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Santrauka

Organiniai puslaidininkiai yra kriivininkus pernesanc¢ios medziagos, kurios placiai taikomos
Sviestukuose, saulés elementuose, baterijose, jutikliuose ar lazeriuose. Organiniai Sviestukai yra viena
spar€iai vystomy technologijy, jie taikomi apSvietimo jrenginiuose bei televizoriy, neSiojamy
kompiuteriy ar planseciy ekranuose.

Darbo tikslas buvo susintetinti ir istirti pirimidino akceptorinj ir skirtingus donorinius fragmentus
turinéius junginius tinkamus organiniams $viestukams. Darbo metu atlikus dviejy pakopy sintezg
susintetinti pirimidino akceptorinj fragmentg ir donorinius difenilamino, di(metoksi)fenilamino ir
dimetilakridano fragmentus turintys organiniai puslaidininkiai: 4,6-bis(4-difenilamino-fenil)-2-
fenilpirimidinas, 4,6-bis((4-di(4-metoksifenil)amino)-fenil)-2-fenilpirimidinas ir 4,6-bis(4-(9,9-
dimetilakridan-10-il)-fenil)-2-fenilpirimidinas. Susintetinty junginiy struktiiros patvirtintos *H ir $3C
BMR bei IR spektroskopijos metodais.

Susintetinti junginiai yra termiskai stabils, 5 % masés nuostoliy temperatiiros varijuoja 397-438 °C
intervale. Junginiai po sintezés iSskirti kaip kristalinés medziagos, jy lydymosi temperatiiros
atitinkamai yra 249, 213 ir 213/348 °C. Visi junginiai sudaro stabilius molekulinius stiklus, jy
stikléjimo temperatiiros atitinkamai yra 106, 103 ir 153 °C.

Susintetinti junginiai absorbuoja elektromagneting spinduliuote 250-500 nm intervale. Pirimidino
darinys su difenilamino fragmentu fluorescuoja violeting arba meélyng Sviesg, su
di(metoksi)fenilamino fragmentu — mélyna arba Zalig, o su dimetilakridano fragmentu — mélyna, zalig
ar geltona.

Susintetinty junginiy fluorescencijos kvantinés iSeigos priklauso nuo aplinkos salygy. Junginio su
difenilamino fragmentu tirpalo toluene fluorescencijos kvantiné iSeiga yra 80 % ir yra didesné nei
sluoksniy. Didziausia fluorescencijos kvantiné iSeiga 83 % yra junginio sluoksnio su
di(metoksi)fenilamino fragmentu. Junginio su dimetilakridano fragmentu legiruoto sluoksnio
fluorescencijos kvantine iSeiga siekia 42 % ir yra didesné nei tirpalo.

Susintetinty junginiy su difenilamino ir  di(metoksi)fenilamino fragmentais biidinga greitoji
fluorescencija. Fluorescencijos gyvavimas trunka iki 10 ns, energijos skirtumas tarp singuletinio ir
tripletinio energetiniy lygmeny veréiy AEst atitinkamai yra 0,3, 0,28 eV. Junginio su dimetilakridano
fragmentu fluorescencijoje dalyvauja tripletiniai eksitonai, fluorescencijos gesimas susideda i$ dviejy
komponenciy su trukmémis siekia 23,55 ns ir 6989,95 ns, AEst yra 0,1 eV.



Suformuoti organiniai Sviestukai emisiniame sluoksnyje panaudojant susintetintus junginius.
Emisiniame sluoksnyje panaudojant grynus junginius, didziausiu skais¢iu 44200 cd/m? ir maZiausia
isijungimo jtampa 3 V pasizym¢jo Sviestukas, suformuotas naudojant junginj su
di(metoksi)fenilamino fragmentu. Emisiniame sluoksnyje panaudojant legiruotus junginiy
sluoksnius, didziausiu efektyvumu pasizymejo Sviestukas, suformuotas naudojant DPEPO matricoje
legiruota junginj su dimetilakridano fragmentu. Sviestuko srovés efektyvumas — 25,4 cd/A, galios
efektyvumas — 16,9 Im/W, iSorinis kvantinis efektyvumas — 10 %.
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Summary

Organic semiconductors are materials that partially allow charge transfers. Organic semiconductors
are widely used in light emitting diodes, solar panels, sensors and lasers. Organic light-emitting
diodes are one of the rapidly developing technologies and are used in lighting devices as well as
screens of TVs, laptops and tablets.

The aim of this work was to synthesize and study compounds with a pyrimidine acceptor moiety and
different donor moieties suitable for organic light-emitting diodes. Organic semiconductors with a
pyrimidine acceptor moiety and diphenylamine, di(methoxy)phenylamine and dimethylacridane
donor moiety were sythesized after a two-step synthesis: 4,6-bis(4-diphenylamine-phenyl)-2-
phenylpyrimidine, 4,6-bis((4-di(4-methoxyphenyl)amine)-phenyl)-2-phenylpyrimidine and 4,6-
bis(4-(9,9-dimethylacridan-10-yl)-phenyl)-2-phenylpyrimidine. Chemical structures of synthesized
compounds were confirmed using *H and **C NMR, and IR spectroscopy.

The synthesized compounds are thermally stable; temperatures for 5 % mass loss vary between 397
°C and 438 °C. After synthesis compounds were crystalized, their melting points are 249, 213 and
213/348 °C respectively. All compounds form stable molecular glass; their glass transition
temperatures are 106, 103 and 153 °C respectively.

The synthesized compounds absorb electromagnetic radiation in the range of 250-500 nm.
Pyrimidine with a diphenylamine donor moiety fluoresces violet or blue light; with a
di(methoxy)phenylamine donor moiety — blue or green; with a dimethylacridane donor moiety — blue,
green or yellow.

The fluorescence quantum yields of the synthesized compounds depend on the environmental
conditions. The fluorescence quantum yield of pyrimidine with a diphenylamine donor moiety is 80
% and is higher than that of solid layer. The highest fluorescence quantum yield of 83 % is in the
solid layer of pyrimidine with a di(methoxy)phenylamine donor moiety. The fluorescence quantum
yield of pyrimidine with a dimethylacridane donor moiety is 42 % and is higher than that of its
solution in toluene.

Pyrimidine with a diphenylamine donor moiety and pyrimidine with a di(methoxy)phenylamine
donor moiety are both characterized by rapid fluorescence. Their fluorescences lasts up to 10 ns; the
the energy difference between the values of singlet and triplet energy levels AEst is 0,3 eV and 0,28
eV, repectively. Triplet exictons are involved in the fluorescence of pyrimidine with a
dimethylacridane donor moiety. Fluorescece quenching of pyrimidine with a dimethylacridane donor



moiety consists of two components with durations of 23,55 ns and 6989,95 ns. AEst of pyrimidine
with a dimethylacridane donor moiety is 0,1 eV.

Organic light-emitting diodes were formed using the synthesized compounds in the emission layer.
Highest brightness 44200 cd/m? and lowest turn-on voltage 3 V was achieved using non-doped
emission layer of pyrimidine with a di(methoxy)phenylamine donor moiety. Organic light-emitting
diode with pyrimidine with a dimethylacridane donor moiety doped with DPEPO host in the emission
layer was the most efficient, with current efficiency of 25,4 cd/A, powers efficiency of 16,9 Im/W
and external quantum efficiency of 10 %.
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Santrumpy sarasas

A — akceptorius;

BMR — branduoliy magnetinis rezonsansas;

CT — intramolekuliné kriivio pernasa;

CV — cikliné voltamperometrija;

D —donoras;

DNR — deoksiribonukleino ragstis;

DPEPO - Bis[2—(difenilfosfino)fenil]eterio oksidas;
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;

Ebg — draustinés juostos tarpas;

EQE — iSorinis kvantinis efektyvumas;

FE — elektrony fotoemisija;

FL — fluorescencija;

HLCT - hibridizuota lokali ir krivio pernasos fluorescencija;
HOMO - auksciausia uzpildyta orbitalé;

ICT — intramolekuliné kriivio pernasa;

I, — jonizacijos potencialas;

IQE — vidinis kvantinis efektyvumas;

IR — infraraudonoji spinduliuoté;

LE — lokalus suzadinimas;

LUMO - Zemiausia neuzpildyta orbital¢;

OLED - organinis $viestukas;

PLQY — kvantin¢ iSeiga;

RISC — atvirkstiné interkombinaciné konversija;
RNR — ribonukleino riigstis;

TADF — termiskai aktyvuotos uzdelsta fluorescencija;
Td — 5% masés nuostoliy temperatiira;

Tg — stikléjimo temperatiira;

TGA — termogravimetriné analiz¢;

TL — lydymosi temperatiira;

TTA — tripleto-tripleto anihiliacija;

UV — ultravioletas;

AEst — energijos skirtumas tarp singuletinio ir tripletinio energetiniy lygmeny verciy;



Ivadas

Organiniai puslaidininkiai yra kravininkus perneSan¢ios medziagos, kurios placiai taikomos
Sviestukuose, saulés elementuose, baterijose, jutikliuose ar lazeriuose. Organiniai §viestukai yra viena
sparCiai vystomy technologijy, jie taikomi apSvietimo jrenginiuose bei televizoriy, neSiojamy
kompiuteriy ar planseciy ekranuose. [renginiai, kuriuose naudojami organiniai Sviestukai pasizymi
mazu energijos sunaudojimu, yra lengvi, ploni, ir gali buti lankstiis kai $viestuko gamybai
naudojamas lankstus pagrindas. 2018-2024 metais prognozuojama, kad organiniy puslaidininkiy
paklausa rinkoje iSaugs 22,4 % ir 2024 metais sieks 179,4 milijardy JAV doleriy. [1]

Gerinant organiniy Sviestuky savybes didelis démesys skiriamas mazamolekuliy junginiy kiirimui ir
sintezei. Mazamolekuliai junginiai pasizymi paprasta gamyba, mazais produkcijos kastais ir galimybe
sisteminti bei lyginti panasios cheminés struktiiros junginiy savybes. IStyrus panaSios struktiros
junginiy savybes galima kurti naujas optimaliomis savybémis pasiZyminc¢iy junginiy struktiiras bei
jvertinti jy pritaikymo galimybes. Sviestuky emisiniy sluoksniy gamybai naudojami
mazamolekuliniai junginiai turi pasizyméti aukStu liuminescencijos naSumu kietoje bisenoje,
terminiu ir cheminiu stabilumu, dideliu kravininky judriu bei suderintais energijy lygmenimis.

Dazniausiai efektyviy Sviestuky emisiniai sluoksniai yra legiruoti. Optimizuojant sluoksniy savybes
emiteris derinamas su matrica ne tik siekiant uztikrinti efektyvy energijos perdavima emiteriui, bet ir
sumazinti emiteriy agregacija, taip padidinant $viestuko kvanting iSeigg ir jos stabiluma. [2]

Emiteriy efektyvumas ir jy spinduliuoté priklauso nuo organiniy molekuliy struktiiros bei tinkamo
panaudojimo organiniy Sviestuky strukttrose, eksploatuojant tiek singuletinius tiek tripletinius
eksitonus. Vienas i§ biidy panaudoti tripetinius suzadinimus yra modeliuoti junginius, kuriuose
tarpusavyje derinami donoriniai-akceptoriniai fragmentai. Darbe pasirinkti pirimidino akceptorinj
fragmentg turintys junginiai yra mazai iStirti ir pasizymi paprastu sintezés procesu. Pirimidino
akceptorinj fragmentg turintiems junginiams biidingos puikios krivininky pernasos savybés [3], 0
cheminé struktiira yra panasi | triazing, placiai Zinomg akceptorinj fragmenta naudojamg Sviestuky
emiteriuose.

Darbo tikslas yra susintetinti ir iStirti pirimidino akceptorinj ir skirtingus donorinius fragmentus
turin€ius junginius tinkamus organiniams Sviestukams.

Darbo uzdaviniai yra:

1. Susintetinti pirimidino ir difenilamino, di(metoksifenil)amino ar akridano fragmentus turin¢ius
junginius;

2. [IStirti susintetinty junginiy termines, optines, fotofizikines ir elektrochemines savybes;

3. Ivertinti susintetinty junginiy tinkamumg organiniy puslaidininkiy gamybai;

4. Suprojektuoti sintetinamy junginiy rekomendacinio pobiidZio technologing schema.



1. Literatiros apZvalga
1.1. Organiniai Sviestukai

Organinis Sviestukas (angl. Organic Light Emitting Diode, OLED) yra Sviesg skleidZiantis prietaisas,
kurio aktyviam emisiniam sluoksniui yra naudojamos organinés medziagos. [4]

Organinj Sviestukg (OLED) sudaro du elektrodai, anodas ir katodas, ir tarp jy esantys organiniy
puslaidininkiy sluoksniai (1 pav.). Anodas daZniausiai formuojamas i§ indzio—alavo oksido (ITO),
jam biidinga gera kruvininky pernaSa. Katodu naudojama metalo, dazniausiai aliuminio, magnio arba
kalcio, sluoksnis. Sviestuko aktyvus organinio puslaidininkio sluoksnis yra plonas, nuo 100 iki 150
nm storio. [5] Kai organinio puslaidininkio sluoksnis yra storas, tuomet kriivininky pernasa yra
neefektyvi, prietaisy jsijungimo jtampa yra didelé ir Sviestuko efektyvumo parametrai yra mazi.
Dazniausiai Sviestukai yra daugiasluoksnés sistemos, kurias sudaro skyles injektuojantis sluoksnis,
skyles pernesantis sluoksnis, emisinis sluoksnis, elektronus injektuojantis sluoksnis ir elektronus
pernesantis sluoksnis.

@ ANODAS

SKYLES INJEKTUOJANTIS SLUOKSNIS

SKYLES PERNESANTIS SLUOKSNIS

I||+

— EMISINIS SLUOKSNIS

l ] ELEKTRONUS PERNESANTIS SLUOKSNIS

ELEKTRONUS INJEKTUOJANTIS SLUOKSNIS

@ KATODAS

1 pav. OLED sandara

OLED veikimo principiné schema pateikta 2 pav. Elektroliuminescencija pasireiskia kai OLED
prijungiamas prie elektros srovés $altinio. Kravininkai (skylés h* arba elektronai €) i§ atitinkamy
Saltiniy injekuojami j organinj sluoksnj 1, transportuojami pernesanéiu sluoksniu 2, teigiamy (h*) ir
neigiamy (¢") kriivininky sandiiroje sudaro eksitonus 3, elektronas ir skylé rekombinuoja 4 bei
i§spinduliuoja fotong 5. Kriivininky sgveikos vieta priklauso nuo kriivininky judrio, todél daznai j
OLED jterpiami kravininkus blokuojantys ar injektuojantys sluoksniai.



—— Katodas

Anodas —#% 7

Organinis sluoksnis

2 pav. OLED elektroliuminescencijos schema

Kai suristieji eksitonai rekombinuoja, jie spinduliuoja $viesg — vyksta eletroliuminescencija. Fotono
emituojama Sviesa priklauso nuo medziagos energetiniy lygmeny skirtumo tarp auks$ciausios
uzpildytos orbitalés (angl. Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) ir zemiausios neuzpildytos
orbitalés (angl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) molekuléje, kurioje vyksta
elektroliuminescencija.

Elektroliuminescencijos emisija galima reguliuoti jvairiais budais, pavyzdziui kei¢iant emisiniam
sluoksniui naudojamus junginius, kurie sumodeliuoti i§ skirtingy elektrony donoriniy (D) ir
akceptoriniy (A) fragmenty, panaudojant legiruotus sluoksnius ar derinant kelis medziagy sluoksnius
efektyviai emisijai gauti.

