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Santrauka

Elekroaktyviis organiniai junginiai yra pla¢iai naudojami optoelektronikos prietaisuose, tokiuose kaip
organiniai $viesos diodai, saulés elementai. Chinazolino fragmentas buvo pasirinktas kaip
akceptorinis fragmentas naujy elektroaktyviy junginiy sintezei dél jo konjuguotos struktiiros, kuri
lemia efektyvias fotofizikines savybes. Placiai naudojami aromatiniai fragmentai, tokie kaip
ditretbutilkarbazolas, ditretbutildimetildihidroakridinas ir ditretbutilfentiazinas, buvo naudojami kaip
elektrodonoriniai pakaitai.

Medziagos susintetintos atliekant dviejy pakopy sinteze. Pirmos pakopos metu vykdant
Friendlander’io reakcija susintetintas akceptorinis chinazolino fragmentas. Antros pakopos metu,
vykdant nukleofilinés substitucijos ir Buchwald-Hartwig’o reakcijas, donoriniai fragmentai buvo
prijungti prie chinazolino fragmento. Junginiy struktiiros jrodytos branduoliniy magnetinio rezonanso
ir masiy spektroskopijos metodais.

Susintetinty junginiy terminés savybeés istirtos diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) ir
termogravimetrinés analizés (TGA) metodais. Nustatyta, kad junginiai, turintys donorinius
ditretbutildimetildihidroakridino ir ditretbutilfentiazino fragmentus, formuoja molekulinius stiklus,
kuriy stiklé¢jimo temperatiiros yra 123 °C ir 116 °C. Visi susintetinti junginiai pasizymi terminiu
stabilumu, jy 10 % masés nuostoliy temperatiros iSsidésto 247—-389 °C intervale.

Susintetinty junginiy jonizacijos potencialy vertés iSmatuotos ciklinés voltamperometrijos (CV)
metodu yra 5,29-5,77 eV. Elektrony fotoemisijos ore metodu nustatytos jonizacijos potencialy
reikSmeés i$sidésto intervale 5,60-5,89 eV.

Susintetinti chinazolino junginiai skleidzia $viesa mélynai Zalioje spektro srityje. Junginiy praskiesty
tolueno tirpaly fluorescencijos kvantinés iSeigos sieké iki 2 %, o junginiy sluoksniy padidéjo 2-3
kartus. Sj padidéjima lémé agreguotos indukuotos emisijos padidéjimas (AIEE).

Atsizvelgiant | susintetinty junginiy Savybes, buvo nusprgsta chinazolino junginius, turinéius
ditretbutilkarbazolo ir ditretbutildimetildihidroakridino fragmentus, iSbandyti Organiniy Sviesg
skleidzian¢iy diody (OLED) aktyviuosiuose sluoksniuose. Nustatyta, kad suformuoty mélynos
spalvos OLED prietaisy iSorinis kvantinis efektyvumas sieké iki 0,31 %.

Sudaryta tarpinio chinazolino junginio gamybos technologiné schema.



Vekteryté, Simona. Synthesis and Properties of Electroactive Quinazoline-based Compounds.
Master's thesis / supervisor lect. dr. Rasa Keruckiené; Kaunas University of Technology, Faculty of
Chemical Technology.

Study field and area (study field group): Engineering Sciences / Chemical Engineering.
Keywords: quinazoline, carbazole, phenothiazine, dimethylacridan.
Kaunas, 2020. 59.

Summary

Electroactive organic compounds are used in optoelectronic devices such as organic light emitting
diodes, solar cells. Quinazoline fragment was chosen as an acceptor moiety for the synthesis of new
electroactive compounds due to its conjugated structure resulting in efficient photophysical
properties. Widely used aromatic moieties, such as ditertbutylcarbazole,
diterbutyldimethyldihydroacridine and ditertbutylphenohiazine, were used as electron-donating
substituents.

