmei prailginti [25], [26].

Efektyviems TADF emiteriams gauti placiai naudojami kaip akceptoriai junginiai su ciano (CN)
grupe. Ciano grup¢ turin¢iam junginiui biidinga stiprus elektrony prijungimas, todél gali sukurti labai
efektyvius mélynos spalvos TADF emiterius su silpnu donoru. Be to, dél stabilaus CN- grupés trigubo
rySio ir aromatinio ziedo, emiteriai paprastai pasizymi ilgaamziskumu. Pirmg kartg ciano pagrindu
sukurtas TADF emiteris, naudojant donorg karbazolo darinj, pasizyméjo mazu AEst (0,09 eV), Zydros
spalvos OLED iSorinis kvantinis efektyvumas sieké 8 % [1].

Taciau gana neseniai TADF medziagoms kurti pradéti naudoti kaip akceptoriai fluorinti organiniai
junginiai. Fluoro jungimasis j molekulés granding yra vienas i§ naujy junginiy struktiiros kiirimo
metody optoelektronikoje. [vairios fluorintos medZiagos sintetinamos, siekiant realizuoti pakaity
poveikj elektroninéms strukturoms ir kristalizacijai. Molekuléje elektroneigiami fluoro atomo
radikalai traukia elektronus, stabilizuodami HOMO ir LUMO molekulés orbitales, palengvindami
elektrony transportavimg. PavyzdZziui, yra jrodyta, jog perfluorinimas yra efektyvus biidas
ambipolinius junginius (puslaidininkus) paversti i§ p- tipo  n- tipg arba gerokai sumazinti neuZimtos
molekulinés orbitales (LUMO) energijos lygj. Taip pat Sie junginiai pasizymi hidrofobiSkumu, kurio
déka prietaisai yra stabilesni oro aplinkoje. Nepaisant to, nauji tyrimai rodo, kad dél intramolekuliniy
reakcijy, fluoro atoma turintys akceptoriai, gali sudaryti standZig ir plokScia struktiira, reguliuoti
medziagos tirpuma ir pakeisti grandinés struktiiros iSsidéstyma. Todél konjuguoto junginio
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pagrindinés grandinés konformacija yra naudinga suprasti kriivio pernaSos mechanizmus, suteikiant
naujas racionalias struktiiros idéjas, medZiagoms, pasizymingiomis aukstu elektrony judriu. Siuo
atveju svarbu, kad fluoro pakaity padétis yra vienas i§ faktoriy lemiantis molekulés konformacija
[27].

Literattroje paskelbti susintetinti du TADF emiteriai (TCTZ-F, TCTZ-2F), kuriy savybés
lyginamos su junginiu, neturin¢iu fluoro atomo (TCTZ) [28]. Sios trys medziagos skiriasi tik fluoro
atomy skaic¢iumi. Nustatyta, kad fluoru pakeistas fenileno tiltelis gali padidinti pasukimo kampg ir
sumazinti energetiniy lygmeny skirtuma. IS gauty rezultaty matyti, kad Zemesnémis AEst vertémis
pasizymi junginys TCTZ-2F, kuris turi du fluoro atomus (0,055 eV), Siek tiek aukStesnémis TCTZ-
F (0,082 eV). Junginio TCTZ AEst reik§mé yra didziausia (0,148 eV), kas nebiidinga TADF
emiteriams. Atitinkamai didZiausia kvantine iSeiga taip pat pasizymi TCTZ-2F (29,43 %), o
maziausia TCTZ (19,92 %). Taigi akivaizdu, kad fluorinti organiniai dariniai, lyginant su ciano grupe
turinciais junginiais, gali buti vienas i§ sprendimy kaip pagerinti OLED‘y efektyvumg ir prailginti
gyvavimo trukme¢. TCTZ, TCTZ-F ir TCTZ-2F cheminés struktiiros pateiktos 1.8 paveiksle.
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1.8 pav. Junginiy TCTZ, TCTZ-F ir TCTZ-2F cheminés struktiiros

Kaip donoras TADF medziagoms gauti neretai naudojamas karbazolas ir jo dariniai. Dél aromatinés
bifenilo struktiiros karbazolo junginiai turi didelj energijos tarpg pagrindinéje grandinéje, pasiZymi
efektyvia elektroliuminescencija, kuri siejama su aukStu skyliy judriu. Bitent dé¢l to karbazolo
junginiai pasirodé kaip tinkamos konjuguotos sistemos OLED‘ams. Paprastai karbazolo junginiai
prietaisams naudojami kaip meélynos spalvos Sviesg skleidziancios, skyles transportuojancios
medZziagos ir kaip matrica emisiniame sluoksnyje [29]. Karbazolo cheminé struktira pateikta 1.9

paveiksle.

N
H

1.9 pav. Karbazolo cheminé¢ struktiira

Karbazolo ir jo dariniy privalumus galima i$skirti j kelis aspektus:
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— kaip pagrindiné medziaga gana pigi;

— prie azoto atomo gali buti lengvai prijungiami pakaitai, nepakenkiant sterinio tipo sgveikai;
— karbazolo dariniai gali turéti pakaitus skirtingose padétyse;

— karbazolo pilna aromatiné konfiguracija uztikrina cheminj ir terminj stabiluma [30].

Neseniai paskelbta, kad sujungus karbazolo darinj (DCF) su akceptoriumi (TRZ) j vieng molekulg,
gautas emiteris (TRZ-DCF), kuris pasizymi akivaizdziomis TADF charakteristikomis: mazu
energetiniy lygmeny skirtumu (0,22 eV) ir santykinai didele fluorescencijos kvantine iSeiga (84 %)
[31]. Todél karbazolas ir jo dariniai turi tinkamy donoriniy savybiy, kurios pritaikomos efektyviems
TADF emiteriams gauti. TRZ-DCF molekulés cheminé struktiira pateikta 1.10 paveiksle.
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1.10 pav. TRZ-DCF cheminé strukttra

OLED*y funkcinio sluoksnio formavimui, kaip donoriné medziaga, gali biiti naudojamas fentiazinas
ir jo dariniai. Fentiazino molekulés cheminé struktiira pateikta 1.11 paveiksle.

U0

1.11 pav. Fentiazino cheming¢ struktiira

Fentiazino junginiai kaip donoras su akceptoriumi sudaro gana didelj pasukimo kampa, dél kurio
susidaro mazas energetiniy lygmeny skirtumas. Tod¢l fentiazinas ir jo dariniai yra tinkami sudaryti
TADF medziagas. Kaip pavyzdziui, pries kelerius metus aprasytas PXZ-TRZ (1.12 pav.) tipo TADF
emiteris, kur donoras yra fentiazinas (PXZ), o akceptorius 2,4,6-trifenil-1,3,5-triazinas (TRZ). PXZ-
TRZ turi gana didelj pasukimo kampg tarp PXZ ir TRZ fragmenty [32]. Dél didelio pasukimo kampo
pasireiskia efektyvus HOMO ir LUMO atskyrimas ir taip susidaro mazas AEst (0,18 eV). Todél
PXZ-TRZ pagrindinis TADF medziagy modelis, kuris pasizymi pla¢iu absorbcijos ar emisijos
spektru dél susuktos intramolekulinés kraivio pernasos sgveikos (ICT) ir teigiamo solvatochromijos
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efekto. Taigi, fentiazino SeSianario ziedo jvedimas j D-A sistemg, veiksmingas sudaryti TADF
medZiagas.

Akceptorius

TRZ
Donoras

QoL
Sl d

1.12 pav. PXZ-TRZ cheminé struktiira
1.7. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Tinkamy elektroaktyviy organiniy junginiy parinkimas ir panaudojimas OLED uose yra vis dar labai
aktuali tema. Siekiant gauti prietaisa, kuris pasizyméty dideliu efektyvumu ir ilgaamziskumu,
susintetintos medziagos turi atitikti tam tikrus reikalavimus. IS literatiiros apzvalgos galima matyti,
fentiazino ir karbazolo dariniai pasizymi geromis donorinémis savybémis. D¢l to kaip donorais
sintezei parinkti fentiazinil- ir karbazolilfragmentus turintys dariniai. Kaip akceptorius pasirinktas
trifluorfenilfragmentas, kuris kol kas néra placiai tyrinétas. Fluorinti junginiai gali sudaryti standzig
ir plokscig struktiira, reguliuoti medziagos tirpuma ir pakeisti grandinés struktiiros iSsidéstyma.
Siekiant iSsiaiskinti naujy junginiy tinkamumg OLED‘ams, reikia nustatyti jy spinduliavimo prigimtj
ir efektyvuma, kriivininky pernaSos savybes bei cheminj ir terminj stabiluma.
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2. Tiriamoji (eksperimentiné) dalis

2.1. Medziagos ir metodai

2.1.1. Naudotos medZiagos

1,2-Dichlorbenzenas (TCI Chemicals), C¢H4Cl2, 98 %.
18-Kraun-6-eteris (Aldrich), C12H240s, 99 %.
1-Brom-3,5-difluorbenzenas (Aldrich) CsHsBrF2, 98 %
1-Brom-3-jodbenzenas (TCI Europe), CsH4Brl, 97 %
2,4,6-Trifluorfenilboro rugstis (Aldrich) CsH4BF302, 97 %.
2,4,6-Trifluorjodbenzenas (Fluorochem), CeH2F3l, 98 %.
Bis(trifenilfosfino)paladzio (I1) chloridas (Aldrich), Pd(PPhs).Clz, 98 %.
Cezio karbonatas (Aldrich), Cs.COs, 90 %.

Chloroformas (Chempur), CHCls, 99 %.

Dichlormetanas (DCM) (Eurochemicals), CH2Cl, 99 %.
Dimetilformamidas (DMF) (Eurochemicals),CsH7NO,
Etilacetatas (Penta), C4HgO2, 99,4 %.

I-propanolis (Aldrich),C3HgO, 99 %.