OLED emisiniam sluoksniui naudojamos liuminescuojanéios medziagos, kuriose gali biti
realizuojami tiek singuletiniai, tiek tripletiniai eksitonai. Panaudojant elektros energija suteikus
papildomai energijos, suzadintoje medziagoje susidaro 75 % tripletinés biisenos eksitony, o like 25
% yra singuletinés busenos. Tradiciniy fluorescenciniy OLED vidinis fluorescencijos kvantinis
efektyvumas yra ne didesnis kaip 25 %, o teoriskai didziausias iSorinis kvantinis efektyvumas (angl.
external quantum efficiency, EQE) siekia 5 %. [6] Taigi teorinis prietaisy kvantinis naSumas gali
siekti 100 % tik eksploatavus tiek singuletinius, tiek tripletinius eksitonus. Todél efektyviy prietaisy
kirimui emisinis sluoksnis yra formuojamas panaudojant fosforescuojancius, sunkiyjy metaly
turinCius junginius bei organines medZiagas pasizyminéias termiSkai aktyvuota uzdelstaja
fluorescensija (angl. thermally activated delayed fluorescence, TADF), tripleto-tripleto anihiliacijos
(angl. triplet-triplet anihilation TTA) savybémis ar hibridizuota lokalia ir kriivio pernaSos
fluorescencija (angl. hybridized local and charge-transfer, HLCT). [6]

Didelio efektyvumo OLED-y, kuriuose emisiniai sluoksniai dazniausiai legiruojami fosforesencija
pasizymin¢iomis medziagomis, kuriy molekulése yra sunkiyjy metaly, iridzio, platinos ar kity atomy,
didZiausias galimas vidinis kvantinis efektyvumas (angl. internal quantum efficiency, IQE) yra 100%,
bei pasizymi didesne nei 30 % iSorine kvantine i3eiga ir didesniu nei 1000 cd/m? skais¢iu. [7]

Siekiant iSvengti sunkiyjy metaly naudojimo, alternatyva fosforescencija pasiZymincioms
medziagoms yra TADF, TTA ar HLCT pasizymincios medziagos, nes jas panaudojus OLED-uose,
gaunami prietaisai, kuriy efektyvumas artimas prietaisams, kuriuose naudojamos fosforescuojancios
medZiagos.



OLED-uose panaudojant TADF pasizyminéius emiterius, dél atvirkStinés interkombinacinés
konversijos (angl. reverse intersystem crossing, RISC) i§ suzadintos tripletinés biisenos j suzadintg
singuleting biisena, didziausias galimas vidinis kvantinis efektyvumas (angl. internal quantum
efficiency, IQE) yra 100 %. Panaudojant emiterius pasizymin¢ius TTA mechanizmu, kai du
tripletiniai eksitonai pavirsta j vieng singuletinj eksitong, didziausias prietaiso galimas IQE gali siekti
62,5 %. Panaudojant HLCT emiterius, kuriuose fluorescencija vyksta i§ naujai susidariusios
hibridizuotos suzadintos busenos, kuri susidaro vykstant energijos perdavai i$ tripletinés kravio
pernasos biisenos | singuleting lokalig suzadintg biiseng, prietaisy teorinis IQE gali siekti 100 %.

Nuo organiniy molekuliy strukttiros priklauso spinduoliy efektyvumas ir jy spinduliuoté. Siekiant
gauti TADF, TTA ar HLCT pasizymin¢ias medziagas, junginiy struktiros yra modeliuojamos
tarpusavyje derinant donorinius-akceptorinius fragmentus. [8]

DaZniausi donoriniai fragmentai yra karbazolas, triarilaminas ir 9,10-dihidroakridinas. Akceptoriniy
fragmenty yra didelé jvairové — naudojami 1,3,5-triazino, kvinohalino, pirazino, pirimidino,
kvinolino, fenantrolino, piridino, 1,3,4-oksadiazolo, benzimidazolo, triarilborano, silolo,
fosfinoksido, sulfono, cianido, fluorido ir karbonilo fragmentai. [9]

TADF pasizymincios medziagos sudarytos 1§ donoriniy ir akceptoriniy fragmenty, uztikrinant silpna
persidengimg tarp HOMO ir LUMO banginiy funkcijy, siekiant efektyvaus RISC esant mazam
skirtumui tarp suzadintos singuletinés S1 ir tripletinés T1 busenos AEst. TTA pasizymincios
medziagos yra efektyvios, kai 2T1>S1 bei esant tinkamam molekuliy susipakavimui, kad jvykty
triplety-triplety anhiliacijos bimolekulinis procesas, todél modeliuojant junginiy struktiiras yra
naudojami policikliniy aromatiniy angliavandeniliy fragmentai, tokie kaip antracenas, pirenas ir
trifenilenas. Paprastai donorinése-akceptorinése sistemose gali vykti lokalus suzadinimas (LE) ir
intramolekuliné kriivio pernasa (CT). Suzadinimo metu junginiuose singuletiné ir tripleting
suzadintos buisenos priklauso nuo junginiy molekulinés struktiiros D ir A fragmenty sujungimo bei
posiikio kampo. Esant dideliam postkio kampui tarp D-A (tokiam kaip 90 °) susiformuoja tik CT
arba LE biisena, uZtikrinanti mazg AEst. Taciau, kai posiikio kampas tarp D-A fragmenty yra mazas
(pavyzdziui, 0 °) CT, busena i$nyksta. Taigi junginiy molekulinése struktiirose sudarytose i§ D-A
fragmenty besikeiCiantis posiikio kampas tarp fragmenty leidzia tinkamai sureguliuoti LE ir CT
biisenas, siekiant gauti junginius pasizymin¢ius HLCT efektu.

Junginiy spinduliuojamos $viesos spalva priklauso nuo junginiy energetiniy lygmeny, kurie priklauso
nuo struktiiroje naudojamy fragmenty. Junginiai sudaryti i§ silpny akceptorinio ir donorinio
fragmenty fluorescuoja mélyna spalva, o sudarytiems i$ stipriy fragmenty biidinga raudonos spalvos
fluorescencija.

1.2. Pirimidino fragmenta turintys junginiai

Pirimidinas — heterociklinis aromatinis junginys, kurio struktiira panasi j benzena, piriding ar triazing.
Sesianario Ziedo 1 ir 3 pozicijose pirimidinas turi du azoto atomus. Dvigubieji C=N rysiai pirimidinui
suteikia stiprias elektrony akceptorines savybes. Pirimidino fragmenta turintys junginiai gali buti
vadinami pirimidinais. Bendrosios pirimidino ir pirimidiny cheminés struktiiros pateiktos 3 pav.
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3 pav. Pirimidino cheminé struktiira (a); pirimidiny chemin¢ struktiira (b), ¢ia R1, 2, 3 — jvairts
pakaitai.

Pirimidino dariniai yra ypa¢ svarbiis gyvy organizmy metaboliniuose procesuose, nes sudaro
ribonukleino riigSties (RNR) pagrinda, deoksiribonukleino rigs¢iy (DNR) pagrinda, ir yra dvigubos
grandinés DNR struktiros sudedamoji dalis Igsteliy branduoliuose ir mitochondrijose. Pirimidinu
aktyvuoti cukriis taip pat dalyvauja polisacharidy ir fosfolipidy sintezéje, detoksikacijos procesuose,
baltymy ir lipidy glikolizacijoje. [10]

Pirimidino fragmentas yra naudojamas organiniy puslaidininkiy struktiirose. Pirimidinas pasizymi
koordinaciniy rySiy sudarymu, tod¢l tokj fragmentg turintys dariniai daznai naudojami
fosforescentiniy ir fluorescentiniy emiteriy gavybai, taip pat bipoline kriivio pernasa pasizyminciose
ar elektronus pernesanciose medziagose, naudojamose formuojant organinius $viestukus (OLED).
Pirimidiny pagrindu kuriami organiniy 3viestuky emiteriai. Sviestukai, kuriuose panaudojami
pirimidiny emiteriai, pasizymi daug didesniu efektyvumu nei Sviestukai su jprastais fluorescenciniais
emiteriais. [7] Kol kas puslaidininkiy su pirimidino akceptoriniu fragmentu savybés yra maziau
iStirtos nei junginiy su panasiu triazino (4 pav.) fragmentu, kuris yra placiai naudojamas kaip
akceptorinis fragmentas.

Triazinas, pasiZymi stipresnémis akceptorinémis savybémis, nei pirimidinas. [3] Pavyzdziui pateikti
junginiai Lit1, Lit2 ir Lit3 (5 pav), sudétyje turintys triazino fragmenta, panaudoti suformuoti OLED,
kuriy iSorinis kvantinis efektyvumas siekia atitinkamai 29,6, 26,5 ir 27,3 %. [11, 12, 13]
Suformuotiems OLED budinga zydros-zalios spalvos elektroliuminescencija, kadangi triazino
fragmentas yra stiprus akceptorius, todél triazino darinius sudétinga pritaikyti meélynai Sviecianciy

Sviestuky formavime.
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4 pav. Triazino cheminé struktiira
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5 pav. Junginiy Litl, Lit2 ir Lit3 cheminés struktiiros

Junginiai su pirimidino fragmentu yra naudojami OLED formavime kaip fosforescuojantys emiteriali,
matricos ar elektronus perneSanc¢ios medziagos. Panaudojant pirimidino fragmenta sujungiant su
jvairiais elektrony donorais fragmentais sukurti fluorescenciniai ar TADF pasizymintys emiteriai,
kuriems biidinga auks$ta fluorescencijos kvantiné iSeiga (PLQY). [7] Suformuoty asimetriniy
pirimidino dariniy savybés priklauso ne tik nuo prijungty pakaity prie pirimidino fragmento, bet ir
nuo prijungimo padéties. K. Itami su bendraautoriais susintetino serijg m-konjuguoty pirimidino
dariniy. [14] Pavyzdziui, junginiai su dimetilamino fragmentu (6 pav), pasizymi skirtinga PLQY.
Idomu tai, kad trifenilpirimidino (Lit4) PLQY yra tik 1 %, bet prijungus dimetilamino fragmenta prie
fenilo esancio 4-0je pirimidino Ziedo padétyje (Lit5) PLQY siekia 63 %, o prijungus pakaitg prie
fenilo esancio 2-oje pirimidino ziedo padétyje (Lit6) PLQY yra 5 %.
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6 pav. Junginiy Lit4, Lit5 ir Lit6 cheminés strukttiros

Pirimidino dariniai, kurie tinkami panaudoti OLED, ar tarpiniai junginiai, kurie dar gali biti
papildomai modifikuojami, gali baiti Susintetinti jvairiais btidais prijungiant pakaitus prie pirimidino
ziedo ar iSkart formuojant pirimidino ziedg su norimais pakaitais. Literatiiroje aprasyti pirimidino
dariniai su jvairiais aromatiniais fragmentais 4-oje ir 6-oje pirimidino Ziedo padétyse susintetinti
nukleofilinio prijungimo buidu, [14] kai 2-metiltiopirimidinas reaguoja su arilli¢io dariniais (7 pav. a)
ar Suzuki sujungimo budu [15, 16] 4,6-dichlor-2-metiltiopirimidinui reaguojant su arilboro dariniais
reakcijose naudojant paladzio katalizatoriy ir ligandy kompleksus (7 pav. b). Dar vienas budas
pirimidino dariniams gauti yra kai i§ chalkony suformuojamas pirimidino fragmentas su pakaitais 2,
4 ir 6 pirimidino ziedo padétyse (7 pav. c) [17, 18].
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7 pav. Pirimidino dariniy sintezés schemos
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Dazniausiai tarpiniai pirimidino dariniai, kuriy 2, 4 ir 6 pirimidino ziedo padétyse yra prijungti chlor-
ar bromfenilpakaitai yra modifikuojami prijungiant donorinius pakaitus atlikus Buchwald—Hartwig
amininimo reakcijas.

2015 metais Hisahiro Sasabe su mokslininky komanda susintetino serija pirimidino pagrindg turin¢iy
emiteriy: Lit7, Lit8 ir Lit9. [15]. Junginiai Lit7, Lit8 ir Lit9 susintetinti atlikus Buchwald—Hartwig
amininimo reakcijas (8 pav.). Susintetinti junginiai po sintezés isskirti kaip kristalinés medziagos.
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8 pav. Junginiy Lit7, Lit8 ir Lit9 sintezés schemos

Junginiy Lit7, Lit8 ir Lit9 terminés savybés iStirtos termogravimetrinés analizés (TGA) ir
diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) metodais. Junginiy Lit7, Lit8 ir Lit9 5% masés
nuostoliy temperatiiros (Tq) nustatytos atitinkamai prie 432, 442 ir 473 °C. Junginiai pasizyméjo
auksStu terminiu stabilumu. DSK metodu nustatytos junginiy lydymosi temperatiiros (TL) atitinkamai
prie 348, 388 ir 290 °C. Stikl¢jimo temperatiros (Tg) 50-360 °C intervale nenustatytos.

Susintetinty junginiy praskiesty tirpaly toluene fotofizikineés savybés istirtos UV absorbcijos (UV) ir
fluorescencijos (FL) spektometrijos metodais kambario temperattiroje. Visi trys junginiai pasizymeéjo
silpna UV absorbcija prie 380410 nm. Autoriai 8ig savybe aiSkina junginiams budinga
intramolekuline kriivio pernasa (angl. intramolecular charge transfer, ICT), kurios metu kriivis
pernesamas i§ pakaity j 4,6-difenilpirimidino fragmenta. Junginiy Lit7, Lit8 ir Lit9 tirpaly toluene
fluorescencijos maksimumai yra atitinkamai prie 457, 484 ir 537 nm. Junginiams Lit7 ir Lit8
budinga mélyna fluorescencija, o junginiui Lit9 — zalia fluorescencija.

Junginiy Lit7, Lit8 ir Lit9 sluoksniy elektrocheminés savybés istirtos elektrony fotoemisijos (FE)
metodu. Nustatytos jonizacijos potencialo vertés (I,"F) yra apie 5,65 eV. Junginiy draustinés juostos
tarpai (E°"'hg) nustatyti i§ absorbcijos spektry ir yra lygis 2,82, 2,85, 2,56 eV. Junginiy elektroninio
giminingumo vertés, apskai¢iuotos i§ I, vertés atémus E%' verte, yra atitinkamai prie 2,84, 2,80 ir
3,09 eV.

Junginiy kiety misiniy su DPEPO matrica fotofizikinés savybes istirtos FL spektroskopijos metodu.
Junginiy Lit7, Lit8 ir Lit9 kiety miSiniy su DPEPO matrica fluorescencijos maksimumai yra
atitinkamai prie 476, 498 ir 540 nm. Junginiy fluorescencijos spalvos nepakito lyginant su junginiy
tirpalais toluene.



Susintetinti junginiai disperguoti mCP/DPEPO matricoje panaudoti emisiniame sluoksnyje
formuojant $viestukus. Sviestuky FL maksimumai yra atitinkamai prie 480, 495 ir 539 nm.
Sviestukas, kuriame panaudotas junginys Lit8, pasizymi maZiausia jsijungimo jtampa (Von) — 2,60
V, ir didziausiais maksimaliais $viestuky efektyvumo parametrais: 79,2 cd/A srovés efektyvumu,
95,6 Im/W galios efektyvumu ir 23,7 % kvantiniu efektyvumu. Mazesniais $viestuky efektyvumo
parametrais pasizyméjo §viestukas, kuriame panaudotas junginys Lit7. Sviestuko  srovés
efektyvumas — 56,0 cd/A, galios efektyvumas — 61,1 Im/W, kvantinis efektyvumas — 22,5 %.

Straipsnio autorius pabrézé, kad sudétinga, daugiasluoksné Sviestuko konstrukcija ir tinkamai
parinktos pagalbinés medziagos yra svarbios mazos Von, didelio skaiscio ir didelés kvantinés iSeigos
OLED gamybai.

Paramaguru Ganesan su kolegy komanda 2017 metais sukiiré ir susintetino keturis junginius,
sudarytus i$ donorinio dimetilakridino ir akceptorinio pirimidino fragmenty: Lit10, Litl1, Litl12 ir
Lit13. [17] Junginiai Lit10-Lit13 susintetinti atlikus Buchwald—Hartwig amininimo reakcijas (9
pav.). Susintetinti junginiai po sintezés i$skirti kaip kristalinés medziagos, perkristalinti ir sublimuoti
vakuume. Susintetinty junginiy cheminés struktiiros patvirtintos *H ir *C BMR spektroskopijos,
masiy spektrometrijos ir elementinés analizés metodais. Junginiy Lit10 ir Litll kristaly strukttiros
iStirtos rentgeno spinduliy difrakcijos metodu.
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9 pav. Junginiy Lit10, Litl1, Lit12 ir Lit13 sintezés schema

Junginiy Lit10, Litl1, Lit12 ir Litl3 terminés savybés istirtos TGA ir DSK metodais. Junginiy Tq
nustatytos 357-382 °C intervale. Junginiy terminis stabilumas aukstas, bet Zemesnis nei H. Sasabe
straipsnyje aprasyty junginiy Lit7 ir Lit8, kuriy sudétyje yra du akridano fragmentai. Junginiai Lit12
ir Litl3 pasizyméjo mazesniu terminiu stabilumu nei junginiai Lit10 ir Litl1l. Autoriai terminio
stabilumo sumaz¢jima junginiy Lit10 ir Litl1 atzvilgiu aiskina metilo grupés pakaito prijungimu prie
fenilo ziedo prijungto prie pirimidino akceptorinio fragmento. Junginiy Lit10, Lit11, Lit12 ir Litl13
TL uzfiksuotos atitinkamai prie 218, 208, 185 ir 228 °C. Sie junginiai sudaro molekulinius stiklus,
kuriy Tg yra apie 95°C.