The materials were synthesized by employing two-step synthesis. In the first step, an acceptor
fragment of quinazoline was synthesized by the Friedlander reaction. In the second step, donor
fragments were attached to the acceptor quinazoline fragment during nucleophilic substitution or
Buchwald-Hartwig reactions. The structures of the compounds were proven by nuclear magnetic
resonance spectroscopy and mass spectroscopy.

Thermal properties of the synthesized compounds were investigated by differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA) methods.
Ditertbutyldimethyldihydroacridine- and ditertbutylphenothiazine-based quinazoline compounds
were found to form molecular glasses with glass transition temperatures of 123 °C and 116 °C. All
the synthesized compounds have high thermal stability, with a 10 % temperature loss in the range of
247-389 °C.

The values of the ionization potentials of the synthesized compounds were estimated by the cyclic
voltammetry (CV) method. They were found to be comparable and ranged from 5.29 eV to 5.77 eV.
The ionization potential values estimated by electron photoemission in air method were determined
in the range of 5.60-5.89 eV.

The synthesized quinazoline compounds emit light in the blue-green region. The fluorescence
quantum yields of the dilute toluene solutions of the compounds were up to 2%, and those of the
layers of the compounds increased 2-3 times. This increase is due to the aggregation-induced emission
enhancement (AIEE).

Due to the characteristics of the synthesized compounds, it was decided to test the quinazoline
compounds containing ditretbutylcarbazole and ditretbutyldimethyldihydroacridine moieties in the
structures of the active layers of the organic light-emitting diodes (OLED). The external quantum
efficiency of the formed blue OLEDs was found to be up to 0.31%.

The technological scheme to produce an intermediate quinazoline compound was developed.
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HIL — skyliy injekcijos sluoksnis
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Ivadas

Organiniai Sviesg skleidziantys diodai (OLED) — elektroliuminescenciniai jtaisai, kurie esant
iSoriniam energijos Saltiniui skleidzia Sviesg emisiniame sluoksnyje [1]. Organinés medziagos
naudojamos OLED gamyboje gali biti dviejy rasiy: polimerai ir mazos molekulinés masés junginiai

2.

OLED yra labai placiai taikomi lanks¢iy ekrany, neSiojamy iSmaniyjy prietaisy gamyboje bei
apSvietime. Ekranai nereikalauja foninio apSvietimo, todél jie sunaudoja daug maziau energijos nei
skystyjy kristaly ekranai. OLED ekranai pasizymi ryskiomis spalvomis, vienodu $viesos
pasiskirstymu, prietaiso strukttira yra labai plona ir pasizymi dideliu lankstumu, tod¢l i technologija
pritaikoma gaminant lanks¢ius ekranus. Siuo metu viena pagrindiniy OLED problemy yra mélynos

spalvos Sviesg skleidziantys diodai, kuriy gyvavimo trukmé yra trumpa, lyginant su kity spalvy
diodais [1-3].

OLED formuojami ant skaidraus padéklo, kur tarp katodo ir anodo gali buti jterpta keletas skirtingy
organiniy medziagy sluoksniy. OLED struktiiroje naudojami sluoksniai: krivininky injekciniai,
kriivininky pernasos, kriivininkus blokuojantys sluoksniai ir emisinis sluoksnis [4].

Organinés medziagos, naudojamos OLED sluoksniy gamyboje, lemia prietaiso efektyvuma bei
eksploatacijos trukme¢. Atradus trecios kartos termiSkai aktyvuotos uzdelstosios fluorescencijos
(TADF) spinduolius tapo jmanoma pasiekti didelj prietaisy efektyvuma [3]. TADF molekulés
strukttrg sudaro elektrony donoriniai (D) ir elektrony akceptoriniai (A) fragmentai [5]. Kuriant TADF
medziagas taip pat efektyviai pritaikyta D-tiltelio-A sistema [6]. Organiniy junginiy sintezei yra
didelis medziagy pasirinkimas, kurias biity galima naudoti, kaip elektrony donorinius ir akceptorinius
fragmentus. Vieni dazniausiai naudojamy donory yra: karbazolas, akridinas, fenoksazinas,
fentiazinas ir jy dariniai, o kaip akceptoriai — difenilsulfonai, aromatiniai ketonai, triazinali,
antrachinonai ir jy dariniai [5].