Kalio hidroksidas (Eurochemicals), KOH, 85 %.

Kalio karbonatas (Eurochemicals), K.CQOgz, 90 %.
Metanolis (Penta), CH4O, 99 %.

Natrio sulfatas (Eurochemicals), Na2SOs, 99 %.

Natrio tret-butoksidas (Aldrich), CsHgNaO, 97 %.

Paladzio (0) tetrakis(trifenilfosfinas) (Aldrich), Pd(PPhs)s, 99 %.
Tetrahidrofuranas (THF) (Eurochemicals), C4HgO, 99 %.
Toluenas (Penta), C7Hs, 99 %.

Vario (1) chloridas (Aldrich), CuClz, 90 %.

Varis (Aldrich), Cu, 99 %.
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2.1.2. Tyrimy atlikimo metodikos
Branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopija (*HBMR)

Magnetinio protony rezonanso spektrai uzra$yti su Varian Unity Inova (300 MHz) spektrometru.
Spektro skalé¢ o sugraduota milijoninémis daznio dalimis (m.d.). Vidiniu standartu naudotas
tetrametilsilanas (TMS). Spektriné analizé atlikta deuterinto chloroformo (CDCI3) tirpaluose.
Matavimus atliko KTU Organinés katedros tyréja.

Masiy spektrometrija (MS)

Junginiy masés spektrai uzrasyti Bruker maxis 4G masés spektrometru (jonizacija 20 eV elektrony
srautu).

Ultravioletinés ir regimosios $viesos spektroskopija (UV/VIS)

Junginiy tetrahidrofurano tirpaly (10* M koncentracijos) sugerties spektrai regimosios ir
ultravioletinés spinduliuotés dalyse buvo uzraSyti Perkin Elmer Lambda 35 spektrofotometru.

Spektry registracijos greitis 2 nm/s. Tirpalo sluoksnio storis d=1 mm. Difrakcinés gardelés plysio
plotis 2 nm. Bangos ilgis A pateiktas nm.

Fluorescenciné spektroskopija (FL)

Junginiy tetrahidrofurano tirpaly (10 M koncentracijos) fluorescencijos spektrai buvo rasomi Perkin
Elmer LS 55 spektrofotometru kambario temperatiiroje. Spektro registracijos greitis 1 nm/s.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)

Medziagy Siluminiai virsmai tirti azoto aplinkoje Perkin Elmer DSC 8500 diferenciniu
skenuojamuoju kalorimetru. Kaitinimo ir $aldymo greitis 10 °C/min. Matavimus atliko KTU
Polimery chemijos ir technologijos katedros tyréja.

Termogravimetriné analizé (TGA)

Termogravimetring analizé atlikta Perkin Elmer TGA 4000 aparatu azoto aplinkoje, kaitinant 20
°C/min grei¢iu. Matavimus atliko KTU Polimery chemijos ir technologijos katedros tyréja.

Lydymosi temperatiiros nustatymas

Medziagy lydymosi temperatiiros buvo nustatytos Electrothermal MEL-TEMP aparatu. Kaitinimo
greitis 1 °C/min.

Cikliné voltamperometrija (CV)

Matavimai buvo atlikti trijy elektrody celé¢je Autolab Type III potenciostatu, naudojant darbinj
platinos elektroda. Bandymams naudotas 0,5 M tetrabutilamonio fosfatas ir tirpalas dichlormetanas
kambario temperatiroje, skenavimo greitis 50 mV/s. Potencialai matuoti sidabro lyginamojo
elektrodo atzvilgiu. Kalibracija atlikta standartine ferocenas/feroceno katijonas (Fc/Fc*) redokso
sistema [33]. Tiriamy bandiniy jonizacijos potencialy (IPcv) vertés apskai¢iuotos pagal formule (1):

IPcv=Eox vs.Fct4,8 eV, (1)
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¢ia Eoxvs.Fc — yra medziagos oksidacijos potencialas feroceno atzvilgiu [34].
Fotoelektrony emisijos spektrometrija

Gauty junginiy sluoksniy jonizacijos potencialams (IPgp) nustatyti buvo naudojama fotoelektrony
emisijos spektrometrija [35], [36]. Fotoelektrony emisijos spektry registravimui sluoksniai buvo
ruoSiami liejant, chloroformo tirpale istirpintg medziaga, ant Svaraus padéklo. 300 V neigiama jtampa
buvo tiekiama ] méginio substratg. Bandiniy apSvietimui monochromatine Sviesa buvo naudojama
UV deuterio $viesos $altinis ASBN-D130-CM ir CM110 1/8 m monochromatorius.

Kriuvininky dreifinio judrio nustatymas

Dazniausiai kriivininky dreifinis judris nustatomas lékio trukmés metodu, todél kad organiniuose
puslaidininkuose krivininky judriai yra mazi. Bandiniai matavimams buvo ruoSiami liejant
tetrahidrofurano tirpalus. Pagrindas buvo aliuminio plokstelé, padengta plonu poliesterio sluoksniu.
Norint i§vengti kristalizacijos, po tirpalo liejimo, pavyzdziy sluoksniai buvo dziovinami kambario
temperatiiroje keletg valandy. Paruosty bandiniy storis buvo 2,4 pm.

Dreifinis jundris (us) nustatytas elektrofotografiniu lékio trukmés metodu [37], [38]. Elektrinis laukas
bandinyje sudaromas nusodinant vainikiniu i§lydziu sukurtus jonus. Kriiviai generuojami sluoksnio
pavirsiuje, apSvieciant 337 nm bangos ilgio impulsais, kuriuos skleidzia lazeris. Apsvie¢iant impulsu,
sluoksnio pavirSiaus potencialas didé¢ja jam gaunant 1-5 % pirminio potencialo prie§ apsvietima.
Prijungiamas talpinis zondas elektrometro dazniui padidinti matuojant potencialo augima dU/dt.
Perdavimo laikas t; tiriamos medziagos su transportuojancia medziaga yra nustatomos i§ kreivés
uzsilenkimo dU/dt peré¢jime dviguboje skaléje. Kitais atvejais peréjimo srovés sklaida yra didesné ir
naudojama log-log skalé. Laidumo judris yra skai¢iuojamas pagal formule (2):

u=d?/Uo t; (2
¢ia d — sluoksnio storis, Ug — pavirSiaus potencialas ap§vietimo metu.

Matavimus atliko KTU Polimery chemijos ir technologijos katedros tyréjas.

OLED*y formavimas

Elektroluminescencijos (EL) spektrai buvo matuojami naudojant Avantes AvaSpec-2048XL
spektrometrag. OLED‘y organiniai ir metalo sluoksniai ruoSiami vakuuminio garinimo budu ant
Svaraus stiklo pagrindo, esant 2x10* mBar vakuumui. Naudojama jranga sluoksniams garinti buvo
MB EcoVap4G [39]. Tankio-jtampos ir skaisCio-jtampos matavimai buvo atlikti vienu metu
naudojant kalibruota PH100-Si-HA-DO fotodioda, Keithley 6517B elektrometra, Keithley 2400C
Saltinio matavimo prietaisg ir detektoriy 11S-LINK. Visi elektroliuminescenciniai tyrimai buvo atlikti
ore kambario temperatiiroje. Prietaiso maksimalus srovés (ne, Cd/A) ir galios (np, Im/W)
efektyvumas bei iSorinis kvantinis efektyvumas (EQE, %) apskaiciuojami atitinkamai pagal Sias
formules (3), (4) ir (5):

L
L
T = 73 4)
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EQE = 5000 .

()’ ©)

¢ia L — skaistis; j — srovés tankis; U — jtampa; hv — emisijos fotono energija; f(4) — liuminescencijos
,,Suvokimo* funkcija, kuri apibudina, kaip zmogaus akys skirtingai supranta skirtingy spalvy
Svytéjimo intensyvuma.

Prietaisus pagamino ir matavimus atliko KTU Polimery chemijos ir technologijos katedros tyréjas.

Reakcijy eiga ir produkty grynumas buvo sekamas plonasluoksnés chromatografijos metodu,
naudojant ALUGRAM SIL G/UV254 ploksteles.

2.1.3. Eksperimenty metodikos

000,

3,7-Di-tret-butilfentiazinas (3,7DtF) susintetintas pagal zinoma metodika i§ 3,7-di-tret-butil-10H-
fentiazino [40].

e

3,6-Di-tret-butilkarbazolas (3,6DtK) gautas pagal literatiroje pateikta metodika i§ 3,6-di-tret-
butil-9H-karbazolo [41].

Br

N
10-(3-Bromfenil)-3,7-di-tret-butilfentiazinas (3BrF)
1,2 g (0,00384 mol) 3,7DtF ir 4,06 g (0,0164 mol) 18-kraun-6-eterio istirpinama 1,2 dichlorbenzene
(~18 ml) kambario temperatiiroje. Prileidus azoto dujy, pakélus temperatiirg iki 100 °C, jpilamas 0,65
ml (0,005 mol) 1-brom-3-jodbenzenas, suberiamas 2,27 g (0,0384 mol) varis bei 2,64 g (0,048 mol)

kalio karbonatas. Kaitinama 180 °C temperatiiroje, 24 h. Po reakcijos miSinys atvésinamas,
filtruojamas pro stiklin;j filtra su silikageliu bei plaunamas su chloroformu. Véliau nudistiliuojamas
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tirpiklis ir medziaga gryninama kristalizacijos metodu, naudojant tirpiklj metanolio ir dichlormetano
misinj. Gauta Sviesiai ruda medziaga. ISeiga 95 % (1,707 g). MM=465,11 g/mol, C2sH2sBrNS.

IH BMR (400 MHz, CDCl3) 8, m.d. 7,71-7.60 (m, 1H), 7,42 (d, J=6,8 Hz, 2H), 7,36-7,23 (m, 1H),
7,11-6,97 (m, 2H), 6,88 (d, J=2,2 Hz, 2H), 6,25 (d, J=8,5 Hz, 2H), 1,37-0,98 (m, 18H).