Junginiy Lit10, Litll, Litl2 ir Litl3 tirpaly toluene, dichlorometane ir acetonitrile bei kiety
sluoksniy fotofizikiniy savybiy tyrimai atlikti UV ir FL spektrometrijos metodais kambario
temperatiiroje. Junginiy tirpalai ir kietieji sluoksniai pasizyméjo intensyvia absorbcija ties 250-300
nm ir maziau intensyvia absorbcija prie 350400 nm. Junginiams Lit10, Lit11, Lit12 ir Lit13
biidinga ICT 18 donorinio dimetilakridino j akceptorinj pirimidino fragmentg. Junginiams biidingas
solvatochromizmas — junginiy Lit10-Litl3 FL maksimumai pasislenka j ilgesniy bangy puse
didéjant tirpiklio poliskumui nuo tolueno iki CH2Cl2 ir CH3NH. Junginiy Lit10-Lit13 tirpaly toluene
FL maksimumai yra atitinkamai prie 471, 473, 469 ir 479 nm; CH2Cl, — prie 525, 566, 517 ir 558



nm; CHsNH — prie 575, 615, 563 ir 605 nm. Junginiy tirpalams toluene biidinga mélyna
fluorescencija, tirpalams CH2Cl, — zalia fluorescencija. Junginiy Lit10 ir Litl2 tirpalai CH3NH
fluorescuoja geltona spalva, o junginiy Litll ir Litl3 tirpalams CHs3NH budinga oranziné
fluorescencija. Junginiy Lit10—-Lit13 kietieji sluoksniai fluorescuoja mélyna spalva, FL. maksimumai
yra 430—475 nm intervale. Pastebéta, kad junginiams Lit10-Lit13 biadingas mechanochromizmas.
Mechanochromizmu pasizymin¢ioms medziagoms budingas spalvy pokytis esant mechaniniam
poveikiui. [18] Pavyzdziui, junginio Litll kristalui badingas FL maksimumas pric 433 nm, bet
kristalg sumalus j miltelius FL maksimumas yra prie 483 nm.

Junginiy Lit10, Litl1, Lit12 ir Litl3 tirpaly toluene, CH2Cl, ir CH3NH fluorescencijos kvantinés
iSeigos (PLQY) iSmatuotos esant Oz ir be O,. Esant O, junginiy tirpaly toluene PLQY atitinkamai
yra 24,3, 16,0, 24,8 ir 21,31 %, tirpaly CH2Cl>— 14,0, 15,74, 25,4 ir 24,65 %, tirpaly CH3NH — 1,0,
4,4,4.9 ir 4,9 %. Pasalinus Oz junginiy tirpaly toluene PLQY atitinkamai yra 33,9, 33,6, 38,5 ir 77,75
%,; tirpaly CH2Cl>— 63,2, 42,83, 79,6 ir 88,39 %; tirpaly CHsNH — 1,8, 7,4, 12,5 ir 10,1 %. Visais
atvejais tirty junginiy PLQY be Oz yra didesnés.

Tiriamy junginiy elektrocheminés savybés istirtos ciklinés voltamperometrijos (CV) metodu.
Nustatytos jonizacijos potencialo vertés yra apie 5,34 eV. Pateikti junginiy Epg yra lygts 2,86—2,94
eVv.

Susintetinti junginiai disperguoti mCP/DPEPO matricoje panaudoti emisiniame sluoksnyje
formuojant §viestukus. Sviestuky elektroliuminescencijos maksimumai yra atitinkamai prie 472, 492,
464 ir 476 nm. Visiems $viestukams biidinga mélyna elektroliuminescencija. Sviestuky jsijungimo
itampos yra panasios, ir yra lygios 3,0-3,2 V. Didziausiais maksimaliais efektyvumo parametrais
pasizyméjo Sviestukas, kurio emisinis sluoksnis yra [mCP:Litll (10 % masés) (12 nm)
/IDPEPO:LIit11 (10% masés) (12 nm)]. Tokio §viestuko srovés efektyvumas yra 34,2 cd/A, galios
efektyvumas — 29,8 Im/W, kvantinis efektyvumas — 14,2 %. Sviestukas pasizyméjo aukstu skais¢iu —
7385 cd/m? ir zema jsijungimo jtampa — 3,0 V. Sviestuko efektyvumo parametrai yra Zymiai mazesni
nei H. Sasabe straipsnyje apraSyto $viestuko, kuriame panaudotas junginys Lit9, taciau P. Ganesan
tyrimo rezultatai parodé, jog pirimidino akceptoriaus ir akridino donoro fragmenty junginiai yra
perspektyviis OLED gamybai.

2018 metais P. Ganesan su kolegy komanda susintetino 2,6- difenilpirimidinilg (Lit14) ir 2,6-
dipiridilpirimidino akceptorinj fragmentg turin¢ius junginius Lit15, Lit16 ir Lit17 (10 pav.). [19]
Junginiai susintetinti atlikus Buchwald—Hartwig amininimo reakcijas. Po sintezés junginiai iskirti
Kaip kristalinés medziagos, perkristalinti ir sublimuoti. Junginiy cheminés struktiiros patvirtintos *H
ir 3C BMR spektroskopijos, masiy spektrometrijos ir elementinés analizés metodais.
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10 pav. Junginiy Lit14, Lit15, Litl6 ir Lit17 sintezés schema

Junginio Lit16 kristalas uzaugintas heksano ir dichlorometano tirpikliy misinyje. Kristalo struktiira
iStirta rentgeno spinduliy difrakcijos metodu. Spiro(akridin-9,9"-fluoreno) donorinis fragmentas
prijungtas prie fenileno fragmento yra pasisukgs 81, 69° kampu, todél sumazéja orbitaliy
persidengimas ir energijos skirtumas tarp singuletinio ir tripletinio energetiniy lygmeny verciy
(AEsT).

Junginiy Lit14, Litl5, Litl6 ir Litl7 terminés savybés istirtos TGA ir DSK metodais. Junginiy Tq
nustatytos prie 426-443 °C. Junginiai yra termiSkai stabilts. Junginiuose Litl5, Litl6 ir Litl7
esantys piridino fragmentai Tq padidéjo 9-17 °C lyginant su pradiniu junginiu Lit14. Junginiai Lit14,
Lit15, Litl6 ir Litl7 sudaro molekulinius stiklus, kuriy Tq yra prie 199-203 °C.

Junginiy Lit14, Litl5, Lit16 ir Litl7 tirpaly toluene ir CH2Cl> bei kietyjy sluoksniy fotofizikiniy
savybiy tyrimai atlikti UV ir FL spektrometrijos metodais kambario temperatiiroje. Junginiai
pasizymi stipria absorbcija prie 300 nm ir silpna absorbcija prie 350—400 nm, bei pasizymi ICT
reiskiniu.

Junginio Litl4, turinCio fenilo pakaita, tirpalui toluene budingas FL maksimumas prie 441 nm, o
junginiy Lit15, Litl6 ir Litl7, turin¢iy piridilo pakaitus, FL maksimumai yra atitinkamai prie 482,
480 ir 495 nm. Junginiy Lit14, Litl5, Lit16 ir Litl7 tirpaly CH2Cl> FL maksimumai yra atitinkamai



prie 500, 566, 568 ir 596 nm. Junginiai pasiZymi solvatochromizmu. Junginiui Litl4 budinga
violetiné¢ arba mélyna fluorescencija, junginiams Lit15 ir Litl6 biuidinga mélyna arba geltona
fluorescencija, o junginiui Litl7 — mélyna arba oranziné fluorescencija.

Junginiy kietyjy sluoksniy FL maksimumai yra prie 447, 477, 480 ir 509 nm, ir yra artimi junginiy
tirpaly toluene FL maksimumams. Junginiy Lit14, Lit15, Lit16 kietyjy tirpaly su DPEPO matrica ir
junginio Lit17 kietojo tirpalo su DCDPA matrica FL maksimumai yra atitinkamai 457, 482, 486 ir
488 nm. Junginiy kietiems sluoksniams ir kietiems tirpalams buidinga mélyna fluorescencija.

Junginiy Lit14, Lit15, Lit16 ir Litl7 tirpaly toluene PLQY yra atitinkamai 31, 26, 10, 69 %; tirpaly
CHCl, — 51, 36, 15, 27 %,; kietyjy sluoksniy 35, 40, 85 ir 44 %. Junginiy Lit14, Litl5, Litl6 ir
Litl7 kietyjy tirpaly su DPEPO matrica PLQY atitinkamai yra 47, 73, 86 ir 75 %. Visi junginiai
pasizymi greitgja fluorescencija, kurios trukmé yra apie 10-20 ns, ir uzdelstaja fluorescencija, kurios
trukmé 1,6—1,7 ps. IS fotoliuminescencijos spektry apskaiciuotos AEst reik§més yra atitinkamai —
3,95, -2,59, -2,95 ir —2,43 kcal/mol. Junginiai Lit15, Lit16 ir Lit1l7 su piridilo pakaitais pasizyméjo
didesniu PLQY ir maZesniu AEst nei junginys Lit14 su fenilo pakaitu.

Junginiy Lit14, Litl5, Litl6 ir Litl7 praskiesty tirpaly CH2Cly ir tetrahidrofurane elektrocheminés
savybés istirtos CV metodu. Junginiy I, yra atitinkamai 5,44, 5,42, 5,63 ir 5,56 eV; elektroninio
giminingumo vertés — 2,52, 2,65, 2,64, 2,48 eV. Junginiy Eng yra 2,92, 2,77, 2,99 ir 3,08 eV.

Junginiai Lit14, Litl5, Lit16 ir Litl7 panaudoti formuojant mélynos fluorescencijos Sviestukus A,
B, C ir D. Sviestuky legiruoty emisiniy sluoksniy kietuosius tirpalus sudaro matrica kurioje
disperguota 22 % junginiy Lit14, Lit15, Lit16 ir Lit17. Sviestuky jsijungimo jtampos yra apie 2,8 —
2,9 V. Didziausiu skais¢iu pasizyméjo Sviestukas D, kurio emisiniame sluoksnyje naudotas junginys
Lit17 — 46095 cd/m?. Didziausiais maksimaliais efektyvumo parametrais pasizyméjo $viestukas C
su junginiu Litl16: srovés efektyvumas yra 60,7 cd/A, galios efektyvumas — 68,2 Im/W, kvantinis
efektyvumas — 24,9 %.

P. Ganesan tyrimai parod¢, kad dipiridilpirimidino ir spiro(akridin-9,9 -fluoreno) fragmenus turintys
junginiai yra tinkami dideliu efektyvumu pasizyminciy Sviestuky formavimui.

2018 metais Tomas Serevicius su mokslininky komanda i$tyré serija junginiy, turin¢iy karbazolo ir
pirimidino fragmentus: Lit18, Lit19, Lit20 ir Lit21. [20] Junginiai susintetinti atlikus Suzuki
reakcijas (11 pav.) ir po sintezés iSskirti kaip kristalinés medziagos. [16]
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11 pav. Junginiy Lit18, Lit19, Lit20 ir Lit21 sintezés schema

[stirtos junginiy Lit18, Lit19, Lit20 ir Lit21 1 % koncentracijos ketyjy tirpaly su Zeonex matrica ir
su PMMA matrica fotofizikinés savybés. Junginiy kietos biisenos solvatochromizmui jvertinti
pasirinktos skirtingo poliskumo matricos — Zeonex matrica pasirinkta dél mazo poliskumo, o PMMA
— deél didesnio poliSkumo. Abiejuose matricose junginiy absorbcijos maksimumai yra 300—400 nm
intervale. Sie junginiai fluorescuoja mélyna spalva. Junginiy Lit18—Lit120 kietyjy tirpaly su Zeonex
matrica FL maksimumai yra prie 384—394 nm, junginio Lit21 — prie 435 nm. Junginiy Lit18-Lit20
kietyjy tirpaly su PMMA matrica FL maksimumai yra prie 404—420 nm, junginio Lit21 — prie 475
nm. Junginiams biidingas solvatochromizmas. Didesni junginio Lit21 FL maksimumy poslinkiai
aiSkinami junginiui biidinga stipresne ICT. Junginiy fosforescencijos maksimumai yra prie 460—477
nm Kietuose tirpaluose su Zeonex matrica ir prie 461-488 nm kietuose tirpaluose su PMMA matrica.

Junginiy Lit18-Lit20 kietuose tirpaluose su Zeonex matrica AEst yra 0,52-0,54 eV, 0 su PMMA
matrica — 0,26-0,38 eV. Junginio Lit21 kieto tirpalo su Zeonex matrica AEst yra 0,25 eV, o kieto
tirpalo su PMMA tikslia AEst reikSme nustatyti sunku dél placios fosforescencijos juostos.
Maziausias AEst skirtumas yra junginio Lit21.

[stirtos junginiy Lit18, Lit19, Lit20 ir Lit21 ketyjy tirpaly su Zeonex matrica ir su PMMA matrica
PLQY istirtos aplinkoje su Oz ir be Oz. Junginiy Lit18, Lit19, Lit20 ir Lit21 ketyjy tirpaly su ZeoneX



matrica aplinkoje su O> PLQY yra atitinkamai 51, 52, 20 ir 5%; aplinkoje be O — 58, 56, 37 ir 23 %.
Panasus PLQY padidéjimas matomas ir kietuose tirpaluose su PMMA matrica. Junginiy Lit18, Lit19,
Lit20 ir Lit21 ketyjy tirpaly su PMMA matrica aplinkoje su O2 PLQY yra atitinkamai 75, 74, 30 ir
5%; aplinkoje be Oz — 81, 77, 52 ir 32 %. Junginiy Lit18 ir Lit19 PLQY beveik nepakito. Junginio
Lit20 PLQY padidéjo 1,84-1,75 karto, o junginio Lit21 PLQY padidéjo 4,6-6,4 karty. PLQY
padidéjimas aiSkinamas pasireiSkusia uzdelstgja fluorescencija kai fluorescencijoje dalyvauja
tripletiniai eksitonai.

Junginys Lit21 panaudotas $viestuko emisinio sluoksnio formavime. Sviestuko struktiira yra [ITO/m-
MTDATA (10 nm)/NPB (15 nm)/mCP (10 nm)/3 % svorio Lit21:DPEPO (20 nm)/TPBi (45 nm)/LiF
(0,8 nm)/Al (100 nm)]. Sviestukui biidinga Zydra elektroliuminescencija, 5-6 V jsijungimo jtampa.
Sviestuko galios efektyvumas — 8,5 Im/W, i3orinis kvantinis efektyvumas — 6 %.



2. Tiriamoji dalis
2.1 Metodai
2.1.1. Branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopija (BMR)

Protony (H) ir anglies (*3C) branduoliy magnetinio rezonanso spektrai uzradyti Bruker Avance III
400 MHz spektrometru. Bandiniai BMR spektroskopijai paruosti specialiose ampulése, 20 mg
tirilamos medziagos iStirpinta 5,6 ml deuterintame chloroforme (CDCl3s). Spektro skal¢ sugraduota
milijoninémis dalimis (m.d.).

2.1.2. Masiy spektrometrija (MS)

Masiy spektrai uzrasyti Waters ZQ 2000 masés spektrometru (cheminé jonizacija APCI+), bandiniy
paémimo konuso jtampa 25 V. Bandinys MS analizei — praskiestas (~0,005%) tiriamosios medziagos
tirpalas THF ir CH3CN tirpikliy misinyje. Medziagos dalelés jonizuojamos elektrinio iSpurskimo
metodu.