Sio darbo tikslas — elektroaktyviy organiniy puslaidininkiy, turinéiy akceptorinj chinazolino
fragmentg ir donorinius ditretbutilkarbazolo, ditretbutilfentiazino ir ditretbutildimetildihidroakridino
fragmentus, sintez¢ ir savybiy tyrimas.

Darbo uzdaviniai:
1. susintetinti donorinius-akceptorinius fragmentus turin¢ius naujus organinius junginius;

2. iStirti naujai susintetinty junginiy optines, termines, elektrochemines ir fotofizikines savybes
taikant eksperimentinius metodus;

3. 1lvertinti susintetinty junginiy panaudojimo organiniuose Sviesos dioduose galimybes;

4. sudaryti rekomendacinio pobiidzio chinazolinfragmentg turin¢io junginio gamybos
technologing linija.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. OLED struktara

Pastargj; deSimtmet] galimybé OLED technologijas pritaikyti ekrany gamyboje, susilauké labai
didelio susidoméjimo. Siandien OLED ekranus galima rasti visur, pavyzdziui, imaniuosiuose
telefonuose, televizoriuose, iSmaniuosiuose laikrodziuose, monitoriuose, automobiliuose ar
skaitmeniniuose fotoaparatuose. Taciau tobuléjant technologijoms didéja poreikis sukurti medziagas,
kurios pasizymi dar geresnémis savybeémis [7].

Apie pirmuosius vienasluoksnius elektroliuminescencinius prietaisus, kuriuose buvo panaudotas
antracenas, paskelbé Pope’as 1963 m., Helfrich’as ir Schneider’is 1965 m. [8]. Sie prietaisai
ateinan¢ius du deSimtmecius buvo tik akademiSkai svarbus dél to, kad buvo sunku iSauginti
monokristalus, o tinkamam prietaiso veikimui reikéjo aukstos jtampos [8]. Tang’as ir jo grupé 1987
m. pranesé apie efektyvius OLED prietaisus sudarytus i$ dviejy plony organiniy sluoksniy jterpty tarp
katodo ir anodo [9]. Véliau, siekiant pagerinti prietaisy veikima, buvo jterpti dar keletg sluoksniy ir
sukurti daugiasluoksniai prietaisai [9]. Prietaisy struktiiros pateiktos 1 pav.

Elektronu pernasos sluoksnis

Emisinis sluoksnis Skyliu pernasos sluoksnis
Anodas Anodas

Padéklas Padéklas

Vieno sluoksnio OLED Dviejy sluoksniy OLED

Elektrony injekcinis sluoksnis
—_— Elektrony pernasos sluoksnis
T Skyles blokuojantis sluoksnis
Elektrony pernasos Emisinis sluoksnis

Emisinis sinoksnis Elektronus blokuojantis sluoksnis

Skyliu pernaSos sluoksnis Skyliu pernasos sluoksnis

Anodas Skyliy injekeinis sluoksnis

Padéklas Anodas

Padéklas

Trijy sluoksniy OLED
Daugiasluoksnis OLED

1 pav. Skirtingy tipy OLED struktiiros. Modifikuota pagal [4, 10]