Br

o C
9-(3-Bromfenil)-3,6-di-tret-butilkarbazolas (3BrK) buvo gautas pagal literatiroje pateikta
metodika, naudojant prading medziagg 3,6DtK [42].

Br

I N N I
9,9'-(5-Brom-1,3-fenilen)bis[3,6-di-tret-butilkarbazolas] (9BrK) gautas pagal literatiiroje pateikta
metodika [43].

®

N
10-(2,4,6-Trifluor-[1,1'-bifenil]-3'-il)-3,7-di-tret-butilfentiazinas (1)

1 g (0,0022 mol) 3BrF ir 0,57 g (0,0032 mol) 2,4,6-trifluorfenilboro riigstis tirpinama ~20 ml
tetrahidrofurano ir ~3 ml vandens miSinyje. Tada vykdomos 3 degazavimo etapai, kurio metu
pasalinamas oras bei tiekiamos azoto dujos. Po degazavimo suberiamas 1,2 g (0,021 mol) kalio
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hidroksidas bei katalitinis kiekis bis(trifenilfosfino)paladzio (Il) chloridas. Kaitinama 70 °C
temperattiroje, 24 h. Po reakcijos miSinys ekstrahuojamas 2 kartus chloroformo ir vandens miSiniu.
Gryninta kolonélinés chromotografijos metodu naudojant eliuentg heksang. Gauta Sviesiai geltona
medziaga. Tiyg=118 °C. ISeiga 18 % (0,061 g). MM=517,21 g/mol, C32H30F3NS.

IH BMR (400 MHz, CDCls) 8, m.d. 7.49 (d, J=6,4 Hz, 3H), 7,36 (d, J=7,9 Hz, 3H), 7,14-6,93 (m,
6H), 1,20 (d, J=2,5 Hz, 18H).

13C BMR (101 MHz, CDCls) §, m.d. 162, 160, 159, 130, 127, 116, 100, 36, 35, 33, 32, 31, 30, 29,
28, 26, 23, 21.

MS(APCI*, 20 V), m/z=517.

10-(2,4,6-Trifluorfenil)-3,7-di-tret-butilfentiazinas (2)

0,5 g (0,0016 mol) 3,7DtF istirpinamas propan-2-olyje, jberiamas katalitinis kiekis vario (II) chlorido,
0,34 g (0,0019 mol) 2,4,6-trifluorfenilboro rugsties ir 0,54 g (0,0048 mol) natrio tret-butoksido.
Kaitinama i-propanolio virimo temperatiroje 24 h. Po reakcijos vykdomas ekstrahavimas su
chloroformu ir vandens miSiniu. Gryninta kolon¢linés chromotografijos metodu naudojant eliuenta
heksang. Gauta S$viesiai ruda amorfiné medziaga. ISeiga 20 % (0,142 g). MM=441,17 g/mol,
CasH26F3NS.

IH BMR (400 MHz, CDCls) 8, m.d. 7,03 (d, J=6,5 Hz, 2H), 6,93-6,80 (m, 4H), 6,26 (d, J=8,4 Hz,
2H), 1,17 (t, J=8,9 Hz, 18H).

13C BMR (101 MHz, CDCls) 8, m.d. 146, 140, 138, 125, 124, 123, 122, 116, 115, 114, 34, 31.

MS(APCI*, 20 V), m/z=443.
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9-(2,4,6-Trifluor-[1,1'-bifenil]-3'-il)-3,6-di-tret-butilkarbazolas (3)

0,55 g (0,0012 mol) 3BrK tirpinamas ~ 8 ml toluene ir ~ 1,6 ml vandens miSinyje. Taip pat jberiama
0,28 g (0,0016 mol) 2,4,6-trifluorfenilboro ragsties bei 0,81 g (0,0025 mol) cezio karbonato.
Pasalinus org ir leidZiant azoto dujas, suberiamas 0,071 g (0,0621 mmol) paladzio (0)
tetrakis(trifenilfosfinas). Kaitinama 75 °C temperatiroje, 24 h. Véliau miSinys ekstrahuojamas
naudojant chloroformo ir vandens miSinj. Gryninta kolon¢linés chromotografijos metodu naudojant
eliuenta heksang. Gauti balti kristalai. Tiyg=133 °C. Iseiga =37 % (0,213 g). MM=485,17 g/mol,
Ca2H3z0F3N.

IH BMR (400 MHz, CDCls) &, m.d. 8,06 (d, J=5,0 Hz, 2H), 7,66 (s, 2H), 7,60-7,32 (m, 6H), 7,27 (d,
J=8,6 Hz, 2H), 1,39 (s, 18H).

13C BMR (101 MHz, CDCls) §, m.d. 143, 142, 139, 138, 131, 130, 129, 126, 124, 123, 116, 109, 77,
76, 34, 32, 30.

MS(APCI*, 20 V), m/z=486.

F F
O C
9-(2,4,6-Trifluorfenil)-3,6-di-tret-butilkarbazolas (4)
0,28 g (0,001 mol) 3,6DtK bei 0,56 g (0,002 mol) 18-kraun-6-eteris tirpinamas kambario
temperatiroje 1,2 dichlorbenzene. Pakeélus temperatiirg iki 100 °C, azoto dujy aplinkoje suberiamas
0,73 g (0,005 mol) kalio karbonatas, 0,5 g (0,008 mol) varis ir 0,55 g (0,002 mol) 2,4,6
trifluorjodbenzenas. Reakcijos misinys kaitinamas 180 °C temperatiroje, 24 h. Ivykus reakcijai,
miSinys filtruojamas pro stiklinj filtra su silikageliu, praplaunant chloroformu. MedZiaga iSgryninta

kristalizacijos biidu. Gauta Sviesiai ruda amorfiné medziaga. ISeiga 14 % (0,062 g). MM=423,22
g/mol, C27H2sF3N.

IH BMR (400 MHz, CDCls) 5, m.d. 8,28 (d, J=1,7 Hz, 1H), 8,20 (d, J=1,6 Hz, 1H), 8,09 (s, 2H),
7,56-7.41 (m, 4H), 7,14-7,06 (m, 1H), 6,26 (d, J=8,2 Hz, 1H), 1,27 (s, 18H).

13C BMR (101 MHz, CDCls) §, m.d. 169, 159, 130, 115, 114, 79, 77, 76, 70, 41, 35, 32, 30.

MS(APCI*, 20 V), m/z=424.
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F F

L L L
9,9'-(2,4,6-Trifluor-[1,1'-bifenil]-3",5'-il)bis(3,6-di-tret-butilkarbazolas) (5)

0,35 g (0,493 mmol) 9BrK tirpinama dimetilformamide (~10 ml), jberta 0,113 g (0,641 mmol) 2,4,6-
trifluorfenilboro ragsties bei 0,32 g (0,986 mmol ) cezio karbonato. Vykdomas degazavimas, kurio
metu Salinamas oras bei tickiamos azoto dujos. Po degazavimo suberiamas katalitinis kiekis paladzio
(0) tetrakis(trifenilfosfinas). Reakcija vykdoma 120 °C temperatiiroje, 24 h. Po reakcijos mi$inys
ekstrahuojamas 2 kartus chloroformo ir vandens misiniu. Gryninta kolonélinés chromotografijos
metodu naudojant eliuentg heksang. Gauti balti kristalai. Tiya=292 °C. ISeiga 9 % (0,032 Q).
MM=762,42 g/mol, Cs2Hs3F3No.

IH BMR (400 MHz, CDCls) 8, m.d. 8,05 (d, J=17,8 Hz, 4H), 7,83-7,63 (m, 2H), 7,56 (d, J=7,8 Hz,
2H), 7,50-7,30 (m, 8H), 6,76 (t, J=8,2 Hz, 1H), 1,38 (d, J=6,4 Hz, 36H).

13C BMR (101 MHz, CDCls) §, m.d. 143, 142, 138, 137, 129, 124, 123, 122, 116, 115, 109, 108, 76,
75, 33, 30.

MS(APCI*, 20 V), m/z=763.
2.2. Rezultatai ir jy aptarimas
2.2.1. Sintezé

Donoriniy ir akceptoriniy fragmenty sujungimas vienoje organinéje molekuléje leidzia pasiekti gery
fotofizikiniy savybiy. Paprastai tokie junginiai iSsiskiria dél termiskai aktyvintos uzdelstosios
fluorescencijos ir agregacijos indukuotos emisijos suintensyvéjimo. Organiniy junginiy,
pasizyminCiy Siomis charakteristikomis, panaudojimas OLED‘uose leidzia pagaminti efektyvius
prietaisus nenaudojant sunkiyjy metaly turin¢iy emiteriy. Donoriniams-akceptoriniams junginiams
susintetinti parinktas trifluorfenil- akceptorinis fragmentas, kuris jungiamas tiesiogiai ar fenil- tilteliu
prie donorinémis savybémis pasizyminciy 3,7-di-tret-butilfentiazino (3,7DtF) ir 3,6-di-tret-
butilkarbazolo (3,6DtK).

Atlikus vienos ir dviejy etapy sintezg gauti galutiniai junginiai: 10-(2,4,6-trifluor-[1,1'-bifenil]-3'-il)-
3,7-di-tret-butilfentiazinas (1) 10-(2,4,6-trifluorfenil)-3,7-di-tret-butilfentiazinas (2), 9-(2,4,6-
trifluor-[1,1'-bifenil]-3'-il)-3,6-di-tret-butilkarbazolas (3), 9-(2,4,6-trifluorfenil)-3,6-di-tret-
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butilkarbazolas (4) ir 9,9'-(2,4,6-trifluor-[1,1'-bifenil]-3',5'-il)bis(3,6-di-tret-butilkarbazolas) (5). 1-5
junginiy sintezés schema pateikta 2.1 paveiksle.