2.1.3. Infraraudonoji spektroskopija (IR)

IR spektras uzrasytas Perkin Elmer Spectrum GX II FT-IR System spektrometru. Spektras uzraSytas
400-4000 cm* bangos ilgio intervale.

2.1.4. Termogravimetriné analizé (TGA)

Tiriamy junginiy terminis stabilumas tirtas TA Instruments Q50 jranga. Bandinys kaitinamas 20
°C/min grei¢iu atvirame aliuminio oksido tiglyje, azoto atmosferoje.

2.1.5. Diferenciné skenuojamuoji kalorimetrija (DSK)

Tiriamy junginiy morfologiniai pokyciai tirti TA DSC Q2000 diferenciniu skenuojamuoju
kalorimetru. MedZiagos bandinys kaitinamas ir vésinamas uZdaroje aliuminio kapsuléje pastoviu 10
°C/min grei¢iu azoto atmosferoje. Matuojamas per bandinj pratekantis Silumos srautas tuséios
aliuminio kapsulés atzvilgiu.

2.1.6. Ultravioletiné spektroskopija (UV)

Susintetinty junginiy praskiesty tirpaly, sluoksniy ir kietyjy tirpaly sugerties spektrai regimosios ir
ultravioletinés spinduliuotés dalyse uzraSyti Avantes Ava Light-DHc spektrofotometru. Bandiniy
sluoksniai paruosti vakuuminio uZgarinimo ant kvarcinio stiklo plokstelés biidu. Tyrimams naudoti
praskiesti 10* g/ml koncentracijos susintetinty junginiy tirpalai bevandeniuose toluene,
dichlormetane ir tetrahidrofurane.

2.1.7. Fluorescenciné spektroskopija (FL)

Susintetinty junginiy praskiesty tirpaly, sluoksniy ir kietyjy tirpaly emisijos spektrai uZzrasyti
Edinburgh Instruments FLS 980 spektrofotometru bandiniams zadinti naudojant 450 W ksenono
elektros lanko lempa su TMS300 monochromatoriumi ir spinduliujamai $viesai surinkti Hamamatsu
R928P detektoriumi. Fluorescencijos ir fosforescencijos spektrams zemoje temperatiiroje (77 K)



atskirti taikomas 50 ms arba ilgesnis uzdelsimas. Fotoliuminescencijos gesimas tirtas kambario
temperatiiroje bandinius zadinant PicoQuant LDH-D-C-375 lazeriu, kurio bangos ilgis yra 374 nm.
Praskiesty tirpaly, sluoksniy ir kietyjy tirpaly fluorescencijos kvantinés iSeigos matuotos naudojant
120 mm vidinio skersmens integruotaja sfera (Sphere Optics), kuri sukalibruota panaudojant chinino
sulfato tirpalg 0,1 M sieros riigstyje ir rodamino 6G etanolio tirpalg.

2.1.8. Kompiuteriniai skai¢iavimai

Kvantinés chemijos skai¢iavimai atlikti naudojant Gaussian 16 programing jrangg. Remiantis tankio
funkcionalo teorija (DFT) ir naudojant B3LYP/6-31G (d, p) bazinj rinkinj apskai¢iuotos molekuliy
neutralios biisenos maziausios energijos konformacijos.

2.1.9. Cikliné voltamperometrija (CV)

Cikliné voltamperometrijos metodu nustatytos tiriamy junginiy jonizacijos potencialo (I,°Y) ir
elektroninio giminingumo (E.°Y) vertés. Matavimai atlikti .-AUTOLAB Type Il potenciostatu.
Matavimai vykdyti argono atmosferoje trijy elektrody celéje su standartiniu platinos, darbiniu anglies
ir lyginamuoju sidabro elektrodais. Bandinys CV matavimams — 1 mM koncentracijos medziagos
tirpalas bevandeniame dichlorometane su 0,1 M elektrolito, tetrabutilamonio heksafluorfosfato
priedu. Skenavimo greitis — 100 mV/s. Kalibruota naudojant standarting ferocenas/ferocenas+
(Fc/Fc™) redokso sistema.

2.1.10. Jonizacijos potencialy nustatymas elektrony fotoemisijos ore metodu

Junginiy kietos biisenos jonizacijos potencialo (Ip®) vertés nustatytos elektrony fotoemisijos ore
metodu. Matavimo sistemg sudaro: UV spinduliuotés Saltinis (deuterio lempa) ASBN-D130-CM su
CM110 1/8 m monochromatoriumi ir Keithley 6517B elektrometru. Matavimo paklaida £0,03 eV.
Junginiy bandiniy sluoksniai paruosti vakuuminio uzgarinimo biidu ant kvarcinio stiklo plokstelés
padengtos indZio alavo oksidu. Prijungus nuolating 300V jtampa ir apSvietus skirtingo bangos ilgio
UV spinduliuote iSmatuotas fotosrovés stipris. Fotosrovés matavimo rezultatus ekstrapoliuojant |
abscisiy asj nustatomos Ip® verteés.

2.1.11. Organiniy Sviestuky formavimas

Prietaisai, kuriy struktoira: ITO/MoO3z (0,3 nm)/NPB (40 nm)/TCTA (4 nm)/mCP (4 nm)/EMISINIS
SLUOKSNIS (24 nm)/TSPO1 (4 nm)/TPBi (40 nm)/LiF (0,3 nm)/Al (120 nm) buvo suformuoti
vakuuminio organiniy sluoksniy ir metaliniy elektrody uzgarinimo metodu, naudojant Kurt J. Lesker
vakuuminio uZgarinimo jrangg MB EcoVap4G vakuumingje spintoje. Sluoksniy uZgarinimas
vykdomas paeiliui ant indzio-alavo oksidu (ITO) dengto stiklo pagrindo esant 10° mBar eilés
vakuumui.

2.1.12. Organiniy Sviestuky charakteristikos

Organiniy Sviestuky jtampos-srovés charakteristikos matuotos naudojant Keithley 2400, srovés-
skaisCio charakteristikos — Keithley 6517B elektrometra su kalibruotu PH100-Si-HA-DO silicio
fotodiodu. Pagal jtampos-srovés-skais€io charakteristikas apskaiciuojami Sviestuky efektyvumo
parametrai: maksimalus skaistis (cd/m?), srovés efektyvumas (cd/A), galios efektyvumas (Im/W) ir



iSorinis kvantinis efektyvumas (%). Sviesos diody elektroliuminescencijos (EL) spektrai uzrasyti
Avantes AvaSpec-2048XL spektrometru.



2.2 Naudotos medZiagos

2.2.1. Medziagos

Pavadinimas Cheminé formulé Molekuliné mase, g/mol Tankis, g/cm3 | Lydymosi temperatiira, °C | Jmoné
4.,4-dichlorchalkonas C15H11CIO 277,1520 1,2 118 Alfa Aesar
4,4’-dimetoksifenilaminas C14H15NO2 229,2700 1,10 101 Fluorochem
Paladzio (1) acetatas C4H604Pd 2245100 2,19 205 Fluorochem
9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas C15H15N 209,2900 1,10 120 Fluorochem
Tri-tret-butilfosfinas [(CH3)3C]3P 202,3200 0,834 102 Sigma-Aldrich
4-benzamidino hidrochlorido hidratas C7H11CIN20 174,6300 - 86 Fluorochem
Difenilaminas C12H11N 169,2270 1,2 53 Sigma-Aldrich
Natrio-tret-butoksidas C4H9NaO 96,1000 - - Sigma-Aldrich
Natrio chloridas NaCl 58,4400 2,16 801 Sigma-Aldrich
Kalio hidroksidas KOH 56,1056 2,12 360 Sigma-Aldrich
2.2.2. Tirpikliai
Pavadinimas Cheminé formulé Molekuliné masé, g/mol Tankis, g/cm3 Virimo temperatiira, °C | Jmoné
Toluenas C7Hs 92,1400 0,867 110,6 Sigma-Aldrich
Heksanas CeH1a 86,1800 0,655 68,0 Sigma-Aldrich
Tetrahidrofuranas CsHgO 72,1100 0,889 66,0 Sigma-Aldrich
Acetonas C3HsO 58,0800 0,784 56,0 Sigma-Aldrich
Etanolis C2Hs0OH 46,0700 0,789 78,4 Sigma-Aldrich
Metanolis CH4O 32,0400 0,792 64,7 Sigma-Aldrich
Dichlorometanas CHCl; 84,9300 1,330 39,6 Sigma-Aldrich




2.3 Eksperimenty aprasymas

Cl Cl
4,6-bis(4-chlorofenil)-2-fenilpirimidinas (EKO)

4.,4-dichlorchalkonas (1,509 g, 5,432 mmol) ir 4-benzamidino hidrochlorido hidratas (0,869 g, 4,980
mmol) sudedami j Slenko kolbg ir supilamas etanolis (25 ml). Misinys maiomas ir kaitinamas iki
virimo temperatiiros. I$tirpus pradinéms medziagoms, pastero pipete j misinj jla§inamas sotus kalio
hidroksido tirpalas vandenyje (0,869 ¢, 15,437 mmol). Reakcija vykdoma tirpiklio virimo
temperatiiroje 24 valandas. Reakcijos eiga sekama plonasluoksne chromatografija, eliuentas heksano
ir acetono misinys (heksanas:acetonas 100:1). Rekcijai pasibaigus, gautas oranzinés spalvos miSinys
plaunamas sociu natrio chlorido tirpalu, ekstrahuojamas etilacetatu. Organinis tirpiklis atskiriamas
distiliuojant rotaciniu garintuvu. Gautas 4,6-bis(4-chlorofenil)-2-fenilpirimidinas perkristalinamas i$
metanolio. Gauti baltos spalvos milteliai (0,30 g, 20 %).

IH BMR (400 MHz, CDCls, 8, m.d.) 8,62-8,55 (d, 2H, J = 8,1 Hz); 8.13 (d, 4H, J = 8,1 Hz); 7.81 (s,
1H), 7,50-7,40 (m, 7H).

13C BMR (101 MHz, CDCls, §, m.d.) 164,62,163,72, 137,71, 137,18, 135,71, 130,94, 129,20, 128,58,
128,54, 128,48, 109,66.

IR vmax (KBTr): 3038, 1584, 1566, 1523, 1488, 1402, 925, 751, 683.



©/N\©
4,6-bis(4-difenilamino-fenil)-2-fenilpirimidinas (EK1)

Slenko kolboje sudaroma azoto dujy atmosfera ir sudedami 4,6-bis(4-chlorofenil)-2-fenilpirimidinas
(0,2 g, 0,530 mmol), difenilaminas (0,188 g, 1,113 mmol) ir natrio-tret-butoksidas (0,280 g, 2,915
mmol). Supilamas toluenas (10 ml). Misinys kaitinamas 1 val., palaikant azoto dujy atmosfera. |
misinj jlasinama tri-tret-butilfosfino (0,05 ml, 0,04 mmol) ir jberiama paladzio (II) acetato (0,005 g,
0,04 mmol). MiSinys maiSomas 24 val. tirpiklio virimo 110 °C temperatiiroje argono dujy
atmosferoje. Reakcija sekama plonasluoksne chromatografija, eliuentas heksano ir acetono misinys
(heksanas:acetonas 100:1). Reakcijai pasibaigus, reakcijos misinys plaunamas sociu natrio chlorido
tirpalu, ekstrahuojamas etilacetatu. Organinis tirpiklis atskiriamas distiliuojant rotaciniu garintuvu.
Gautas junginys gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu, eliuentas heksano ir acetono misinys
(heksanas:acetonas 10:1). Gautas 4,6-bis(4-difenilamino-fenil)-2-fenilpirimidinas perkristalinamas i§
heksano. Gauti zalsvai gelsvi milteliai (0,169 g, 85 %).

IH BMR (400 MHz, CDCls, 5, m.d.) & 8,60 (d, 2H, J = 7,2 Hz): 8,07 (d, 4H, J = 8,4 Hz); 7,76 (s,
1H), 7,46-7,36 (m, 3H); 7,23 (t, 8H, J = 7,6 Hz); 7,10 (d, 12H, J = 7,8 Hz); 7,02 (t, 4H, J = 7,2 Hz).

13C BMR (101 MHz, CDCls, 5, m.d.) 164,10, 163,81, 150,35, 147,14, 138,25, 130,50, 130,46, 129,48,
128,46, 128,38, 128,26, 125,28, 123,85, 122,13, 108,59.

IR vmax (KBTr): 3037, 1586, 1564, 1504, 1486, 1418, 900, 753, 694.



4,6-bis((4-di(4-metoksifenil)amino)-fenil)-2-fenilpirimidinas (EK2)

Slenko kolboje sudaroma azoto dujy atmosfera. Sudedami 4,6-bis(4-chlorofenil)-2-fenilpirimidinas
(0,7 g, 1,855 mmol), 4,4°-di(metoksifenil)aminas (0,893 g, 3,896 mmol) ir natrio-tret-butoksidas
(0,981 g, 10,250 mmol). Supilamas toluenas (35 ml). Misinys kaitinamas 1 val., palaikant azoto dujy
atmosferg. | miSinj jlaSinama tri-tret-butilfosfino (0,15 ml, 0,074 mmol) ir jberiama paladzio (II)
acetato (0,017 g, 0,074 mmol). MiSinys maiSomas 72 val. tirpiklio virimo 110 °C temperatiiroje azoto
dujy atmosferoje. Reakcija sekama plonasluoksne chromatografija, eliuentas — heksano ir acetono
misinys (heksanas:acetonas 3:1). Reakcijai pasibaigus, miSinys plaunamas sociu natrio chlorido
tirpalu, ekstrahuojamas etilacetatu. Organinis tirpiklis atskiriamas distiliuojant rotaciniu garintuvu.
Gautas junginys gryninamas kolonélinés chromatografijos budu, eliuentas — heksano ir acetono
miSinys  (heksanas:acetonas  6:1).  Gautas  4,6-bis((4-di(4-metoksifenil)amino)-fenil)-2-
fenilpirimidinas (0,449 g, 64%) perkristalinamas i§ heksano. Gauti rySkiai geltonos spalvos milteliai.

'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, m.d.) & 8,58 (d, 2H, J = 6,0 Hz); 8,01 (d, 4H, J = 8,7 Hz); 7,70 (s,
1H), 7,37-7,44 (m, 3H); 7,05 (t, 8H, J = 8,8 Hz); 6,93 (d, 4H, J = 8,6 Hz); 6,79 (d, 8H, J = 8,8 Hz);
3,73 (s, 6H).

13C BMR (101 MHz, CDCls) § 163,91, 163,73, 156,48, 151,09, 140,13, 138,43, 130,35, 128,64,
128,43, 128,31, 128,12, 127,28, 119,15, 114,85, 108,00, 55,53.

IR vmax (KBTr): 3045, 2832, 1602, 1585, 1561, 1400, 912, 756, 700.
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4,6-bis(4-(9,9-dimetilakridan-10-il)-fenil)-2-fenilpirimidinas (EK3)

Slenko kolboje sudaroma azoto dujy atmosfera. Sudedami 4,6-bis(4-chlorofenil)-2-fenilpirimidinas
(0,25 g, 0,6627 mmol), 9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas (0,291 g, 1,392 mmol) ir natrio-tret-
butoksidas (0,350 g, 3,645 mmol). Supilamas toluenas (12,5 ml). MiSinys kaitinamas 1 val., palaikant
azoto dujy atmosferg. | misinj jlaSinama tri-tret-butilfosfino (0,05 ml, 0,04 mmol) ir jberiama paladzio
(I1) acetato (0,005 g, 0,04 mmol). MiSinys maiSomas 24 val. reflukso sglygomis 110 °C temperatiiroje
azoto dujy atmosferoje. Reakcija sekama plonasluoksne chromatografija, eliuentas - heksano ir
tetrahidrofurano misinys (santykis heksanas:tetrahidrofuranas 100:1). Reakcijai pasibaigus, misinys
plaunamas so€iu natrio chlorido tirpalu, ekstrahuojamas etilacetatu. Organinis tirpiklis atskiriamas
distiliuojant rotaciniu garintuvu. Gautas junginys gryninamas koloné¢linés chromatografijos biidu,
eliuentas — heksano ir tetrahidrofurano misinys (santykis heksanas:tetrahidrofuranas 10:1). 4,6-bis(4-
(9,9-dimetilakridan-10-il)-fenil)-2-fenilpirimidinas (0,1 g, 40%) iskristalinamas i§ metanolio.
Gaunami balti milteliai.