Vieno sluoksnio OLED gaminami i§ vieno organinio sluoksnio, kuris jterptas tarp katodo ir anodo.
Sis sluoksnis turi pasizyméti ne tik dideliu kvantiniu efektyvumu, bet ir gera kriivininky pernasa.
Dviejy sluoksniy OLED prietaisuose vienas organinis sluoksnis yra specialiai parinktas skyléms
transportuoti, o kitas — elektronams pernesti. Skyliy ir elektrony pory rekombinacija vyksta tarp
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dviejy sluoksniy, sukuriant elektroliuminescencijg. Trijy sluoksniy OLED prietaisuose tarp skyles
pernesancio sluoksnio ir elektronus pernesancio sluoksnio jterpiamas papildomas emisinis sluoksnis,
kuriame vyksta rekombinacija ir atsiranda elektroliuminescencija. Tokia struktiira naudojama, kai
medziagos skleidzianCios Sviesg nepasizymi gera kriivininky pernasa [10]. Daugiasluoksniai OLED
yra labai efektyviis ir Siuo metu labiausiai naudojami. Jy struktiira susideda i$ keleto skirtingy
funkciniy sluoksniy [4].

OLED konstruojami ant padéklo. Dazniausiai naudojamas pagrindas yra stiklas, padengtas indzio
alavo oksido (ITO) sluoksniu [11]. Gaminant lanks¢ius prietaisus, kaip pagrindas gali biiti naudojama
lanksti metaliné folija arba plastikas [2].

DaZniausiai kaip anodas naudojamas indZio alavo oksidas (ITO) [2]. Si medZziaga yra skaidri,
pakankamai laidi ir pasizymi auksSta darbo funkcija, kuri skatina skyliy jpurSskimg j organinio
sluoksnio aukscCiausios uZpildytos molekulés orbitalées (HOMO) lygmenj. ITO gali pakeisti
PEDOT:PSS (poli(3,4-etilendioksitiofenas):polistirenosulfonatas) [2].

Siekiant pagerinti kruvininky injekcijg yra jterpiamas skyliy injekcijos sluoksnis (HIL) su zema
HOMO energijos juosta ir elektrony injekcijos sluoksnis (EIL) su aukSta Zemiausia neuZpildyta
molekulés orbitalés (LUMO) energijos juosta. Kriivininky injekcijos sluoksniai turi biti suderinti su
elektrody darbo funkcija, tokiu atveju pager¢ja krivininky injekcija ir HIL, ir EIL sluoksniai padeda
kriivininkams pasiekti skyliy ir elektrony pernasos sluoksnius. Geresné kriivininky injekcija padidina
kriivininky pernasa, dél ko pagreitéja skyliy ir elektrony rekombinacija [11]. Be to, kad kravininky
injekcija biity efektyvi, medziagos naudojamos HIL sluoksnyje turi pasizymeéti dideliu skyliy judriu,
gebéjimu blokuoti elektronus bei auksta stikléjimo temperatiira [10].

Skirtinguose organiniuose puslaidininkiuose kruvininky (skyliy ir elektrony) judris yra skirtingas, o
tam, kad OLED veikty efektyviai, kruvininky judriy vertés turi buty panaSios. D¢l to OLED
struktiiroje yra jterpiami elektrony ir skyliy pernaSos sluoksniai, kurie reikalingi tam, kad palengvinty
kriivininky pernasa | emisinj sluoksnj. Labai svarbu, kad kravininky judris biity kuo didesnis, o jy
HOMO ir LUMO energetiniai lygmenys biity suderinti su emisinio sluoksnio lygmenimis [11].
Kriivininky pernaSos sluoksniai turi pasiZyméti dideliu elektrocheminiu stabilumu bei auksta
stikl¢jimo temperatiira (>100 °C) [12].

Elektronus ir skyles blokuojantys sluoksniai yra tam, kad krtivininkai nei$plisty j kitus sluoksnius ir
nepasiekty prieingo kriivio elektrody, kas sumazina prietaiso efektyvuma. Sie sluoksniai neleidzia
kriivininkams i$plisti kituose sluoksniuose ir uztikrina, kad rekombinacija jvykty tik emisiniame
sluoksnyje [4, 11].