Ullmann kopuliavimo sintezés metodu, naudojant vario Katalizatoriy, prie donoriniy fragmenty
prijungiant 1-brom-3-jodbenzena (CeH4Brl) gaunami du tarpiniai junginiai: 10-(3-bromfenil)-3,7-di-
tret-butilfentiazinas (3BrF) ir 9-(3-bromfenil)-3,6-di-tret-butilkarbazolas (3BrK). Sie gauti junginiai
gryninami kristalizacijos biidu i8 tirpaly.

Galutiniai junginiai 1 ir 3 susintetinti i§ brominty tarpiniy junginiy 3BrF, 3BrK, naudojant skirtingus
paladzio kompleksus, Suzuki-Miyaura metodu. Pirmajam junginiui naudojamas Kkatalizatorius
bis(trifenilfosfino)paladzio  (II) chloridas  (Pd(PPh3).Cl;), antrajam — paladzio (0)
tetrakis(trifenilfosfinas) (Pd(PPhs)s), prijungiant prie galutiniy fragmenty akceptoriy 2,4,6-
trifluorfenilboro rugstj. Gauti junginiai 1 ir 3 iSgryninti kolonélinés chromatografijos metodu.

Vienos pakopos sintezés metu gauti 2 ir 4 junginiai, tiesiogiai prijungiant prie 3,7DtF ir 3,6DtK
skirtingus akceptorius. Pirmuoju atveju prie donorinio fragmento jungiama 2,4,6-trifluorfenilboro
rugstis, naudojant vario chlorido (CuCly) katalizatoriy ir bazg natrio tret-butoksidg (C4HeNaO). Kitu
atveju naudojamos Ullmann salygos, tik prie 3,6DtK prijungiamas 2,4,6-trifluorjodbenzenas
(CsH2Fs3I). Gauti produktai iSgryninti kristalizacijos buidu i$ tirpaly.

Taip pat per du sintezés etapus gautas galutinis junginys (5). Pirmuoju etapu prie 3,6DtK prijungiant
1-brom-3,5-difluorbenzeng ir naudojant kaip baz¢ cezio karbonatg (Cs2CO3z) gaunamas tarpinis
junginys 9,9'-(5-brom-1,3-fenilen)bis[3,6-di-tret-butilkarbazolas] (9BrK). Junginys iSgrynintas
kristalizacijos btidu. Toliau prie 9BrK prijungiant 2,4,6-trifluorfenilboro riigstj, katalizuojant reakcija
(Pd(PPhs)s), gaunamas donorinis-akceptorinis junginys (5). Galutiné medziaga iSgryninta
kolonélinés chromatografijos metodu.

Susintetinti junginiai kambario temperatiiroje lengvai tirpsta jprastiniuose organiniuose tirpikliuose,
pvz., chloroforme, tetrahidrofurane ar acetone. Galutiniy produkty struktiiros jrodytos *H ir *C BMR
spektroskopijos bei masiy spektrometrijos metodu.
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2.2.2. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Optoelektronikoje medziagy charakterizavimui yra svarbios jonizacijos potencialo (IP) vertés, kurios
paprastai nustatomos ciklinés voltamperometrijos (CV) ir elektrony fotoemisijos ore metodu.
Jonizacijos potencialas — tai maziausias potencialy skirtumas, kurj biitina sudaryti, kad elektronas
igyty pakankama kinetine energija dalelés jonizacijai. Siuo atveju abu metodai skiriasi vienas nuo
kito tuo, kad CV metodu tiriami skystos biisenos bandiniai, o elektrony fotoemisijos ore metodu —
kietos blisenos bandiniai.
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2.2 pav. Junginio 2 ir kaip standartas naudoto feroceno voltamperogramos

Trifluorfenilfragmenta turin¢iy fentiazinil- ir karbazolildariniy 1-5 elektrocheminés savybés istirtos
CV metodu. Kaip pavyzdziai pavaizduoti 2.2, 2.3 paveiksluose junginiy 2 ir 3 voltamperogramos. I§
ju galima spresti, kad visi dariniai 1-5 pasizymi grjZztamaja oksidacija.

Pagal junginiy oksidacijos potencialy ir kaip standartas naudoto feroceno potencialo vertes
apskaiciuotos junginiy jonizacijos potencialy vertés (IPcv), kurios pateiktos 2.1 lenteléje. IS rezultaty
galima matyti, kad didZiausia jonizacijos potencialo verte pasiZymi fentiazinilfragmentg turintis
junginys 1 (5,25 eV). Taciau lyginant su paskelbtomis fentiazino dariniy jonizacijos potencialo
vertémis, kurios i$sidésto nuo 4,86 eV iki 4,95 eV [44], akivaizdu, kad junginio 2 gauta potencialo
verté mazai skiriasi nuo publikuoty.

Karbazolilfragmentg turin¢iy junginiy 3-5 jonizacijos potencialo vertés zemesnés. Net ir lyginant su
karbazolo junginiy paskelbtomis vertémis (5,60 eV ir 5,49 eV) jos Siek tiek skiriasi [45]. Todél galima
daryti prielaida, kad tai rodo stipresnes karbazolilfragmento donorines savybes bei mazesn¢ energija,
reikalingg molekulei suZadinti.
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2.3 pav. Junginio 3 ir kaip standartas naudoto feroceno voltamperogramos

2.1 lentelé. Junginiy 1-5 elektrocheminés charakteristikos

Junginys 1 2 3 4 5

Eox (V) 0,45 0,17 0,052 0,17 0,18
IPcv (V) 5,25 4,97 4,85 4,97 4,98
IPep (eV) 5,84 571 6,19 5,94 6,01

Elektrony fotoemisijos ore metodu nustatyty jonizacijos potencialy vertés (IPep) iSsidésto nuo 5,71
eV iki 6,19 eV (2.4 pav.). I§ gauty veréiy matoma, kad 2 ir 4 junginio jonizacijos potencialo vertés
yra mazesnés nei kity junginiy. Tai lemia tiesiogiai prie akceptoriaus prijungtas donorinis fragmentas.
Didesnémis jonizacijos potencialo reikSmémis pasiZymi junginiai, kurie gauti donorinj fragmenta
jungiant fenil- tilteliu prie trifluorfenilfragmento.
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2.4 pav. Junginiy 1-5 elektrony fotoemisijos ore spektrai

2.2.3. Terminés savybés

Tam, kad sékmingai pritaikyti optoelektronikoje elektroaktyvios medziagas, labai svarbu, kad jos
gebéty sudaryti termiSkai stabilius homogeniskus sluoksnius. Todél tiriamyjy junginiy 1-5 terminés
charakteristikos istirtos diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) bei termogravimetrinés
analizés (TGA) metodais.

DSK metodu matuojama energija, reikalinga tai paciai bandinio ir standartinés medZziagos
temperatiirai palaikyti juos kaitinant arba auSinant, o TGA metodu registruojamas medZiagos mases
kitimas bandinj kaitinant iki aukstos temperatiros [46]. Siy metody déka nustatytos junginiy
stiklgjimo (Tst), lydymosi (Tiya.), Kristalizacijos (Tkist) ir destrukcijos pradzios (Tp) temperatiiros
vertés, kurios pateiktos 2.2 lentel¢je.

2.2 lentelé. Junginiy 1-5 terminés charakteristikos

Junginys 1 2 3 4 5
Ty, °C - 147 - 208 -
Tiya, °C 118 - 134 - 292
Tist., °C - - - - 191
Tp, °C 296 277 353 384 369

Junginiy 1-5 terminio skilimo pradzios temperatiiros i$sidésto nuo 277 °C iki 369 °C. IS TGA
termogramy (2.5 pav.) galima matyti, jog terminiu stabilumu labiausiai pasizymi 4 junginys.
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Apskritai, fentiazinil- fragmentg turintys junginiai 1 ir 2 yra maziau termiSkai stabiliis karbazolo
dariniy 3-5 atzvilgiu. Taip pat bandiniy 1-3 masés maz¢jimg iki terminio skilimo pradzios zymi
staigus TGA kreiviy nuolydis iki nulio, kuris rodo mazamolekuliy junginiy garavima. Junginiy 4 ir 5
molekuliné mas¢ sumazéja, taciau nepasiekia nulio, nes Sie junginiai sudega ir susidaro anglies
likutis.

100 +

80. _3

60 o

40 4

Bandinio likutiné masé (%)

204

0 ] ] ] ] ] ] ]
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatira (°C)

2.5 pav. Junginiy 1-5 TGA kreivés

Trifluorfenilfragmenta turintys dariniai termiskai patvariis esant Zemesnei nei 277 °C temperatiirai,
todél jie yra tinkami formuoti elektronikos prietaisy sluoksnius vakuuminio garinimo metodu.

Susintetinti junginiai 1, 3 ir 5 isskirti kaip kristalinés medziagos, todél DSK pirmojo ir antrojo
kaitinimo metu uzfiksuoti junginiy lydymosi signalai. Taip pat matavimo metu uzfiksuotos 2 ir 4
junginiy stikléjimo temperatiiros (147 °C, 208 °C). Sios medziagos gautos tiesiogiai jungiant donorinj
fragmenta prie akceptoriaus. Atsizvelgiant | tai, galima teigti, kad tiesiogiai sujungus donorg su
akceptoriumi gauti junginiai gali sudaryti molekulinius stiklus. Lyginant su literatiiroje aprasyty
karbazolo dariniy stikléjimo temperatiiros vertémis (99-100 °C), gauty amorfiniy medziagy
stikléjimo temperatiiros Siek tiek aukStesnés [47]. Kity junginiy stikl¢jimas neuzfiksuotas DSK
tyrimo metu.