IH BMR (400 MHz, CDCls, 5, m.d.) & 8,73 (d, 2H, J = 7,1 Hz); 8,54 (d, 4H, J = 8,0 Hz); 8,13 (s,
1H), 7,46-7,54 (m, 6H); 7,42 (d, 4H, J = 7,4 Hz); 7,17 (s, 1H); 6,80-7,05 (m, 8H); 6,30 (d, 4H, J =
10,2 Hz) 1,64 (s, 12H).

13C BMR (101 MHz, CDCls) § 164,89, 164,31, 143,98, 140,68, 137,77, 137,21, 131,94, 131,06,
130,26, 130,00, 128,65, 128,62, 126,48, 125,41, 120,89, 114,18, 110,71, 36,07, 31,35, 30,96.

IR vmax (KBFr): 3037, 1588, 1569, 1523, 1507, 1472, 1448, 1408, 924, 746, 695.



2.4 Rezultatai ir jy aptarimas

Organiniai puslaidininkiai turintys akceptorinj pirimidino fragmentg ir donorinius difenilamino,
di(metoksi)fenilamino ir dimetilakridano fragmentus susintetinti atlikus Buchwald-Hartwig
amininimo reakcijas, prie 4,6-bis(4-chlorofenil)-2-fenilpirimidino prijungus atitinkamus antrinius
amino darinius.

Galutiniy junginiy sintezei naudotas 4,6-bis(4-chlorofenil)-2-fenilpirimidinas (EKO), kuris buvo
susintetintintas i§ dihalogeninto chalkono ir halogeninto benzamidino ciklinimo reakcijoje etanolyje
panaudojant stiprig baze - kalio hidroksida.

Galutiniai  junginiai  4,6-bis(4-difenilamino-fenil)-2-fenilpirimidinas (EK1), 4,6-bis((4-di(4-
metoksifenil)amino)-fenil)-2-fenilpirimidinas (EK2) ir 4,6-bis(4-(9,9-dimetilakridan-10-il)-fenil)-2-
fenilpirimidinas (EK3) susintetinti prie junginio EKO Buchwald-Hartwig amininimo reakcijose
prijungiant atitinkamai du difenilamino, 4,4°-di(metoksifenil)amino arba 9,9-dimetil-9,10-
dihidroakridino fragmentus. Junginio 4,6-bis(4-(9,9-dimetilakridan-10-il)-fenil)-2-fenilpirimidinas
(EK3) sintezé buvo aprasyta Hisahiro Sasabe [16], sintezés salygos pateiktos literattiros apzvalgoje
(Lit8). Siame darbe junginys 4,6-bis(4-(9,9-dimetilakridan-10-il)-fenil)-2-fenilpirimidinas (EK3)
susintetintas vykdant paprastesnes, nei apraSyta literatiiroje, sintezés reakcijas ir gaunant gerg
produkto iseiga.

Reakcijose, naudotas nedidelis kiekis paladzio katalizatoriaus, stipri bazé, natrio tretbutoksidas, ir
ligandas, tri-tret-butilfosfinas. Reakcijos vykdytos toluene, tai yra, tirpiklyje kuriame tirpsta pradiniai
junginiai. Buchwald-Hartwig amininimo reakcijoms vykdyti galima naudoti ir Kitus organinius
tirpiklius, pvz. tetrahidrofurana, acetona, izopropang ar kitus. Reakcijy eiga stebéta plonasluoksne
chromatografija. Junginiai gryninami kolonélinés chromatografijos biidu. Junginiai EK1 ir EK2
i8kristalinti heksane, o junginys EK3 iSkristalintas metanolyje. Gauty junginiy iSeiga vir$ija 40%.

Junginiai i§dZiovinti ir jy struktiiros patvirtintos *H ir $3C BMR bei IR spektroskopijos metodu.
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2.4.1 Terminés savybés

Junginiy terminés savybés istirtos termogravimetrinés analizés (TGA) ir diferencinés skenuojamosios
kalorimetrijos (DSK) metodais. Gautos termogramos pateiktos 13 pav-16 pav., termogramy
duomenys pateikti 1 lentelé.

Termogravimetrinés analizés metodu nustatyta junginiy destrukcijos temperatiira (Tq). Junginiy EK1,
EK2 ir EK3 5% masés nuostoliy temperatiros yra panaSios ir varijuoja 397-438 °C intervale.
Junginiai pasizymi aukStu terminiu stabilumu, masés nuostoliai fiksuojami auksStesnéje temperattiroje
nei yra formuojami ar eksploatuojami prietaisai, kuriuose biity panaudojamos susintetintos
medZiagos. Susintetinti junginiai tinkami sluoksniy formavimui vakuuminio garinimo badu.

Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos metodu junginiy morfologiniai pokyciai uZfiksuoti
bandinius $ildant azoto atmosferoje, temperatiirg keliant 10 °C/min. grei¢iu. Nustatytos susintetinty
junginiy lydymosi (Tv), Kristalizacijos (Tkr) ir stikléjimo (Ts) temperatiiros.

Junginiai EK1-EK3 po sintezés i$skirti kaip kristalinés medziagos. Susintetinty junginiy lydymosi
temperattiros pirmo kaitinimo DSK termogramose uzfiksuotos atitinkamai prie 249, 213 ir 213/348
°C. Junginiy EK1 ir EK2 lydymosi temperatiiros yra mazesnés nei junginio EK3, nes junginyje EK3
esantis dimetilakridano fragmentas yra labiau suvarzytos struktiiros nei junginiy EK1 ir EK2
atitinkami difenilamino ir di(metoksifenil)amino fragmentai.

Bandinius Saldant jie sudaro molekulinius stiklus, uzfiksuotos junginiy stikléjimo temperatiiros
atitinkamai prie 106, 103 ir 153 °C. Junginiy EK1 ir EK2, atitinkamai turin¢iy difenilamino ir



di(metoksifenil)amino pakaitus, stikléjimo temperatiros skiriasi tik 3 °C. AukscCiausia stikléjimo
temperatiira pasizymi junginys EK3, struktiiroje turintis suvarzytg dimetilakridano fragmenta.

Junginiy EK1 ir EK3 molekuliniai stiklai néra stabilts, antro kaitinimo DSK termogramose
uzfiksuotos kristalizacijos ir lydimosi temperattros. Junginys EK1 kristalinasi 221 °C bei lydosi 249
°C temperattroje. Junginio EK3 termogramoje uzfiksuoti du egzoterminiai kristalizacijos signalai
prie 223 °C ir 328 °C temperatiros bei du lydymosi signalai (322 °C ir 348 °C). Junginiui EK3
budingas polimorfizmas. Junginio EK2 molekulinis stiklas morfologiSkai stabilus, antro kaitinimo
DSK termogramoje nei kristalizacijos nei lydymosi signaly neuzfiksuota.
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1 lentelé. Terminés junginiy EK1, EK2 ir EK3 savybés

Junginys Tq, °C Ty, °C Ts, °C Tkr, °C
EK1 397 249 106 221
EK2 438 213 103 -

EK3 421 213, 348*/322, 348** 153 223*, 238**

*pirmas kaitinimas, **antras kaitinimas




2.4.2 Fotofizikinés savybés

Junginiy EK1-EK3 fotofizikinés savybés iStirtos UV absorbcijos (UV) ir fluorescencijos (FL)
spektometrijos metodais. Uzrasyti junginiy EK1-EK3 praskiesty tirpaly toluene, CH2Cl2, THF ir
sluoksniy suformuoty vakuuminio garinimo budu ir kietyjy tirpaly miSiniy su mCP ar DPEPO
matricomis spektrai kambario temperattiroje. Gauti spektrai ir jy duomenys pateikti 17 pav—21 pav.
ir 2 lenteléje.

Susintetinty junginiy tirpaly skirtinguose tirpikliuose absorbcijos spektry juostos yra artimos, 0
sluoksniy spektry juostos yra pasislinke per 6—10 nm | ilgesniy bangy pus¢. Junginiy tirpaly
absorbcijos spektry maksimumai esantys mazesnés energijos juostoje uzfiksuoti atitinkamai prie 390,
397 ir 378 nm. Junginiy EK1-EK2 absorbcijos spektry poslinkiai priklauso nuo junginiy struktiiroje
esanCiy donoriniy fragmenty prigimties. Junginiy EK2 su di(metoksifenil)amino fragmentu,
absorbcijos spektry maksimumas pasislinkes j ilgesniy bangy pus¢ per 7 nm lyginant su junginiu EK1
su difenilamino fragmentu. Junginio EK3 su dimetilakridano fragmentu absorbcijos spektry
maksimumas pasislinkes j ilgesniy bangy puse per 12 nm lyginant su junginio absorbcijos spektro
maksimumu EKL1 ir per 19 nm lyginant su junginiu EK2.

Junginiy EK1-EK3 absorbcijos spektry juostos turi du maksimumus. Susintetintiems junginiams
budinga intramolekuliné kriivio pernasos (angl. intramolecular charge transfer, ICT) biisena, kuriai
biidingas maksimumas esantis mazesnés energijos juostoje. Suzadinus molekule galima kriivio
pernasa (ICT) i§ elektrony donorinio j elektrony akceptorinj fragmenta. Junginiy EK1 ir EK2, kuriy
struktiiroje yra donoriniai difenilamino ar di(metoksifenil)Jamino fragmentai absorbcijos spektry
maksimumai, kurie priskiriami ICT biisenai, yra intensyvesni nei junginio EK3, kurio struktiiroje yra
ploksc¢ias bei suvarzytas dimetilakridano fragmentas.

Junginiui EK1 skirtinguose tirpikliuose biidinga violetin¢ arba mélyna fluorescencija. Sio junginio
tirpaly fluorescencijos maksimumai toluene — 431 nm, CHxCl. — 481 nm ir
THF — 470 nm. Junginiui EK2 skirtinguose tirpikliuose biidinga mélyna arba zalia fluorescencija.
Junginio EK2 tirpaly fluorescencijos maksimumai toluene — 479 nm, CH>Cl>— 560 nm ir THF 539
nm. Junginio EK3 tirpalai fluorescuoja melyna, Zalia ar geltona spalva. Junginio EK3 tirpaly
fluorescencijos maksimumai toluene — 482 nm, CH2Cl2 — 569 nm ir THF — 553 nm. Nustatyta, kad
junginiai pasizymi solvatochromizmu. Solvatochromizmu vadinamas reiskinys, apibtdinantis
skirtingg medZiagos elgseng skirtingoje aplinkoje, pavyzdziui kai polinéje aplinkoje fluorescencijos
juosta pasislenka j ilgesniy arba trumpesniy bangy puse. [21] IS absorbcijos ir fluorescencijos spektry
maksimumy apskai¢iuotos Stokso poslinkio vertés pateiktos 2 lentelé. Stokso poslinkis yra skirtumas
tarp sugerto ir iSspinduliuoto Sviesos kvanty energijy. Junginiai turintys donorines ir akceptorines
grupes suzadintoje buisenoje palyginus su pagrindine biisena yra poliniai dél intramolekulinés kriivio
pernasos (ICT) i§ elektrony donorinio j elektrony akceptorinj fragmenta. Tokio tipo junginiy dipolio
momentas skirtingo poliSkumo tirpiklivose skiriasi, todél atsiranda solvatochromizmo efektas, o
Stokso poslinkis yra skirtingas.

Kadangi susintetinty junginiy fluorescencija priklauso nuo aplinkos salygy, tai yra, nuo aplinkos
dipolio momento, todé¢l siekiant jvertinti skirtingg aplinkos poveikj kietiems bandiniams buvo
uzraSyti susintetinty junginiy misiniy su skirtingomis matricomis fluorescencijos spektrai. Kaip
matricos pasirinktos skirtingo poliSkumo, pasiZzymincios auksta tripletine energija, komerciskai



prieinamos, daznai $viestukuose naudojamos medziagos 1,3-di(karbazol-9-yl)benzenas (mCP) (Et =
2,9 eV; D = 2,84) [22, 23] ir bis(2 - (difenilfosfino)fenil) eterio oksidas (DPEPO) (Et = 3,1 eV,
D =6,12) [22, 24].

UzraSyti junginiy EK1, EK2 ir EK3 sluoksniy bei kietyjy tirpaly miSiniy su matrica mCP ir su matrica
DPEPO sluoksniy fluorescencijos spektrai (21 pav.). Junginiy sluoksniy ir jy misiniy su skirtingomis
matricomis kiety tirpaly fluorescencijos spektry juostos iSsidésto 400—700 nm intervale. Junginiy
EK1, EK2 ir EK3 sluoksniy fluorescencijos maksimumai atitinkamai yra prie 460, 513 ir 473 nm;
kiety tirpaly su mCP matrica prie 450, 494 ir 471 nm,; kiety tirpaly su DPEPO matrica prie 466, 509
ir 489 nm. Junginio EK1 sluoksniui bei kietiesiems tirpalams biidinga mélyna fluorescencija, junginio
EK2 — zydra ar zalia fluorescencija, o EK3 — mélyna arba zydra fluorescencija. Atitinkami Stokso
poslinkiai Junginio EK1 yra intervale nuo 41 iki 91 nm, junginio EK2 — 82-163 nm, o junginio EK3
—192-301 nm. Junginiy EK2 ir EK3 atitinkami Stokso poslinkiai yra didesni nei junginio EK1.
Stokso poslinkis skiriasi dél skirtingy donoriniy pakaity prigimties bei junginiy poliSkumo skirtingo
poliskumo tirpiklivose, dél ko keiciasi ir junginiy konformacijos suzadintoje biisenoje.

ISmatuotos junginiy EK1-EK3 fluorescencijos kvantinés iseigos (PLQY) toluene, sluoksniuose ir
kietuose tirpaluose su skirtingomis matricomis. Matavimy rezultatai pateikti 2 lenteléje. Nustatytos
junginiy EK1-EK3 tirpaly toluene PLQY reikSmés atitinkamai yra 80, 63 ir 10 %; sluoksniy 32, 83,
23 %; kietyjy tirpaly su matrica mCP 62, 34, 42 %; kietyjy tirpaly su matrica DPEPO 41, 26, 15 %.
Matyti, kad PLQY priklauso nuo aplinkos salygy. Toks PLQY skirtumas skirtingos struktiiros bei
konformacijos junginiams esant skirtingoms aplinkos salygomis atsiranda dél intramolekulinés
kriivio pernasos (ICT) biiseny energijos pokycio bei energijos skirtumo tarp singuletiniy ir tripletiniy
energijos lygmeny.

Junginio EK1 sluoksnio PLQY reik§meé yra mazesné nei tirpalo toluene, dél galimai susidariusios
tarpmolekulinés energijos perdavos nespinduliniu biidu. Taciau, $io junginio kietojo tirpalo miSinio
su mCP ar DPEPO matrica, kurios uZtikrina efektyvy emiterio molekuliy atskyrima, PLQY reik§més
(atitinkamai 62 ir 41 %) yra didesnés nei sluoksnio.

Junginiy EK2 ir EK3 sluoksniy PLQY reikSmés yra didesnés nei tirpaly toluene. DidZiausia PLQY
uzfiksuota junginio EK2 sluoksnio (83 %). Tuo tarpu junginio EK2 kietyjy tirpaly miSiniy su mCP
ar DPEPO matrica PLQY vertés yra mazesnés nei gryno junginio sluoksnio. Junginio EK3 kietyjy
tirpaly miSiniy PLQY verté su silpnai poline mCP matrica yra didesné nei sluoksnio, o su DPEPO —
mazesné. [terpus junginius EK2 ar EK3 j stipriai poling matrica DPEPO PLQY sumaz¢ja. Matyti,
kad PLQY priklauso nuo aplinkos salygy, todél maksimaliam efektyvumui pasiekti reikia tinkamai
parinkti matricas ir jy kiekj. Siekiant susintetintus junginius panaudoti konstruojamy Sviestuky
emisiniam sluoksniui, junginys EK2 biity tinkamas naudoti be priedy, o junginiai EK1 ir EK3 buty
tinkami naudoti su mCP matrica.