Dé¢l didZiausios §ios serijos junginiy molekulinés masés, auksciausia lydymosi temperattira pasiZymi
5 junginys. Junginio 5 DSK pirmojo ir antrojo kaitinimo metu uzfiksuotas endoterminis lydymosi
signalas. Saldymo metu uzfiksuotas egzoterminis kristalizacijos signalas. DSK termogramos junginio
5 pateiktos 2.6 paveiksle.
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2.6 pav. Junginio 5 DSK termogramos
2.2.4. Optinés ir fotofizikinés savybés

Optinés ir fotofizikinés savybés tiriamos, norint jvertinti organiniy junginiy konjuguota n elektrony
sistema medZziagose bei jy gebe¢jima sugerti UV ir regimaja spinduliuote bei jg iSspinduliuoti.

Visy pirma, absorbcijai reikalinga spinduliy bangos ilgio energija, kad elektronai galéty pereiti 8
vieno lygmens j kitg. Todél UV sugerties intensyvumas labiausiai priklauso nuo skirtumo tarp
pagrindinio ir suzadinto lygmens bei spinduliavimo energijos ir elektrony sistemos saveikos.

Absorbcijos spektras gali biiti iSskirstomas j tris dalis: konjugacijos (K), benzeno (B) ir eteno (E). K
srityje UV sugertis susijusi su konjugacija, B srityje absorbcijg lemia draustiniai benzeno molekulés
kvantiniai peréjimai, kuriuos salygoja struktiiriniai defektai ir E srityje matomi C=C rySio Zemesniy
energetiniy lygmeny m elektrony Suoliai. Kuo didesnis K srities UV sugerties maksimumo
batochrominis poslinkis t.y., kuo maziau reikia energijos m — ©* virsmui, tuo didesné konjuguota ©
elektrony sistema [48].

Liuminescencija — tai Sviesos emisija, kuri vyksta elektronui perSokant i§ aukStesnio energijos
lygmens j Zemesnj ir ji yra suskirstyta j dvi kategorijas — fluorescencijos ir fosforescencijos [49].

Pirmiausiai fluorescencijos metu elektronas biidamas suzadintoje orbitaléje sudaro porg su antruoju
priesingo sukinio elektronu nesuzadintoje orbitaléje. Grizimas | nesuzadintgjg orbitale yra leistinas
dél priesingo sukinio ir vyksta greitai emituojant fotong. Fosforescencija nuo fluorescencijos skiriasi
tuo, kad emisija vyksta i tripletinés suzadintosios biisenos, kai elektronas suzadintoje orbitaléje yra
to paties sukinio kaip nesuzadintasis elektronas [49].

36



IS pateikty medziagy 1-5 UV absorbcijos tirpaly (2.7 pav.) ir sluoksniy (2.8 pav.) fluorescencijos ir
fosforescencijos (2.9 pav. ir 2.10 pav.) spektry nustatytos junginiy 1-5 praskiesty THF tirpaly ir
sluoksniy Sviesos absorbcijos (A UV), fluorescencijos bangos ilgiy maksimumai (A FL), Stokso
poslinkis, tirpaly tripletinés energijos vertés (Et) bei emisijos kvantinés iSeigos (Drr), kurios
pateiktos 2.3 lenteléje.

2.3 lentelé. Susintetinty junginiy 1-5 praskiesty THF tirpaly ir sluoksniy fotofizikinés charakteristikos

Tirpalo Sluoksnio
Junginys | gy, | aFL, | SO0 | @, AUV, | LFL, | Stokso
poslinkis, Er, eV . DrL, %
nm nm % nm nm poslinkis, nm
nm
1 320 400 80 1 2,86 340 460 120 05
2 325 460 135 0,35 2,88 320 470 150 0,6
3 345 370 25 13 2,79 345 370 25 0,6
4 370 415 45 30 2,58 380 465 85 18
5 330 375 45 28 2,78 345 440 95 1

IS UV absorbcijos tirpaly spektry (2.7 pav.) nustatyta, jog susintetinti junginiai sugeria spinduliuote
iki 370 nm, i$skyrus 4 junginj, kurio absorbcija siekia 430 nm. IS sluoksniy sugerties spektry (2.8
pav.) matyti, jog visi naujai susintetinti junginiai absorbuoja UV spinduliuote iki 420 nm.
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2.7 pav. Junginiy 1-5, 3,7DtF ir 3,6DtK praskiesty THF tirpaly UV sugerties spektrai
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IS pateikty junginiy tirpaly absorbcijos spektry matoma (2.7 pav.), kad fentiazinilfragmentg turinc¢iy
junginiy 1 ir 2 tirpaly absorbcija praktiskai sutampa su pradinio junginio 3,7DtF tirpalo spektru. Taigi
galima teigti, kad naujy susintetinty junginiy n-elektrony konjugacijos sistema islieka ta pati.

Taip pat 3 ir 5 tirpaly spektrai mazai skiriasi nuo pradinio junginio 3,6DtK tirpalo spektro, i§skyrus
4 junginj, kurio UV spektras yra batochromiskai pasislinkgs 3 ir 5 tirpaly spektry atzvilgiu. Taip yra
del susidarancios didesnés konjuguotos sistemos, dél kurios taip pat sumaz¢ja tarpai tarp energetiniy
lygmeny.

Junginiy 1-5 sluoksniy sugerties charakteristikos (2.8 pav.) Siek tiek skiriasi nuo tirpaly sugerties.
Fentiazinilfragmentus turin€io junginio 2 kriivininky pernasos absorbcijos juosta ties 330 nm yra
intensyvesné nei junginio 1 absorbcijos juosta. Tai rodo sluoksnyje susidarancig stipresng
tarpmolekuling sgveika, kurig nulemia skirtingas molekuliy i§sidéstymas.

Karbazolilfragmentus turinéiy junginiy 3-5 absorbcijos spektrai iSlieka charakteringi pradiniam
ditretbutilkarbazolo sugerties spektrui, kriivininky pernasai biidinga absorbcijos juosta néra iSreiksta
nei viename spektre.

1,2

Normalizuota absorbcija (sant.vnt.)

0,0 A
200 250 300 350 400

Bangos ilgis (nm)
2.8 pav. Junginiy 1-5 sluoksniy UV sugerties spektrai

Siekiant nustatyti junginiy 1-5 emisines savybes, jy fotofizikinés savybés buvo tiriamos tiek
kambario, tiek 77 K temperatiiroje. IS fluorescencijos spektry (2.9 pav. ir 2.10 pav.) nustatyta, kad
junginiai 1-5 liuminescuoja 340-600 nm ilgio bangy srityje mélyna ir zalia spalvomis.

Palyginus fentiazinildariniy 1 ir 2 fluorescencijos tirpaly spektrus (2.9 pav.) nustatyta, kad junginio
2 fluorescencijos spektras yra batochromiskai pasislinkgs 60 nm nuo junginio 1 fluorescencijos
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spektro. Tai lemia skirtingi suzadintoje biisenoje vykstantys geometriniai molekuliy poky¢iai.
Medziagy 1 ir 2 sluoksniy emisijos spektrai praktiskai sutampa.

Karbozolilfragmentus turin¢iy junginiy 3-5 fluorescencijos ir fosforescencijos spektrai pateikti 2.10
paveiksle. Siy junginiy tirpaly fluorescencijos smailés yra ties 370 nm, 415 nm ir 375 nm. Matomas
rySkus junginio 4 fluorescencijos spektro poslinkis lyginant su 3 ir 5 junginiy spektrais. I§ Siy
rezultaty matyti, kad tiesiogiai sujungti donoriniai-akceptoriniai fragmentai junginiuose 2 ir 4
suzadintoje biisenoje gali daug lengviau suktis vienas kito atzvilgiu. Fenil- tiltelis, esantis junginiy 1,
3 ir 5 struktiirose, labiau varzo molekules suzadintoje biisenoje. Karbazolilfragmentus turinCiy
junginiy 3-5 sluoksniy spektrai sutampa su jy tirpaly spektrais.

1
0,84 e ET (tirp.)
s FL (s1.)
0,56 k FL 77 K (tirp.)
e |'S 77 K (tirp.)

o
)
03]

Normalizuotas intensyvumas (sant. vnt.)

400 450 500 550 600
Bangos ilgis (nm)

2.9 pav. Fentiazinildariniy 1 ir 2 praskiesty THF tirpaly ir sluoksniy fluorescencijos ir fosforescencijos
spektrai

Buvo tiriamas ir susintetinty junginiy fluorescencijos kvantinis naSumas. Nustatyta, kad didesniu
kvantiniu efektyvumu pasizymi karbazolilfragmentus turintys junginiai 3-5. Tai reiSkia, kad
absorbuoti fotonai efektyviau yra panaudojami spinduliuotei. MaZesnes kiety bandiniy
fluorescencijos kvantines iSeigas lemia agregacijos indukuotas fluorescencijos gesimas. Tai rodo, kad
norint $iuos junginius efektyviai iSnaudoti funkciniuose sluoksniuose, rekomenduojama juos
disperguoti matricoje, taip atskiriant molekules ir islaikant efektyvig jy emisija.

Taip pat i§ UV sugerties ir fluorescencijos bangos ilgiy maksimumy apskaiciuotas Stokso poslinkio
vertes. Stokso poslinkis nurodo energijy skirtuma, susidarant] molekulei absorbavus fotong ir po to ji
emituojant. Apskaiciuotos vertés rodo, kad 1 ir 2 junginiy molekuliy suzadinty ir pagrindiniy biiseny
konformacijos stipriai skiriasi nuo 3-5 junginiy. Didesniu Stokso poslinkiu pasizymi
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fentiazinilfragmenta turintys dariniai, o mazesniu karbozilfragmenta turinys junginiai. Mazesnés
Stokso poslinkio vertés nurodo, jog molekulé negali laisvai suktis.

IS fosforescencijos spektry (2.9 pav. ir 2.10 pav.), uzrasyty 77 K temperaturoje, nustatytos junginiy
tirpaly 1-5 tripletinés energijos vertés iSsidésto nuo 2,58 eV iki 2,88 eV (2.3 lentel¢). Paskelbtame
straipsnyje karbazolo dariniy tripletinés vertés (2,94 eV ir 2,95 eV) [43] mazai skiriasi nuo
susintetinty junginiy.