ISmatuotos junginiy EK1-EK3 sluoksniy ir kietyjy tirpaly su skirtingomis matricomis emisijos
gesimo trukmes. Nustatyta, kad visy tirty bandiniy emisijos gesimo kreivés dieksponentés. Dviejy
komponenty fluorescencijos gesimas gali biiti siejamas su eksitono migracija kuri atsiranda dél kriivio
pernasos. [25] Junginiy EK1 ir EK2 fluorescencijos gesimo trukmés neilgos, biidinga greitoji
fluorescencija, kai fluorescencijos gyvavimas trunka iki 10 ns. Junginio EK3 fluorescencijos gesimo
trukmeés ilgesnés, budinga greitoji ir uzdelstoji fluorescencija, pirmoji gesimo komponenté siekia



23,55 ns, 0 antroji — 6989,95 ns, kas leidzia daryti prielaida, kad fluorescencijoje dalyvauja tripletiniai
eksitonai.

Siekiant iSsiaiSkinti ar fluorescencijoje dalyvauja tripletiniai eksistonai buvo uzraSyti susintetinty
junginiy tirpaly toluene FL spektrai esant Oz ir be O pateikti 20 pav. Junginiy EK1, EK2 ir EK3
tirpaly toluene be O fluorescencijos spektry intensyvumas padidéja lyginant su tirpaly toluene esant
O atitinkamai 16, 36 ir 72 %, i$ ko matyti, kad junginiy suzadinty molekuliy tripletiniai eksitonai yra
perduodami Oz molekulei.

Energijos skirtumui tarp singuletiniy ir tripletiniy lygmeny nustatyti uzrasyti susintetinty junginiy
tirpaly THF fluorescencijos ir fosforescencijos spektrai 77K (—196 °C) temperatiiroje. Gauti spektrai
ir jy duomenys pateikti 22 pav. ir 2 lenteléje. Junginiy EK1, EK2 ir EK3 energijos skirtumas tarp
singuletinio ir tripletinio energetiniy lygmeny veréiy (AEst) apskaiCiuotas i§ fluorescencijos ir
fosforescencijos spektry juosty krasty, atitinkamai yra 0,3, 0,28 ir 0,1 eV. Mazas energijos tarpas tarp
singuletinio ir tripletinio energetiniy lygmeny AEst uZtikrina tripletiniy eksitony atgalinés
interkombinacijos konversija.
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17 pav. Junginio EK1 praskiesty tirpaly THF, CH2Cl> ir toluene ir sluoksnio absorbcijos ir
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18 pav. Junginio EK2 praskiesty tirpaly THF, CH2Cl> ir toluene ir sluoksnio absorbcijos ir
fluorescencijos spektrai
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19 pav. Junginio EKS3 praskiesty tirpaly THF, CH2Cl> ir toluene ir sluoksnio absorbcijos ir
fluorescencijos spektrai
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20 pav. Junginiy EK1, EK2 ir EK3 tirpaly toluene fluorescencijos spektrai esant Oz ir be O2
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21 pav. Junginiy EK1, EK2 ir EK3 sluoksnio ir kiety tirpaly su mCP ar DPEPO matrica
fluorescencijos spektrai
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22 pav. Junginiy EK1, EK2 ir EK3 fluorescencijos ir fosforescencijos spektrai



2 lentelé. Junginiy EK1-EK3 praskiesty tirpaly ir sluoksniy fotofizikinés savybeés

Junginys Tirpiklis arba sluoksnio matrica | A%Vmax, "M | A%Vonset, NM | E%Yyg, €V | AFmax, NM | Stokso poslinkis 11/ 12, ns (%) PLQY, % | AEg
Tol -/390 420 2,95 431 41 - 80 -
CHCl, 284/390 428 2,9 481 91 - - -
EK1 THF 284/390 426 2,91 470 80 - - 0,3
Sluoksnio 396 442 3,13 460 64 1,46/8,20 (0,989) 32 -
Sluoksnio su mCP - - - 450 2,94/9,28 (1,257) 62 -
Sluoksnio su DPEPO - - - 466 2,56/6,86 (1,000) 41 -
Tol -1397 439 2,82 479 82 - 63 -
CHCl; 281/397 449 2,76 560 163 - - -
EK2 THF 281/397 444 2,79 539 142 - - 0,28
Sluoksnio 407 464 2,51 513 106 2,08/6,16 (1,324) 83 -
Sluoksnio su mCP - - - 494 3,41/7,14 (1,000) 34 -
DPEPO ; ; ; 509 3,65/7,89 (1,168) 26 i
Tol -/378 343 3,62 482 196 - 10 -
CHCl; 271/378 341 3,64 569 301 - - -
EKS3 THF 271/378 347 3,57 553 282 - - 0,1
Sluoksnio 280/378 358 2,54 473 192 19,73/2380,26 (1,093) | 23 -
Sluoksnio su mCP - - - 471 18,29/6989,95 (1,122) | 42 -
Sluoksnio su DPEPO - - - 489 23,55/1775,14 (0,982) | 15 -
AWVmax — absorbcijos spektro maksimumy bangos ilgis; AYVonset — absorbcijos spektro energijos juostos krastas; AM max — fluorescencijos spektro

maksimumo bangos ilgis; E%%g — draustinés juostos tarpas apskai¢iuotas pagal formule E%%g=1240/ AVonset ; 11, T2 — fluorescencijos gesimo
trukmés; PLQY — fluorescencijos kvantiné iSeiga; AEst — energijos skirtumas tarp singuletingés ir tripletinés biiseny.



2.4.3 Kompiuterinis junginiy struktiiry modeliavimas

Kompiuterinis junginiy struktiiry modeliavimas atliktas taikant tankio funkcionalo teorijos (DFT)
metoda naudojant B3LYP/6-31G (d, p) bazinj rinkinj. Junginiy EK1, EK2 ir EK3 geometrinés
struktiros optimizuotos pagrindingje biisenoje bei apskaiciuotos auksciausiy uzimty HOMO ir
zemiausiy laisvy LUMO molekuliniy orbitaliy energijos. Gautos struktiiros ir duomenys pateikti 3
lentelé ir 4 lenteléje. Junginiy EK1 ir EK2 elektrony tankis HOMO lygmenyje yra pasiskirstes ant
donoriniy trifenilamino fragmenty bei ant dalies pirimidino fragmento, kai junginio EK3 pasiskirstes
tik ant donoriniy akridano fragmenty. Elektrony tankis LUMO lygmenyje — ant akceptorinio
pirimidino fragmento ir fenilo Ziedy prijungty 4-oje ir 6-0je pirimidino padétyse.

Junginiy EK1, EK2 ir EK3 HOMO orbitaliy energijos vertés ya atitikamai —5,03, —4,69 ir —4,96 eV,
o0 LUMOyra-1,51,-1,31ir-1,98 eV.

3 lentelé. Junginiy EK 1, EK2 ir EK3 optimizuotos struktiiros bei molekulinés HOMO ir LUMO orbitalés

Junginys | HOMO LUMO Optimizuota molekulés struktiira

EK1

EK2

EK3

4 lentelé. Junginiy EK1, EK2 ir EK3 apskaic¢iuotos HOMO ir LUMO energetinés vertés

Junginys HOMO LUMO Eg®°
EK1 -5,03 -1,51 3,52
EK2 -4,69 -1,31 3,38

EK3 —4,96 -1,98 2,98




2.4.4 Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Ciklinés voltamperometrijos matavimai buvo atlikti siekiant nustatyti energetinius lygmenis, kurie
yra svarbiis tinkamai jvertinti junginiy panaudojimg elektronikos prietaisuose. Tik tinkamai suderinus
medziagas su skirtingais energetiniais lygmenimis galima efektyvi kriivio pernasa ir energijos
perdava.

Junginiy EKI-EK3 praskiesty tirpaly CH2Cl2 elektrocheminés savybés istirtos ciklinés
voltamperometrijos (CV) metodu. Sistemos kalibravimui panaudoto feroceno (FC) ir junginiy EK1—
EKS3 voltamperogramos pateiktos 24 pav—26 pav. Gauti duomenys pateikti 5 lenteléje.

Susintetinty junginiy tirpaly CH2Cl> jonizacijos potencialy vertés apskaiciuotos i§ cikliniy
voltamperogramy oksidacijos-redukcijos potencialo verciy. Junginio EK1 jonizacijos potencialas (Ip
VY yra 5,28 eV; junginio EK2 — 5,08 eV; junginio EK3 — 5,32 eV.

Junginiy EK 1 ir EK3 tirpaly CH,Cl; elektroninio giminingumo (E.") vertés apskaiciuotos i$ cikliniy
voltamperogramy redukcijos-oksidacijos potencialo verciy ir yra atitinkamai lygios 2,5 ir 2,6 eV.

Elektroninio giminingumo (E.°V") vertés buvo apskai¢iuotos remiantis CV ir absorbcijos spektry
duomenimis i§ Ip ©V vertés atémus pirmojo singuletinio lygmens suzadinimo energija, kuri atitinka
draustinés juostos tarpa tarp energetiniy lygmeny. IS absorbcijos spektro juostos krasto nustatyti
susintetinty junginiy draustinés juostos tarpai (E®) yra atitinkamai lygts 2,9 eV, 2,67 eV ir 2,76 eV.

Junginio EK3, su dimetilakridano fragmentu, E.°V" verté yra didesné nei junginiy EK1 ir EK2, su
difenilamino ir dimetoksifenilamino fragmentais.

Elektrony fotoemisijos ore metodu uzrasyti junginiy EK1, EK2 ir EK3 sluoksniy spektrai pateikti 27
pav. Nustatytos jonizacijos potencialo vertés (Ip FF) yra atitinkamai 5,82, 5,63 ir 5,86 eV. Jonizacijos
potencialo vertés nustatytos fotoemisijos ore metodu koreliuoja su vertémis gautomis ciklinés
voltamperometrijos metodu. Maziausia jonizacijos potencialo reikSme yra junginio EK2 sluoksnyje
su stipriu elektrony donoriniu di(metoksifenil)amino fragmentu.
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23 pav. Feroceno (FC) voltamperograma
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26 pav. Junginio EK3 voltamperogramos
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27 pav. Junginiy EK1, EK2 ir EK3 sluoksniy elektrony fotoemisijos spektrai
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5 lentelé. Junginiy EK 1, EK2 ir EK3 elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés
P AY 16V, eV E.SV, eV [I,FE eV E%Phg, eV [ESV, eV

Junginys Strukttira ECkD kY, V

N
EK1 S 0,48 -2,3 5,28 2,5 5,82 2,9 2,38

N
QL 0,
N 0,28 - 5,08 - 5,63 2,67 2,41

EK2

Ny O ) O
i
2,76

EK3 g 0,52 -2,18 5,32 2,6 5,86
2,56

CV.

I» ©V — jonizacijos potencialas, apskaiéiuotas pagal formule Ip°Y =4,8+ EC),, . rc

I FE — jonizacijos potencialas nustatytas fotoemisijos biidu;
ECks),, Y, ED ke ©V — oksidacijos-redukcijos ar redukcijos-oksidacijos verdiy vidurkis, jvertinus feroceno oksidacijos-redukcijos vertes;

E°Pl, - draustinés juostos tarpas, apskai¢iuotas i§ absorbcijos spektro energijos juostos krasto pagal formule E%P%hg=1240/ A% max;
EaSV* - elektroninis giminingumas, apskai¢iuotas pagal formule E,CV*= |p (Oks) CV. popt, -




2.4.5 Sviestukai

Susintetinti junginiai panaudoti formuojant $viestukus. Sviestuky struktira yra ITO/MoO3(0,3
nm)/NPB(40 nm)/TCTA(4 nm)/mCP(4 nm)/EMISINIS SLUOKSNIS (EMS) (24 nm)/TSPO1(4
nm)/TPBi(40 nm)/ LiF(0,3 nm)/ Al (120 nm).

Pagalbiniai $viestuky sluoksniai suformuoti i§ komerciSkai pricinamy medziagy. ITO (indZio-alavo
oksidas) yra anodas, o aliuminio sluoksnis — katodas. Sviestuko skyles ar elektronus injektuojantys
sluoksniai yra molibdeno trioksido (MoQO3) ir li¢io fluoridas (LiF); skyles perneSantys sluoksniai yra
N,N'-di(1-naftil)-N,N'-difenil-(1,1’-bifenil)-4,4’-diaminas (NPB) ir tris(4-karbazoil-9-ilfenil)aminas
(TCTA);  elektronus  perneSantis  sluoksnis  2,2'.2"-(1,3,5-benzinetriil)-tris(1-fenil-1-H-
benzimidazolas) (TPBI); eksipleksus blokuojantys sluoksniai 1,3-bis (N-karbazolil) benzenas (mCP)
ir difenil[4-(trifenilsilil)fenil]fosfino oksidas (TSPO1).

Sviestuky emisiniams sluoksniams panaudoti gryni junginiy EK 1-EK3 sluoksniai (A tipo §viestukas)
bei legiruoti sluoksniai sudaryti i§ junginiy EK1-EK3 ir 1,3-bis (N-karbazolil) benzeno (mCP) (B
tipo Sviestukas) ar sudaryti i§ junginiy EK1-EK3 ir bis(2-(difenilfosfino)fenil) eterio oksido
(DPEPO) (C tipo Sviestukas). Legiruoty sluoksniy kietuosius tirpalus sudaro matrica, kurioje
disperguota 10 % junginio EK1, EK2 ar EKS.

Suformuoti $viestukai yra skirti istirti junginiy elektroliuminescencines savybes. Sviestuky sandaros
diagrama pateikta 28 pav.
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28 pav. Sviestuky energijos lygmeny diagrama (a), emisinio sluoksnio energijos lygmeny
diagrama (b)



ISmatuotos suformuoty Sviestuky jtampos—srovés charakteristikos. Pagal jtampos—srovés—skaiscio
charakteristikas apskaiCiuoti maksimaltis Sviestuky efektyvumo parametrai pateikti 6 lentelé.
Sviestuky A / B / C elektroluminescencijos (EL) spektrai pateikti 29 pav. Sviestuky Al, Bl ir C1,
kuriuose emisiniam sluoksniui panaudotas junginys EK1 elektroliuminescencijos maksimumai
sutampa ir yra prie 469 nm; Sviestuky A2, B2 ir C2, kuriuose emisiniam sluoksniui panaudotas
junginys EK2, elektroliuminescencijos maksimumai atitinkamai yra 510, 484 ir 497 nm; Sviestuky
A3, B3 ir C3, kuriuose emisiniam sluoksniui panaudotas junginys EK3, elektroliuminescencijos
maksimumai atitinkamai yra 489, 472 ir 489 nm. Suformuoty Sviestuky elektroliuminescencijos
spektry juosty formos labai panaSios  junginiy sluoksniy fluorescencijos spektro smailes, kuriy
maksimumy padétis priklauso nuo emisiniam sluoksniui naudojamy medziagy bei sutampa arba yra
nedaug pasislinke (iki 19 nm). Sviestuky elektroliuminescencijos maksimumai priskiriami mélynai
— zydrai spalvy sriciai.
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29 pav. Sviestuky A / B/ C elektroliuminescenciniai spektrai.

Sukonstruoty Sviestuky jsijungimo jtampa (Von) yra zema, 3—4,1 V, uztikrina efektyvia kravininky
pernas$a | emisinj sluoksni.

Sviestukuose Al, Bl ir Cl, kuriuose emisiniam sluoksnyje panaudotas junginys EKI,
elektroliuminescencijos spektry maksimumai sutampa, taciau Sviestuky efektyvumo parametrai
skiriasi. Panaudojus skirtingas matricas energijos perdavimas emiteriui yra skirtingas. Maksimalus
kvantinis efektyvumas gautas panaudojus matrica DPEPO (Sviestukas C1) ir siekia 3,4 %.

Didziausiu skais¢iu 44200 cd/m?ir maziausia jsijungimo jtampa 3 V pasizyméjo $viestukas A2, kurio
emisiniam sluoksniui panaudotas nelegiruotas junginio EK2 sluoksnis, kurio PLQY verté yra
auksciausia.