L (tirp.)
1,2
m L (1) 3
08k FL 77 K (tirp.)
= S 77 K (tirp.)

Normaliztuotas intensyvumas (sant. vnt.)
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2.10 pav. Karbozolildariniy 3-5 praskiesty THF tirpaly ir sluoksniy fluorescencijos ir fosforescencijos
spektrai

Atsizvelgiant j junginiy 3 ir 5 maZzas sluoksniy kvantines iSeigas, nuspresta $iuos junginius iSmeéginti
kaip eksipleksines sistemas. Gauti junginiai 3 ir 5 sudaro Sviesiai mélynos spalvos eksipleksus su
vienu geriausiu ir efektyviausiu akceptoriumi — 2,4,6-tris[3-(difenilfosfinil)fenil]-1,3,5-triazinu (PO-
T2T) [50], kurio cheminé struktiira pateikta 2.11 paveiksle. Sis akceptorius pasizymi puikiu terminiu
stabilumu, esant aukstai skilimo temperatiirai, griztamaja redukcija, taip pat apskaiciuota, jog $io
junginio tripletiné energijos verté yra 2,99 eV [51], kuri yra labai artima 3 ir 5 junginiy tripletinéms
vertéms.
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2.11 pav. PO-T2T cheming¢ struktiira

Junginiy 3 ir 5 su PO-T2T miSiniy sluoksniy fluorescencijos spektry smailés (2.12 pav.) nezymiai
pasislinkusios raudonos spalvos srities link gryny junginiy 3 ir 5 sluoksniy fluorescencijos spektry
atzvilgiu. Gautos eksipleksinés sistemos emituoja zydros spalvos srityje.
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2.12 pav. Junginiy misiniy 3:PO-T2T ir 5:PO-T2T sluoksniy fluorescencijos spektrai
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Sudaryty miSiniy 3:PO-T2T ir 5:PO-T2T eksipleksy sluoksniy fluorescencijos kvantinés iSeigos yra
4 % ir 2 %, kurios nustatytos oro aplinkoje, o tai reiskia, kad deguonis gali turéti jtakos uzdelstosios
fluorescencijos intensyvumui. Literatiiroje aprasyty mélynos ir Zydros spalvos eksipleksy sudaryty
su akceptoriumi PO-T2T kvantinis efektyvumas siekia atitinkamai 4,7 % ir 4,5 % [52]. Palyginus su
gautomis kvantinémis iSeigomis, panaSiomis vertémis pasizymi zydra spalva sudarantis miSinys
3:PO-T2T. 2.13 paveiksle pateikti suformuoti junginiy 3 ir 5 su akceptoriumi PO-T2T sluoksniai.

2.13 pav. 3:PO-T2T ir 5:PO-T2T misiniy sudaryti sluoksniai

Molekuliniy miSiniy emisijai 3:PO-T2T ir 5:PO-T2T budingas ilgesnis fluorescencijos intensyvumo
gesimas, kuris priskiriamas eksipleksy, bet ne monomery emisijai (2.14 pav.).
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2.14 pav. Junginiy misiniy 3:PO-T2T ir 5:PO-T2T sluoksniy fluorescencijos gesimo spektrai
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Eksipleksiniy sistemy fluorescencijos gesimo kreivés yra dvikomponentés, pirmosios komponentés
gesimo laikas yra apie 40 ns, antrosios — 0,8 ms. Tokios vertés leidzia daryti prielaida, kad
eksipleksiniy sistemy fluorescencijos prigimtis yra termiskai aktyvinta uzdelstoji fluorescencija.

2.2.5. Kriuvininky pernasos savybés

Vienas i§ pagrindiniy ir dazniausiai naudojamy metody kriivininky dreifinio judrio nustatymui, mazo
laidumo ir judrumo fotojautriose medziagose, yra kserografiniu lékio trukmés (TOF) metodas.
Metodas yra pagristas fotogeneruoty kriivininky dreifo trukmés matavimu pastoviame vienaly¢iame
elektriniame lauke [53].

TOF metodu nustatyti junginiy 2 ir 5 sluoksniy skyliy dreifiniai judriai, kurie pateikti 2.15 paveiksle,
kity medziagy sluoksniy dreifiniai judriai Siuo metodu neuzfiksuoti dél greitos jy rekombinacijos
sluoksnyje.
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2.15 pav. Vakuumino garinimo metu suformuoty junginiy 2 ir 5 sluoksniy skyliy dreifinio judrio
priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio

Gauty medziagy sluoksniy storis, naudotas matavimams yra 2,4 pm. Esant 7,7x10° V¥2cm® stiprio
elektros lauke, 25 °C temperatiiroje, aukS¢iausiomis vertémis pasiZzymi karbazolilfragmentg turintis
junginys 5, kurio skyliy dreifinis judris yra 6,38x10* cm?/Vs, Viena eile Zemesnémis reik§mémis
pasizymi fentiazinilfragmentg turintis junginys 2, kurio skyliy dreifinis judris yra 2,74x10° cm?/Vs.
Nustatyta, kad junginys 2 pasizymi subalansuota kravininky pernasa, nes pavyko uzfiksuoti ir
elektrony dreifinj judrj (1,02x10™ cm?/Vs, 4x10° V¥2cm2 stiprio elektros lauke).

Straipsnyje paskelbta karbazolil- ir trifluorfenilfragmentus turinc¢io junginio dreifinis judris yra 4x10°
cm?/Vs [54]. Atsizvelgiant j gautus rezultatus, medziagoms 2 ir 5 biidingos aukstesnés kriivininky
judriy vertés.
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2.2.6. Organiniy Sviesos diody charakteristikos

Sukonstruoti A ir B zalig $viesg spinduliuojantys organiniai $viesos diodai. Bendros jy savybés
pateiktos 2.5 lenteléje. Junginiai 3 ir 5 dél subalansuotos krivininky pernasos ir gebéjimo sudaryti
eksipleksines sistemas su akceptoriumi PO-T2T isbandyti OLED‘y emisiniame sluoksnyje. Prietaiso
sluoksniai paruosti garinimo vakuume btadu. Jo sandara pateikta 2.16 paveiksle.

TAPC
41 mCP
ITO

LiF/Al
TPBi 4,1

3:PO-T2T || 5:PO-T2T (| 1spor

Energija (eV)

HAT-CN 55

59

6,1
6,3

7.5

2.16 pav. Prietaiso sandara

Tam, kad padidinti OLED efektyvuma tarp katodo (Al) ir emisinio sluoksnio (3:PO-T2T arba 5:PO-
T2T) jterpti keli sluoksniai: elektrony injekcinis — li¢io fluorido (LiF) ir elektrony pernasos — 2,2',2"-
(1,3,5-benzentri-il)-tris(1-fenil-1H-benzimidazolo) (TPBi) bei skyles blokuojantis — difenil[4-
(trifenilsilil)fenil]fosfino oksido (TSPO1). Taip pat tarp emisinio sluoksnio ir anodo (ITO) jterpti
elektronus blokuojantis — 1,3-bis(N-karbazolil)benzeno (mCP), skyliy pernasos — 4,4’-(1,1-
cikloheksandi-il)bis[N,N-bis(4-metilfenil) anilino] (TAPC) ir injekcinis — dipirazino[2,3-f:2',3°-
h]chinoksalin-2,3,6,7,10,11-heksakarbonitrilo (HAT-CN) sluoksniai. Papildomi sluoksniai reikalingi
tam, kad padidinty emisinio sluoksnio kriivininky balansg. Tai reiSkia, kad elektronus ir skyles
blokuojantis sluoksnis yra reikalingas i$vengti kriivininky rekombinacijos ne emisiniame sluoksnyje.
O elektrony ir skyliy pernesa leidzia uztikrinti eksitony rekombinacija funkciniame sluoksnyje.

2.4 lentelé. Prietaisy A ir B charakteristikos

ITO/HAT-CN/TAPC/mCP/ETL/TSPO1/TPBi/LiF/Al

ETL Bangos ilgiu | Isijungimo Skaistis, | Maksimalus Maksimalus ISorinis
maksimumai, | jtampa, V Cd/m? srovés galios kvantinis
nm efektyvumas, | efektyvumas, | naSumas, %

Cd/A Im/W

A (3:PO- 541 4,7 2937 19,7 8,4 6,5

T2T (1:1))

B (5:PO- 546 4,4 9044 24,8 12,2 7,8

T2T (1:1))
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OLED‘y A ir B elektroliuminescencijos spektry maksimumai fiksuoti Zalioje spektro srityje,
atitinkamai esant 541 nm ir 546 nm. Anksciau aptartos eksipleksinés sistemos 3:PO-T2T ir 5:PO-
T2T fotosuzadinimo metu emituoja zydros spalvos regione. Spalvos pokytj gali nulemti skirtingi
suzadinimo biidai.

Tinkamg jrenginio struktiirag parodo ne tik emisinio sluoksnio analizeé, bet ir mazos jsijungimo
itampos, rodancios gera elektrony ir skyliy injekcija bei pernasa i§ katodo j emituojantj sluoksn;.
Prietaisy jsijungimo jtampa siekia iki 4,7 V. Atsizvelgiant jau j paskelbty prietaisy iSoring jtampg (2,4
V) [55], gautos vertés yra Siek tiek didesnés. Taigi galima daryti i§vadg, kad jsijungimo jtampos
dydziui jtakos gali turéti tarp sluoksniy susidare energijos barjerai, kurie iSbalansuoja injektuotus
kraivininkus.

3:PO-T2T (1:1)

S
~ =
< o
= =
@) =
= A i
> 109 A - 10 %
£ A =
2 g Py
z »® s
= = =
% 1 1 41 E
E =

=]
E 0,1 1 A Maksimalus srovés efektyvumas 70,1 5
g Maksimalus galios efektyvumas o
' = EQE =
= £

0,01 . - - 0,012
0,1 1 10 100 s

Srovés tankis (mA/cmz)

2.17 pav. Prietaiso A srovés ir galios efektyvumo bei iSorinio kvantinio naSumo priklausomybé nuo srovés
tankio

Nustatytos prietaisy skaiscio vertés, esant 10 V jtampai. Prietaisas B pasizymi didesniu rySkumu,
kurio skais¢io verté yra 9044 Cd/m2. Taip pat i§ grafiky (2.17 pav. ir 2.18 pav.) nustatytas prietaisy
A ir B iSorinis kvantinis naSumas (EQE). EQE yra svarbi organiniy $viesos diody veikimg
apibiidinanti savybe, nes ji nusako kokia injektuoty kriivininky dalis virsta fotonais, kuriuos galima
i§spinduliuoti. Didziausiu iSorinis kvantiniu efektyvumu pasiZymi prietaisas B, kurio naSumas siekia
7,8 %, kai maksimalus srovés ir galios efektyvumas atitinkamai yra 24,8 Cd/A, 12,2 Im/W. Siuo metu
zaliy eksipleksiniy OLEDy EQE yra apie 20 % [52]. Didesnis efektyvumas reiskia mazesne jtampg
ir kartu mazesnj energijos suvartojimg bei padidéjusig veikimo trukme, todél gauti prietaisai néra
pakankamai efektyviis. Mazesniam iSoriniam efektyvumui jtakos gali turéti sluoksniy storiai.
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5:PO-T2T (1:1)
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2.18 pav. Prietaiso B srovés ir galios efektyvumo bei iSorinio kvantinio nasumo priklausomybé nuo srovés

2.2.7. Rezultaty apibendrinimas

tankio

Karbazolilfragmentus turintys junginiai 3 ir 5 gali sudaryti su akceptoriumi PO-T2T eksipleksines
sistemas OLED‘y emisiniam sluoksniui formuoti. Sie junginiai pasizymi tinkamomis optinémis,
terminémis, elektrocheminémis ir fotoelektrinémis savybémis.

Fentiazinilfragmentus turin¢iy dariniy terminis stabilumas bei emisija nebuvo efektyvi ir pakankama
sekmingam panaudojimui aktyviuose OLED‘y sluoksniuose. Siekiant pagerinti Sias charakteristikas,
reikéty optimizuoti struktiiras didinant medziagy molekuling masg. Taigi, kitokios molekulinés

struktiiros (D-A-D) junginiy kiirimas ir charakterizavimas galéty bati tolesnis tyrimo objektas.
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3. Rekomendacijos

3.1. Karbazolilfragmentus turinéiy tarpiniy junginiy gavimo technologiné schema

Siekiant gauti karbazolilfragmentus turin¢ius tarpinius junginius, atlickama vienos stadijos sintezé ir
dviejy stadijy gryninimas. Gauti tarpiniams junginiams galima pritaikyti tokig technologing schema,
kuri pateikta 3.1 paveiksle.

1 | T
ﬂ: Metanolis
i
-

0ras

Kondensatas )
-y

Vanduo

: =
_ _ 59
Vanduo § W

Chloroformas po regeneradijos

Y

Kondensatas

Garai

Atliekos | valymo irenginius
> atliekos j valyma jrenginius 17

Kondensatas

. l— =
Garai

Y

3.1 pav. Tarpinio junginio gavimo technologiné schema:

1 - 3,6-di-tret-butilkarbazolo talpa, 2 — 1-brom-3,5-difluorbenzeno talpa, 3 — cezio karbonato talpa, 4 — N, N
— dimetilformamido talpa, 5 — periodinio veikimo sumaisymo reaktorius, 6 — ausintuvas, 7 — ekstraktorius, 8
— vandens talpa, 9 — chloroformo talpa, 10, 15 — kondensatorius, 11, 14 — garintuvas,13 — biigninis
vakuuminis kristalizatorius, 12 — metanolio talpa, 16 — vakuuminé dziovinimo kamera, 17 — tarpinio
produkto talpa, S1-S9 — iScentriniai siurbliai, D1-D3 — svoriniai dozatoriai, F — bligninis vakuuminis filtras

Visy zaliavy pakrovimas vykdomas rankomis, todél pats technologinis procesas yra periodinis.
Pradiniai reagentai dozuojami i§ 3,6-di-tret-butilkarbazolo talpos (1), 1-brom-3,5-difluorbenzeno
talpos (2) ir cezio karbonato talpos (3) santykiu 4:1:5 (3,6-di-tret-butilkarbazolas:1-brom-3,5-
difluorbenzenas:cezio karbonatas) j sumai§ymo reaktoriy (5), kuris yra su apvalkaliniu Silumokaiciu.
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Sildantysis fluidas — vandens garai. Tada i§ N,N dimetilformamido talpos (4) siurbliu (S1) tiekiamas
tirpiklis j talpa (5). MaiSymas vykdomas 24 h, 120 °C temperatiiroje. Reakcijos pabaiga fiksuojama,
tikrinant pradiniy reagenty kiekj reakcijos miSinyje plonasluoksnés chromatografijos metodu.
Pasibaigus reakcijai misinys tiekiamas j ausintuvg (6). Atvésintas miSinys iki kambario temperatiiros
siurbliu (S2) transportuojamas j ekstraktoriy (7). Taip pat j ekstraktoriy (7) 1S talpy (8), (9) siurbliais
(S3), (S4) pumpuojamas vanduo ir chloroformas. Organiné fazé ckstrahuojama chloroformu, o
neorganiné — vandeniu. Vanduo kartu su neorganinémis medziagomis surenkamas ir tickiamas valyti.
IS ekstraktoriaus (7) chloroformo tirpalas siurbliu (S6) patenka j garintuvg (11), kur miSinys
koncentruojamas ir tiekiamas j kristalizatoriy (13). Ten Kristalai plaunami metanoliu, Kkuris
transportuojamas is talpos (12). Chloroformo garai sukondensuojami (10) ir tirpiklis grazinamas j
ekstraktoriy. Metanolis kaip ir chloroformas kondensuojamas, regeneruojamas ir toliau naudojamas
kristalizavimui. I8 kristalizatoriaus (13) produktas filtruojamas (F), dZziovinamas dziovykloje (16), i$
kurios iSkraunamas j laikymo talpg (17).

Cheminéms medziagoms laikyti naudojamos talpos pagamintos i$ aukSto tankio PPH/C
(polipropileno), HDPE polietileno, PVDF (polivinildienfluorido) ir PVC (polivinilchlorido) laksty.

Organiniams tirpikliams laikyti naudojamos $viesai nelaidzios stiklinés talpos.

Homogenizuotam mi$iniui gauti parinktas nertdijanéio plieno vertikalus periodinio veikimo
sumaiSymo reaktorius ,,Jhenten® su pasildomu korpusu ir maisykle. Darbiné temperatiira nuo -20 °C
iki +300 °C, variklio galia 4 kW.

Suspensijoms transportuoti parinktas iScentrinis siurblys ,,Tapflo. Korpusas pagamintas is
neriidijanéio plieno AISI304, maksimalus nasumas 24 m%h (400 I/min.), maksimalus pakélimo
aukstis 20 m. Elektros variklio galingumas siekia iki 4 kW (2800 aps/mint).

Kadangi metanolis yra nuodingas ir siekiant, kad jis nepatekty j aplinka, medZiagy kristalizavimui
parinktas neriidijan¢io plieno biigninis kristalizatorius. D¢l tos pacios priezasties parinktas ir
vakuuminis biigninis filtras.

MedZiagy dziovinimui parinkta neriidijancio plieno vakuuminé dziovinimo kamera ,,SZGVoltage®.
Veikimo temperattira reguliuojama nuo 20 °C iki 300 °C.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata
4.1. Galimi pavojai
Darbo vieta: KTU Santakos slénis, BarSausko g. 59, Kaunas 51423, Lietuva.

Naudotos medziagos: 1,2-dichlorbenzenas, 18-kraun-6-eteris, 1-brom-3,5-difluorbenzenas, 1-brom-
3-jodbenzenas, 2,4,6-trifluorfenilboro rugstis, 2.4,6-trifluorjodbenzenas, cezio karbonatas,
chloroformas, dichlormetanas, dimetilformamidas, etilacetatas, i-propanolis, kalio hidroksidas, kalio
karbonatas, metanolis, natrio sulfatas, natrio tret-butoksidas, tetrahidrofuranas, toluenas. Medziagy
rizikos vertinimas pateiktas 4.1 lenteléje.