Didziausi maksimaliis Sviestuky efektyvumo parametrai (srovés, galios ir kvantinis efektyvumas)
nustatyti $viestukui C3. Sviestuko elektrinés charakteristikos pateiktos 30 pav. Sviestuko C3 srovés
efektyvumas — 25,4 cd/A, galios efektyvumas — 16,9 Im/W, kvantinis efektyvumas — 10 %. Aukstus
efektyvumo parametrus biity galima paaiskinti tuo, kad Sio Sviestuko emisiniame sluoksnyje yra
naudojamas junginys EK3, pasizymintis ilgomis gyvavimo trukmémis, bei Zzemu AEsr, kas leidzia
daryti prielaida, kad dél atvirkstinés interkombinacinés konversijos yra realizuojami tripletiniai
eksitonai. TacCiau Sviestuke B3, kuriame taip pat naudojamas junginys EK3, efektyvumo parametrai
yra prasti. Taip atsitinka todél, nes panaudojus skirtingas matricas energijos perdavimas emiteriui yra
skirtingas, bei dél skirtingo naudojamy medziagy HOMO ir LUMO energijos lygiy ir skirtingo
eksitony rekombinacijos zonos lokalizavimo.



2

6 lentelé.
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& Skaistis Srové Galios [Sorinis

Sviestuko Almax, | Von, oves kvantinis
EMS max, efektyvumas efektyvumas

nr. nm \Y 5 efektyvumas

cd/m max, cd/A max, Im/W 0
max, %

Al EK1 469 3,2 16700 4,1 2,8 2,5

A2 EK2 510 3 44200 9,7 6,8 3,1

A3 EK3 489 - - - - -

B1 mCP:EK1(10%) | 469 3.9 6500 1,8 13 1

B2 mCP:EK2(10%) | 484 3,7 12500 3,2 2,1 1,4

B3 mCP:EK3(10%) | 472 4,1 1000 0,95 0,55 0,55
DPEPO:

C1 EK1(10%) 469 34 10700 5,4 4,1 34
DPEPO:

c2 EK2(10%) 497 3,5 8900 4,3 2,9 1,7
DPEPO:

C3 EK3(10%) 489 3,5 14400 25,4 16,9 10




3. Rekomendacijos

Fenilpirimidino dariniy, tokiy kaip EK1, EK2, EK3, gamybos rekomendaciné schema sudaryta
remiantis laboratorijoje atlikty Buchwald-Hartwig amininimo reakcijy sintezés eiga. Gamybos
schemg galima pritaikyti ir kity junginiy gamybai, kurie sintetinami Buchwald-Hartwig amininimo
metodu, atitinkamai naudojant reikiamus reagentus bei pasirenkant reikiama reakcijos laika.
Rekomendaciné schema junginio EK2 gamybai pateikta 31 pav. Rekomenduojamas gamybos
procesas yra periodinis. Pradinés medziagos ir katalizatoriai j talpas pakraunami rankiniu bidu,
tirpikliai pilami dozatoriumi. Medziagos bus gaminamos pagal poreik], sintezei panaudojant nuo 100
iki 500 g pradinés medziagos 4,6-bis(4-chlorofenil)-2-fenilpirimidino, atitinkamai naudojant
reikiamus kity reagenty ekvivalentinius kiekius. Rekomenduojami naudojamy medziagy
ekvivalentiniai kiekiai pateikti 7 lentelé.

7 lentelé. Junginiy EK1, EK2, EK3 gamybai naudojamos medZziagos

Talpykos Pavadinimas Cheminé Molekuliné Kiekis,
Nr. formulé masé, g/mol ekv.
T1 4,6-bis(4-chlorofenil)-2-fenilpirimidino; 1
C22H14Cl2 N2 377,2700
T2 Atitinkamas aminas: 2,1
unginio EKL | pyge nilaminas CiHuN 169,2270
gamybai
unginio BK2 -\, i metoksifenilyaminas C1aH1sNO, 229,2700
gamybai
unginio EK3 | g 9_dimetil-9,10-dinidroakridinas | CisHisN 200,2900
gamybai
T3 Natrio-tret-butoksidas C4HyNaO 96,1000 55
T4 Tri-tret-butilfosfinas [(CHs)sC]sP 202,3200 0,004
T5 Paladzio (IT) acetatas C4HsO4Pd 224,5100 0,004
Toluenas (p = 0,867 g/cm?®) C7Hs 92,1400 23,6

Reaktorius R pripildomas azoto dujy ir supilamas toluenas. IS talpykly T1 ir T2 j reaktoriy supilami
reikalingi kiekiai 4,6-bis(4-chlorofenil)-2-fenilpirimidino ir atitinkamo amino. Dozavimo jrenginiais
1§ talpykly T3, T4 ir TS supilami reikalingi kiekiai natrio tretbutoksido, tri-tret-butilfosfino ir paladZio
(1) acetato. Reaktoriuje temperatiira pakeliama iki 110 °C, kontroliuojama kontaktiniu termometru.
Reaktorius Sildomas iki 200 °C elektriniu Sildytuvu H jkaitinta alyva. Reakcija vykdoma 72 val.
Reakcijos miSinys tiekiamas ] auSintuvag A, atvésinamas iki kambario temperatiiros ir siurbliu
tiekiamas ] ekstraktoriy EK. Produkto ekstrakcija vykdoma dozatoriumi i§ talpyklos T7 tiekiamu
etilacetatu ir vandeniu 4 kartus, kiekvieng kartg vandenj su iStirpusia neorganine frakcija iSleidZiant j
atlieky talpykla T6. Organiné frakcija tiekiama j garintuvg GRI1, kuriame palaikoma 90 °C
temperatiira, kontroliuojant kontaktiniu termometru. Garintuve iSgarinto etilacetato garai tiekiami j
kondensatoriy K1, kuriame kondensuotas tirpiklis siurbliu tiekiamas j etilacetato talpykla T7
pakartotiniam naudojimui ekstrakcijoje. Garintuve sukoncentruota organiné frakcija siurbliu tiekiama
1 kristalizatoriy KR. Kristalizacija vykdoma heksane. Kristalizatoriuje vandeniu palaikoma kambario
temperatiira. Galutinis produktas nufiltruojamas vakuuminiame btigniniame filtre F, iSdziovinamas
vakuuminéje dZiovykloje DZ ir saugomas saugojimo talpykloje T8. Filtratas i§ filtro F siurbliu



tickiamas | garintuvg GR2, kuriame palaikoma 80 °C temperatiira, kontroliuojant kontaktiniu
termometru. Heksano garai tiekiami | kondensatoriy K2 kuriame kondensuotas tirpiklis siurbliu
tiekiamas ] heksano talpykla T9 pakartotiniam naudojimui kristalizacijoje. Likusioji filtrato dalis
surenkama atlieky talpykloje T10.
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31 pav. Junginio EK2 gamybos schema: T1 — T5 — reagenty ir katalizatoriy talpyklos R — reaktorius; t — kontaktinis termometras; 1 —
manometras; S — kompresorius; H — elektrinis Sildytuvas; A — auSintuvas; EK — ekstraktorius; T6, T9 — atlieky talpyklos; GR1, GR2 —
garintuvas; K1, K2 — kondensatorius; T7 — etilacetato talpykla; KR — kristalizatorius; F — filtras; DZ — vakuuminé dziovykla; T8 —

saugojimo talpykla; T10 — heksano talpykla.



4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Chemijos laboratorijoje biitina jvertinti pavojy sveikatai ir gyvybei galinCius sukelti veiksnius, ir
parinkti atitinkamas kolektyvines ir asmenines saugumo priemones. Junginiy su pirimidino
akceptoriniu fragmentu gamybos linijoje galintys pasireiksti pavojingi veiksniai yra suskirstyti pagal
kategorijas:

e Fizikiniai rizikos veiksniai — jkait¢ pavirSiai, vibracija, triukSmas, $alta arba karSta aplinka,
patalpos apSvietimas, elektriniai prietaisai;

e Fiziniai rizikos veiksniai — besisukancios arba judancios dalys, pavojingi pavirSiaus elementai
(astrios briaunos, kampai, atsikisusios detalés);

e Ergonominiai rizikos veiksniai — darbo poza, ergonominiy reikalavimy neatitinkancios
apsaugos priemongs;

e Psichosocialiniai rizikos veiksniai — fizinis ir psichologinis stresas;

e Cheminiai rizikos veiksniai — toksiskos, ésdinancios, degios, sprogios, kancerogeniskos ar
dirginimg sukelian¢ios medziagos.

Laboratorijoje turi buti jrengtos atskiros patalpos valdymo ir medicinos postui, sléptuvei susidarius
ekstremalioms salygoms, elektros skydinei, tualetui, cheminiy medziagy sandéliams su trauka,
darbuotojy poilsio kambariui ir asmeminiy apsaugos priemoniy sandéliui. Prie§ pradedant darba
organinés chemijos laboratorijoje darbuotojas turi turéti atitinkama i$silavinima ir biiti iSklauses visus
su darbu susijusius instruktazus. Pakraunant reagentus ir katalizatorius j talpyklas biitina dévéti
apsauginius akinius, respiratorius, nitrilines pirStines ir laboratorinj chalata siekiant iSvengti
medziagy kontakto su oda, taip pat patekimo j akis, burng ir kvépavimo organus.

Didzioji dalis darbe naudoty medziagy yra pavojingos ir dirbant su jomis reikia laikytis atsagumo
priemoniy. Saugos priemoniy sarasas dirbant su kiekviena darbe naudota chemine medZiaga pateiktas
8 lentele.



8 lentelé. Informacija i$ saugos lapy apie darbe naudotas chemines medziagas

Cheminés medZiagos

pavadinimas, pavojingumo ir

atsargumo frazes

Piktogramos

Pirmosios pagalbos priemonés

PrieSgaisrinés priemonés

4,4-dichlorchalkonas

Pavojingumo frazés
Neéra

Atsargumo frazés

Néra

Papildomos pavojingumo
frazés
Néra

Néra

Patekus | akis

Nedelsiant kruopsciai skalauti
akis ir po akiy vokais tekanciu
vandeniu bent 15 minuéiy.
Kreiptis | gydytoja.

Patekus ant odos

Nedelsiant plauti tekanciu
vandeniu bent 15 minuciy.
PasireiSkus simptomams
kreiptis j gydytoja.

Patekus j kvépavimo takus

ISnesti | gryng ora. Pasireiskus

simptomams kreiptis | gydytoja.

Patekus j burna
Gausiai i8skalauti vandeniu. Po

i$skalavimo gerti daug vandens.

Pasireiskus simptomams
kreiptis | gydytoja.

Laikyti atokiai nuo kars¢io
ir liepsnos Saltiniy. Apie
gesinimo priemones néra
informacijos.

4,4¢-dimetoksifenilaminas

Pavojingumo frazés
H315
H319
H351
H335

Atsargumo frazés
P201

P302 + P352

P305 + P351 + P338
P308 + P313

Papildomos pavojingumo
frazés

Be kvapo

Patekus | akis

Kruops€iai, maziausiai 15 min.
plauti gausiu kiekiu vandens.
Jeigu yra, atsargiai iSimti
kontaktinius leSius. Kreiptis |
gydytoja.

Patekus ant odos

Nuplauti muilu ir gausiu kiekiu
vandens. Kreiptis | gydytoja.
Patekus j kvépavimo takus
Jei kvépuoja, nukentéjusijji
iSnesti | tyrg org. Jei
nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima.
Kreiptis | gydytoja.

Patekus j burna

Asmeniui, neturinéiam
sgmoneés, nieko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.
Kreiptis | gydytoja.

Tinkamos gesinimo
priemonés

Naudoti vandens srove,
alkoholiui atsparias putas,
sausg cheming medziaga
arba anglies dvideginj




Cheminés medZiagos
pavadinimas, pavojingumo ir
atsargumo frazes

Piktogramos

Pirmosios pagalbos priemonés

PrieSgaisrinés priemonés

Paladzio (IT) acetatas

Pavojingumo frazés
H318

Atsargumo frazés
P280
P305 + P351 + P338 + P310

Papildomos pavojingumo
frazés

Be kvapo

3

Patekus | akis

Kruops¢iai, maziausiai 15 min.
plauti gausiu kiekiu vandens.
Jeigu yra, atsargiai i§imti
kontaktinius l¢sius. Kreiptis i
gydytoja.

Patekus ant odos

Nuplauti muilu ir gausiu Kiekiu
vandens. Kreiptis | gydytoja.
Patekus j kvépavimo takus
Jei kvépuoja, nukentéjusiji
i8nesti | tyrg org. Jei
nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima.
Kreiptis | gydytoja.

Patekus j burna

Asmeniui, neturinéiam
samongés, nicko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.
Kreiptis | gydytoja.

Tinkamos gesinimo
priemonés

Naudoti vandens srove,
alkoholiui atsparias putas,
sausg cheming medziaga
arba anglies dvideginj.

9,9-dimetil-9,10-
dihidroakridinas

Pavojingumo frazés
H302
H315
H319
H335

Atsargumo frazés
P264

P302 + P352

P304 + P340

P305 + P351 + P338
P332 + P313

P337 + 313

Papildomos pavojingumo
frazés
Be kvapo

Patekus | akis

Kruops¢iai, maziausiai 15 min.
plauti gausiu kiekiu vandens.
Jeigu yra, atsargiai i§imti
kontaktinius lgsius. Kreiptis j
gydytoja.

Patekus ant odos

Nuplauti muilu ir gausiu kiekiu
vandens. Kreiptis | gydytoja.
Patekus j kvépavimo takus
Jei kvépuoja, nukentéjusijjj
i8nesti | tyrg org. Jei
nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima.
Kreiptis | gydytoja.

Patekus j burna

Asmeniui, neturin¢iam
samongs, nieko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.
PasireiSkus simptomams
kreiptis i gydytoja.

Tinkamos gesinimo
priemonés

Sausi milteliai

Sausas smélis

Netinkamos gesinimo
priemonés

Nenaudoti vandens sroveés.




Cheminés medZiagos
pavadinimas, pavojingumo ir
atsargumo frazes

Piktogramos

Pirmosios pagalbos priemonés

PrieSgaisrinés priemonés

Tri-tret-butilfosfinas

Pavojingumo frazés

Patekus | akis

Kruops¢iai, maziausiai 15 min.
plauti gausiu kiekiu vandens.
Jeigu yra, atsargiai i$imti
kontaktinius l¢sius. Kreiptis i
gydytoja.

Tinkamos gesinimo
priemonés

Naudoti vandens srove,
alkoholiui atsparias putas,
sausg cheming medziaga
arba anglies dvideginj

H250 f @ Patekug ant 0(.jo's o
H314 Nedelsiant nusivilkti uzterstus
drabuzius ir nusiauti batus.
. Nuplauti muilu ir gausiu kiekiu
gzt;;rgumo frazés vandens.
P23l Kreiptis j gydytoja
Patekus j kvépavimo takus
P280 S L
Jei kvépuoja, nukentéjusiji
P305 + P351 + P338 i¥nesti j tyra ora. Jei
P310 nukentéjusysis nekvépuoja,
P422 daryti dirbtinj kvépavima.
Kreiptis | gydytoja.
Papildomos pavojingumo Patekus | buma, )
frazeés NESKATINTI vémimo.
Asmeniui, neturinéiam
Be kvapo L .
samonés, nieko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.
Kreiptis | gydytoja.
Néra Patekus i akis Tinkamos gesinimo

4-benzamidino hidrochlorido
hidratas

Pavojingumo frazés
Néra

Atsargumo frazés
Néra

Papildomos pavojingumo
frazés
Be kvapo

Akis kruopsciai praplauti
vandeniu.

Patekus ant odos

Nuplauti muilu ir gausiu kiekiu
vandens.

Patekus j kvépavimo takus
Jei kvépuoja, nukentéjusijji
i8nesti | tyrg org. Jei
nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima.
Patekus j burna

Asmeniui, neturin¢iam

samongs, nieko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.

priemonés

Naudoti vandens srove,
alkoholiui atsparias putas,
sausg cheming medziaga
arba anglies dvideginj




Cheminés medZiagos

pavadinimas, pavojingumo ir

atsargumo frazes

Piktogramos

Pirmosios pagalbos priemonés

PrieSgaisrinés priemonés

Difenilaminas

Pavojingumo frazés
H301 + H311 + H331
H373
H410

Atsargumo frazés
p273

P280

P301 + P310 + P330
P303 + P352 + P312
P304 + P340 + P311
P314

Papildomos pavojingumo
frazés
Be kvapo

OO

Patekus | akis

Akis kruopsciai praplauti
vandeniu.