4.1 lentelé. Medziagy rizikos vertinimas

Medziagos

Medziagos ar miSinio klasifikavimas

1,2-Dichlorbenzenas

O&

Umus toksiSkumas, Oralinis (4 kategorija)
Umus toksi§kumas, Jkvépimas (4 kategorija)
Odos dirginimas (2 kategorija)

Akiy dirginimas (2 kategorija)

Odos jautrinimas (1 kategorija)

Specifinis toksiskumas konkre¢iam organui - vienkartinis
poveikis (3 kategorija), kvépavimo sistema

Umus toksiSkumas vandens aplinkai (1 kategorija)

Létinis toksiSkumas vandens aplinkai (1 kategorija)

1-Brom-3,5-difluorbenzenas

SO
S©

Degieji skysciai (3 kategorija)
Umus toksiSkumas, oralinis (4 kategorija)

Specifinis toksiskumas konkre¢iam organui - Kartotinis
poveikis (2 kategorija)

Odos dirginimas (2 kategorija)

Odos jautrinimas (1 kategorija)

Umus toksiSkumas vandens aplinkai (1 kategorija)
Létinis toksiSkumas vandens aplinkai (1 kategorija)

1-Brom-3-jodbenzenas
2,4,6-Trifluorjodbenzenas
Kalio karbonatas

Odos dirginimas (2 kategorija)

Akiy dirginimas (2 kategorija)

Specifinis toksiskumas konkre¢iam organui - vienkartinis
poveikis (3 kategorija), kvépavimo sistema

2,4,6-Trifluorfenilboro rugstis
18-Kraun-6-eteris

Umus toksi§kumas, oralinis (4 kategorija)

Cezio karbonatas
Kalio hidroksidas

Smarkus akiy pazeidimas (1 kategorija)

Specifinis toksiskumas konkre¢iam organui - vienkartinis
poveikis (3 kategorija), kvépavimo sistema
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Metaly korozija sukeliancios medziagos (1 kategorija)

Natrio tret-butoksidas

<:>‘£@

Degiosios kietosios medziagos (1 kategorija)
Savaime kaistanciosios medziagos ir misiniai (1 kategorija)
Odos ésdinimas (1B kategorija)

Dichlormetanas

OP

Odos dirginimas (2 kategorija)
Akiy dirginimas (2 kategorija)
Kancerogeniskumas (2 kategorija)

Specifinis toksiskumas konkre¢iam organui — vienkartinis
poveikis (2 kategorija)

Toluenas
Tetrahidrofuranas

&P

Degieji skysciai (2 kategorija)
Odos dirginimas (2 kategorija)
Toksiskumas reprodukcijai (2 kategorija)

Specifinis toksiskumas konkre¢iam organui — kartotinis
poveikis (2 kategorija)
Aspiracijos pavojus (1 kategorija)

N, N dimetilformamidas

G

Degieji skysciai (3 kategorija)

Umus toksiSkumas, jkvépimas (4 kategorija)
Umus toksiSkumas, odos (4 kategorija)
Akiy dirginimas (2 kategorija)

Toksiskumas reprodukcijai (1B kategorija)

Chloroformas

S

Umus toksi§kumas, oralinis (4 kategorija)
Umus toksiS8kumas, jkvépimas (4 kategotrija)
Odos dirginimas (2 kategorija)

Akiy dirginimas (2 kategorija)
Kancerogeniskumas (2 kategorija)
Toksiskumas reprodukcijai (2 kategorija)

Specifinis toksiskumas konkre¢iam organui — Kartotinis
poveikis (1 kategotrija)

Etilacetatas

Degieji skysciai (2 kategorija)

| — proponolis Akiy dirginimas (2 kategorija)
Specifinis toksiskumas konkre¢iam organui - vienkartinis
poveikis (3 kategorija), centriné nervy sistema,

Metanolis Degieji skysciai (2 kategorija)

LOP

Umus toksiskumas, oralinis (3 kategorija)
Umus toksiskumas, jkvépimas (3 kategorija)
Umus toksiskumas, odos (3 kategorija)

Specifinis toksiskumas konkre¢iam organui - vienkartinis
poveikis (1 kategorija)
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4.2. Asmeninés apsauginés priemonés
Nepamirsti plauti rankas prie$ pertraukas ir darbo dienos pabaigoje.

AKkiy ir (arba) veido apsauga. Veido skydas ir apsauginiai akiniai. Akims apsaugoti naudoti
priemones, kurios buvo iSbandytos aprobuotos NIOSH (JAV) EN 166 (ES).

Odos apsauga. Dévéti pirstines. Pirstinés prie$ naudojant turi buti patikrintos. Naudoti atitinkama

pirstiniy nuémimo biida (neliesdami iSorinio pirStiniy oda. Pasalinti uZterStas pirstines po naudojimo
pagal taikomus jstatymus ir tinkamg laboratoring praktikg. Nusiplauti ir nusiSluostyti rankas.
Pasirinktos apsauginés pirstinés turi atitikti ES direktyvos 89/686/EEB ir standarto EN 374 nustatytus
reikalavimus.

Kiuino apsauga. Pilnas komplektas, apsaugantis nuo chemikaly, atspartis uzsiliepsnojimui
antistatiniai apsauginiai drabuziai. Apsaugos priemoniy tipas turi buti parenkamas pagal pavojingy
medziagy kiekius ir koncentracijas konkreciose darbo vietose.

Kvépavimo organuy apsauga. Kai pavojaus vertinimas rodo, jog org valantys respiratoriai yra
tinkami, naudoti visg veida dengiantj respiratoriy su jvairios paskirties kasetémis (JAV) arba AXBEK
(EN 14387) tipo respiratoriy kasetes kaip papildomas prie techniniy valdymo priemoniy. Jei
respiratorius yra vienintelé apsaugos priemoné, naudoti visg veida dengiantj oro tiekimo respiratoriy.
Naudoti respiratorius ir komponentus, Kurie buvo isbandyti ir aprobuoti NIOSH (JAV) arba CEN
(ES).

Poveikio aplinkai prevencija. Apsaugoti nuo tolesniy nutekéjimy ar issiliejimy, jeigu saugu tai
daryti. Neleisti naudojamoms medziagoms patekti j nuotekas.

4.3. PrieSgaisrinés priemonés
Kilus gaisrui reikia naudoti tinkamas gesinimo priemones:

— vandens purslus;

— alkoholiui atsparias putas;
— sausg cheminj preparata,
— anglies dioksidg.

Gesinant gaisra, jei biitina, naudoti autonominius kvépavimo aparatus.
4.4. Pirmosios pagalbos priemonés

Jeigu cheminé medziaga patenka ] akis, privaloma skubiai iSkviesti medicinos pagalbg. Laukdami,
kol atvyks medikai, plauti atmerktas akis ne trumpiau kaip 15 minuciy po tekanciu vandeniu.

Patekus medziagoms ant odos paveikta vieta kruopsc¢iai nuplauti su muilu ir dideliu kiekiu vandens
ir skubiai kreiptis j medikus. Taip pat prarijus cheming medziaga, skubiai iSkviesti medicinos pagalba.
Laukdami, kol atvyks medikai, skubiai kruopsc¢iai praskalauti burng, gerti daug vandens, skatinti
vémima.
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ISvados

Susintetinti ir istirti karbazolo ir fentiazino dariniai, turintys trifluofenilfragaments.

. Termogravimetrinés analizés metodu nustatyta, kad galutiniy junginiy destrukcijos
temperatiros i§sidésto nuo 277 °C iki 384 °C. Diferencinés kalorimetrijos metodu nustatyta, kad
aukscCiausia lydymosi temperatiira pasizymi 9,9'-(2,4,6-trifluor-[1,1'-bifenil]-3',5'-il)bis(3,6-di-
tret-butilkarbazolas) (292 °C). Taip pat nustatyta, jog 10-(2,4,6-trifluorfenil)-3,7-di-tret-
butilfentiazinas ir 9-(2,4,6-trifluorfenil)-3,6-di-tret-butilkarbazolas gali sudaryti molekulinius
stiklus, kuriy stikléjimo temperatiiros atitinkamai yra 147 °C ir 208 °C. Kity medziagy stikléjimo
temperattros neuzfiksuotos.

. Trifluorfenil- ir fentiazinil- bei karbazolilfragmentus turinéiy junginiai fluorescuoja mélynai
zalioje spektro srityje. IS fosforescencijos spektry nustatytos tripletinés vertés yra 2,58-2,88 eV.
. Ciklinés voltamperimetrijos metodu nustatyta, kad trifluorfenilfragmenta turintiems junginiams
budinga grjztamoji oksidacija. Jy oksidacijos potencialiai kinta intervale nuo 0,052 V iki 0,45
V, o tirpaly jonizacijos potencialai svyruoja nuo 4,85eV iki 5,25 eV.

. Elektrony fotoemisijos ore metodu nustatyta, kad medziagy sluoksniy jonizacijos potencialy
vertés priklauso nuo donorinio fragmento. Karbazolilfragmentus turin¢iy junginiy jonizacijos
potencialy vertés yra auksStesnés ir iSsidésto nuo 5,94 eV iki 6,19 eV, o fentiazinilfragmentus
turinéiy junginiy jonizacijos potencialo vertés yra Zemesnés (5,71 eV ir 5,84 eV).

. Kserografiniu 1ékio trukmés metodu nustatyta, kad 10-(2,4,6-trifluorfenil)-3,7-di-tret-
butilfentiazino ir 9,9'-(2,4,6-trifluor-[1,1'-bifenil]-3',5'-il)bis(3,6-di-tret-butilkarbazolo) gryny
sluoksniy skyliy dreifiniai judriai yra 2,74x10-5 cm?/Vs ir 6,38x10-4 cm?/Vs, 7,7x105 V2cm?/?
stiprio elektros lauke, 25 °C temperatiiroje. Taip pat pavyko uzfiksuoti 10-(2,4,6-trifluorfenil)-
3,7-di-tret-butilfentiazino elektrony dreifinj judrj (1,02x10* cm?/Vs, 4x10° V¥2cmY2 stiprio
elektros lauke).

. D¢l palankiy tripletiniy energijos veréiy 9-(2,4,6-trifluor-[1,1'-bifenil]-3'-il)-3,6-di-tret-
butilkarbazolas ir 9,9'-(2,4,6-trifluor-[1,1'-bifenil]-3',5"-il)bis(3,6-di-tret-butilkarbazolas) buvo
panaudoti eksipleksy gamybai.

. 9-(2,4,6-trifluor-[1,1'-bifenil]-3™-il)-3,6-di-tret-butilkarbazolas  ir  9,9'-(2,4,6-trifluor-[1,1'-
bifenil]-3',5'-il)bis(3,6-di-tret-butilkarbazolas) su akceptoriumi 2,4,6-tris[3-
(difenilfosfinil)fenil]-1,3,5-triazinu kaip eksipleksinés sistemos buvo panaudotos organiniy
Sviesos diody emisiniame sluoksnyje. Jy iSorinis kvantinis efektyvumas siekia 7,8 %.

Sudaryta karbazolilfragments turin¢io tarpinio junginio gavimo technologin¢ linija.
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