Patekus ant odos

Nedelsiant nusivilkti visus
uzterstus drabuZzius. Nuplauti
polietilenglikoliu ir po to gausiu
kiekiu vandens.

Nuplauti muilu ir gausiu kiekiu
vandens.

Kreiptis | gydytoja.
Nukentéjusijj nedelsiant nuvezti
i ligoning.

Patekus | kvépavimo takus

Jei kvépuoja, nukentéjusijji
i8nesti | tyrg org. Jei
nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima.
Patekus i burna

Asmeniui, neturiniam
sagmonés, nieko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.

Tinkamos gesinimo
priemonés

Naudoti vandens srove,
alkoholiui atsparias putas,
sausg cheming medziaga
arba anglies dvideginj

Natrio-tret-butoksidas

Pavojingumo frazés
H228
H251
H314

Atsargumo frazés
P210

p235

P260

P280

P303 + P361 + P353
P305 + P351 + P338

Papildomos pavojingumo
frazeés
EUHO014

ey
el

Patekus | akis

Atsargiai plauti vandeniu kelias
minutes. ISimti kontaktinius
lesius, jeigu jie yra ir jeigu
lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis. Kreiptis |
gydytoja.

Patekus ant odos

Nedelsiant nusivilkti uzterstus
drabuzius ir nusiauti batus.
Nuplauti muilu ir gausiu
vandens kiekiu. Kreiptis |
gydytoja.

Patekus j kvépavimo takus
Jei kvépuoja, nukentéjusiji
iSnesti | tyrg org. Jei
nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima.
Kreiptis | gydytoja.

Patekus i burna

NESKATINTI vémimo.
Asmeniui, neturin¢iam
sgmoneés, hieko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.
Kreiptis j gydytoja.

Tinkamos gesinimo
priemonés

Sausi milteliai

Sausas smélis

Netinkamos gesinimo
priemonés

Nenaudoti vandens sroveés.




Cheminés medZiagos
pavadinimas, pavojingumo ir
atsargumo frazes

Piktogramos

Pirmosios pagalbos priemonés

PrieSgaisrinés priemonés

Néra Patekus j akis Tinkamos gesinimo
Akis kruopsciai praplauti priemonés
. . vandeniu. Naudoti vandens srove,
Natrio chloridas o .
Patekus ant odos alkoholiui atsparias putas,
y . Nuplauti muilu ir gausiu kiekiy | S24s3 cheming medZiaga
Pavojingumo frazés vandens arba anglies dvideginj
Nera Patekus i kvépavimo takus
. Jei kvépuoja, nukentéjusiji
Atsargumo frazés iSnesti | tyrg org. Jei
Neéra nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima.
. . Kreiptis | gydytoja.
Papildomos pavojingumo
frazés Patekus j burna
Neéra Asmeniui, neturinéiam.
samonés, nieko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.
Kreiptis | gydytoja.
Patekus | akis Tinkamos gesinimo
Kalio hidroksidas $&iai. maziausiai i riemonés
f“—‘g Kruops¢iai, maziausiai 15 min. | P

Pavojingumo frazés
H290
H302
H314

Atsargumo frazés

P260

P280

P301 + P312 + P330

P301 + P330 + P331

P303 + P361 + P353

P305 + P351 + P338 + P310

Papildomos pavojingumo
frazés
Be kvapo

plauti gausiu kiekiu vandens ir
kreiptis  gydytoja.

Patekus ant odos

Nedelsiant nusivilkti uzterstus
drabuzius ir nusiauti batus.
Nuplauti muilu ir gausiu kiekiu
vandens.

Kreiptis | gydytoja.

Patekus j kvépavimo takus
Jei kvépuoja, nukentéjusjjj
iSnesti | tyrg org. Jei
nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima.
Kreiptis | gydytoja.

Patekus i burna
NESKATINTI vémimo.
Asmeniui, neturinéiam
samonés, nieko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.

Kreiptis | gydytoja.

Naudoti vandens srove,
alkoholiui atsparias putas,
sausg cheming medziaga
arba anglies dvideginj




Cheminés medZiagos
pavadinimas, pavojingumo ir
atsargumo frazes

Piktogramos

Pirmosios pagalbos priemonés

PrieSgaisrinés priemonés

Toluenas

Pavojingumo frazés
H225

H304

H315

H336

H361d

H373

H412

Atsargumo frazés
P201

P210

P273

P301 + P310 + P331
P302 + P352

P308 + P313

Papildomos pavojingumo
frazés

Néra

Patekus | akis

Akis kruopsciai praplauti
vandeniu.

Patekus ant odos

Nuplauti muilu ir gausiu kiekiu
vandens.

Kreiptis | gydytoja.

Patekus i kvépavimo takus
Jei kvépuoja, nukentéjusijji
iSnesti | tyra ora. Jei
nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima.
Kreiptis | gydytoja.

Patekus i burna

NESKATINTI vémimo.
Asmeniui, neturiniam
sagmonés, nieko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.

Kreiptis | gydytoja.

Tinkamos gesinimo
priemonés

Sausi milteliai
Sausas smélis

Netinkamos gesinimo
priemonés

Nenaudoti vandens srovés.

Heksanas

Pavojingumo frazés
H225

H304

H315

H336

H361f

H373

H411

Atsargumo frazés
P201

P210

pP273

P301 + P310 + P331
P302 + P352

P308 + P313

Papildomos pavojingumo
frazés
Be kvapo

OOO®

Patekus | akis

Akis kruopsciai praplauti
vandeniu.

Patekus ant odos

Nuplauti muilu ir gausiu kiekiu
vandens.

Kreiptis | gydytoja.

Patekus j kvépavimo takus
Jei kvépuoja, nukentéjusijjj
i8nesti | tyrg org. Jei
nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima.
Kreiptis | gydytoja.

Patekus j burna

NESKATINTI vémimo.
Asmeniui, neturinéiam
samongs, nieko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.

Kreiptis j gydytoja.

Tinkamos gesinimo
priemonés

Sausi milteliai

Sausas smélis

Netinkamos gesinimo
priemonés

Nenaudoti vandens srovés.




Cheminés medZiagos
pavadinimas, pavojingumo ir
atsargumo frazes

Piktogramos

Pirmosios pagalbos priemonés

PrieSgaisrinés priemonés

Tetrahidrofuranas

Pavojingumo frazés
H225
H302
H319
H335
H351

Atsargumo frazés
P201

P210

P301 + P312 + P330
P305 + P351 + P338
P308 + P313

Papildomos pavojingumo
frazés

Patekus | akis

Kruops¢iai, maziausiai 15 min.
plauti gausiu vandens Kiekiu ir
kreiptis  gydytoja.

Patekus ant odos

Nuplauti muilu ir gausiu kiekiu
vandens.

Kreiptis | gydytoja.

Patekus i kvépavimo takus
Jei kvépuoja, nukentéjusijji
iSnesti | tyra ora. Jei
nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima.
Kreiptis | gydytoja.

Patekus i burna
NESKATINTI vémimo.
Asmeniui, neturiniam
samonés, nieko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.

Kreiptis | gydytoja.

Tinkamos gesinimo
priemonés

Sausi milteliai
Sausas smélis

Netinkamos gesinimo
priemonés

Nenaudoti vandens srovés.

EUHO018
EUHO019
Patekus | akis Tinkamos gesinimo
Kruopi&iai, maziausiai 15 min. | Priemonés
Acetonas plauti gausiu vandens kiekiu ir | Sausi milteliai

Pavojingumo frazés
H225
H319
H336

Atsargumo frazés
P210
P305 + P351 + P338

Papildomos pavojingumo
frazés

EUHO066

SO QO®

kreiptis j gydytoja.

Patekus ant odos

Nuplauti muilu ir gausiu kiekiu
vandens.

Kreiptis | gydytoja.

Patekus j kvépavimo takus
Jei kvépuoja, nukentéjusijji
i8nesti | tyrg org. Jei
nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima.
Kreiptis | gydytoja.

Patekus j burna

NESKATINTI vémimo.
Asmeniui, neturin¢iam
samongs, nieko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.

Kreiptis j gydytoja.

Sausas smélis

Netinkamos gesinimo
priemonés

Nenaudoti vandens sroves.




Cheminés medZiagos

pavadinimas, pavojingumo ir

atsargumo frazes

Piktogramos

Pirmosios pagalbos priemonés

PrieSgaisrinés priemonés

Etanolis

Pavojingumo frazés
H225
H319

Atsargumo frazés
P210
P305 + P351 + P338

Papildomos pavojingumo
frazés
Be kvapo

Patekus | akis

Kruops¢iai, maziausiai 15 min.
plauti gausiu vandens Kiekiu ir
kreiptis  gydytoja.

Patekus ant odos

Nuplauti muilu ir gausiu kiekiu
vandens.

Kreiptis | gydytoja.

Patekus i kvépavimo takus
Jei kvépuoja, nukentéjusijji
iSnesti | tyra ora. Jei
nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima.
Kreiptis | gydytoja.

Patekus i burna
NESKATINTI vémimo.
Asmeniui, neturin¢iam
samonés, nieko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.

Kreiptis | gydytoja.

Tinkamos gesinimo
priemonés

Sausi milteliai
Sausas smélis

Netinkamos gesinimo
priemonés

Nenaudoti vandens srovés.




Cheminés medZiagos

pavadinimas, pavojingumo ir

atsargumo frazes

Piktogramos

Pirmosios pagalbos priemonés

PrieSgaisrinés priemonés

Metanolis

Pavojingumo frazés
H225
H301 + H311 + H331
H370

Atsargumo frazés
P210

P280

P301 + P310 + P330
P302 + P352 + P312
P304 + P340 + P311

Papildomos pavojingumo

frazés
Be kvapo

Patekus | akis

Akis kruopsciai praplauti
vandeniu..

Patekus ant odos

Nuplauti muilu ir gausiu kiekiu
vandens.

Nukentéjusijj nedelsiant nuvezti
1 ligoning.

Kreiptis | gydytoja.

Patekus i kvépavimo takus

Jei kvépuoja, nukentéjusiji
i8nesti | tyrg org. Jei
nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima.
Kreiptis | gydytoja.

Patekus j burna

ISeiti j gryna ora. Duoti
nukentéjusiam asmeniui i§gerti
etanolio (apie 1 stikline 40 %
stiprumo alkoholinio gérimo).
IS karto iSkvieskite gydytoja
(nurodykite, kad buvo praryta
metanolio). Tik

i$skirtiniais atvejais, jei per
vieng valandg nepavyksta
atvykti medikui, sukelti vémima

ir dar kartg priversti nukentéjusj
asmenj iSgerti etanolio
(mazdaug po 0,3 ml 40 %
stiprumo alkoholinio gérimo
vienam kilogramui kiino masés
per valandg).

Tinkamos gesinimo
priemonés

Naudoti vandens srove,
alkoholiui atsparias putas,
sausg cheming medziaga
arba anglies dvideginj




Cheminés medZiagos
pavadinimas, pavojingumo ir
atsargumo frazes

Piktogramos

Pirmosios pagalbos priemonés

PrieSgaisrinés priemonés

Dichlorometanas

Pavojingumo frazés
H315
H319
H336
H351

Atsargumo frazés
P210

P280

P301 + P310 + P330
P302 + P352 + P312
P304 + P340 + P311

Papildomos pavojingumo
frazés

P201

P302 + P352

P305 + P351 + P338

P308 + P313

Patekus | akis

Kruops¢iai, maziausiai 15 min.

plauti gausiu kiekiu vandens ir
kreiptis  gydytoja.

Patekus ant odos

Nuplauti muilu ir gausiu
vandens kiekiu. Kreiptis |
gydytoja.

Patekus i kvépavimo takus
Jei kvépuoja, nukentéjusiji
iSnesti | tyrg org. Jei
nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima.
Kreiptis | gydytoja.

Patekus j burna

Asmeniui, neturinéiam
samonés, nieko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.

Kreiptis | gydytoja.

Tinkamos gesinimo
priemonés

Naudoti vandens srove,
alkoholiui atsparias putas,
sausg cheming medziaga
arba anglies dvideginj.




ISvados

. Atlikus dviejy pakopy sinteze¢ susintetinti pirimidino akceptorinj fragmentg ir donorinius
difenilamino, di(metoksi)fenilamino ir dimetilakridano fragmentus turintys organiniai
puslaidininkiai: 4,6-bis(4-difenilamino-fenil)-2-fenilpirimidinas, 4,6-bis((4-di(4-
metoksifenil)amino)-fenil)-2-fenilpirimidinas ir  4,6-bis(4-(9,9-dimetilakridan-10-il)-fenil)-2-
fenilpirimidinas. Susintetinty junginiy struktiiros patvirtintos H ir C BMR bei IR
spektroskopijos metodais.

Susintetinti junginiai yra termiskai stabiliis, 5 % masés nuostoliy temperatiiros varijuoja 397438
°C intervale.

Susintetinti junginiai po sintezés isskirti kaip kristalinés medziagos, jy lydymosi temperatiiros
atitinkamai yra 249, 213 ir 213/348 °C. Visi junginiai sudaro stabilius molekulinius stiklus, jy
stikléjimo temperatiros atitinkamai yra 106, 103 ir 153 °C.

Susintetinti  junginiai absorbuoja elektromagneting spinduliuvote 250-500 nm intervale.
Susintetinti junginiai pasizymi solvatochromizmu, jiems budinga intramolekuliné krivio
pernasos biisena. Fluorescencija priklauso nuo chemings struktiiros ir aplinkos sglygy. Pirimidino
darinys su difenilamino fragmentu fluorescuoja violeting arba mélyng S$viesa, su
di(metoksi)fenilamino fragmentu — mélyng arba Zalia, o su dimetilakridano fragmentu — mélyna,
zalig ar geltong.

Susintetinty junginiy fluorescencijos kvantines iSeigos priklauso nuo aplinkos salygy. Junginio
su difenilamino fragmentu tirpalo toluene fluorescencijos kvantiné iSeiga yra 80 % ir yra didesné
nei sluoksniy. Didziausia fluorescencijos kvantiné iSeiga 83 % yra junginio sluoksnio su
di(metoksi)fenilamino fragmentu. Junginio su dimetilakridano fragmentu legiruoto sluoksnio
fluorescencijos kvantiné iSeiga siekia 42 % ir yra didesné nei tirpalo.

Susintetinty junginiy su difenilamino ir di(metoksi)fenilamino fragmentais btidinga greitoji
fluorescencija. Fluorescencijos gyvavimas trunka iki 10 ns, energijos skirtumas tarp singuletinio
ir tripletinio energetiniy lygmeny ver¢iy AEst atitinkamai yra 0,3, 0,28 eV. Junginio su
dimetilakridano fragmentu fluorescencijoje dalyvauja tripletiniai eksitonai, fluorescencijos
gesimas susideda 1§ dviejy komponenciy su trukmeémis siekia 23,55 ns ir 6989,95 ns, AEst yra
0,1eV.

Susintetinty junginiy jonizacijos potencialo vertés nustatytos ciklinés voltamperometrijos metodu
atitinkamai yra 5,28, 5,08 ir 5,32 eV; nustatytos elektrony fotoemisijos ore metodu — 5,82, 5,63
ir 5,86 eV, apskaiciuotos elektroninio giminingumo vertes atitinkamai yra 2,38, 2,41, 2,56 eV.
Suformuoti organiniai Sviestukai emisiniame sluoksnyje panaudojant susintetintus junginius.
Emisiniame sluoksnyje panaudojant grynus junginius, didZiausiu skais¢iu 44200 cd/m? ir
maziausia jsijungimo jtampa 3 V pasiZymeéjo Sviestukas, suformuotas naudojant junginj su
di(metoksi)fenilamino fragmentu. Emisiniame sluoksnyje panaudojant legiruotus junginiy
sluoksnius, didziausiu efektyvumu pasizyméjo Sviestukas, suformuotas naudojant DPEPO
matricoje legiruota junginj su dimetilakridano fragmentu. Sviestuko srovés efektyvumas — 25,4
cd/A, galios efektyvumas — 16,9 Im/W, isorinis kvantinis efektyvumas — 10 %.
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