Emisiniame sluoksnyje jvyksta skyliy ir elektrony rekombinacija, kurios metu yra isspinduliuojama
Sviesa. Emisiniame sluoksnyje naudojami organiniai mazamolekuliniai arba polimeriniai junginiai.
Labai svarbu, kad naudojamos medziagos pasizyméty dideliu efektyvumu, ilga gyvavimo trukme bei
spalvos grynumu. Gaminant spalvotus ekranus gali biiti naudojami keli emisiniai sluoksniai [2, 11].

Katodas gali buti pagamintas i§ metaly lydinio taip pat naudojami tokie metalai kaip baris, kalcis,
aliuminis. Katodas turi pasizyméti zemu elektrony islaisvinimo darbu ir atsparumu temperatirai [2,
10].
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1.2. Organiniy sluoksniy gamybos budai

Naudojama nemazai organiniy sluoksniy gamybos biidy, tad¢iau suformuoti didelio ploto ir pigius
struktiros. Organinius sluoksnius lengviau suformuoti, kai naudojama ne mazamolekuliniai
junginiai, o polimerinés medziagos. IS polimeriniy medziagy lengviau formuoti sluoksnius, ypac
gaminant didelio ploto prietaisus. Taip pat yra naudojami ekonomiskesni ir paprastesni sluoksniy
liejimo budai, tokie kaip sluoksniy liejimas ant besisukan¢io padéklo arba spausdinimas.
Mazamolekuliniy junginiy sluoksniai dazniausiai formuojami vakuuminio garinimo badu. Sis budas
gana sudétingas gaminant didelio ploto prietaisus [2, 13].

Sluoksniy liejimas ant besisukancio padéklo yra labai ekonomiskas ir lengvas. Organinj junginj reikia
iStirpinti kokiame nors tirpiklyje, kuriame jis gerai tirpsta, tada tam tikras tirpalo kiekis yra lasinamas
ant padéklo, kuris pritvirtintas ant rotoriaus. Kai rotorius sukasi, tirpalas, veikiamas iScentrinés jégos,
pasiskirsto ant viso padéklo. Prie§ dengiant kitus sluoksnius, nusodintas sluoksnis pakaitinamas arba
palickamas kambario temperatiiroje, kad tirpiklio likutis i§garuoty. Tokiu pat principu dengiami ir
kiti sluoksniai [13].

1 2

Viskas
Tirpalas Ritoriie Tirpiklio kartojama  Daugiasluoksnis
laginamas ant suka padékla isgarinimas prietaisas

padeklo

2 pav. Sluoksniy liejimas ant besisukancio padéklo. Modifikuota pagal [13]

Sluoksnius liejant ant besisukancio padéklo susidaro nehomogeniniai sluoksniai, todél labai sumazéja
gaminamo prietaiso efektyvumas. Tai atsitinka dél to, kad ant suformuoto sluoksnio lasinant kito
sluoksnio tirpalg, jis gali tirpinti pries$ tai suformuotg sluoksnj ir sluoksniai gali susimaiSyti [13].

Spausdinimo technologija yra pigiausias OLED gamybos buidas. Si technologija labai efektyvi ir
sumazina gamybos sgnaudas, taip pat tinkama naudoti gaminant didelio ploto prietaisus, pavyzdziui,
dideliems televizoriy ekranams, elektroninéms skelbimy lentoms. Sis metodas labai panasus j
popieriaus spausdinimo mechanizmg [2]. Kaip ir raSaliniame spausdintuve, yra trys kasetés, galincios
vienu metu spausdinti tris skirtingas spalvas. Kasetés uzpildytos elektroliuminescenciniais
polimeriniais tirpalais, kurie yra dengiami ant padéklo. Naudojamos polimerinés medziagos, kurios
atlieka skyliy injekcinio, skyliy pernasos ir emisinio sluoksnio funkcijas [13].
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Raudonas Zalias Meélynas
emiterio emiterio emiterio
tirpalas tirpalas tirpalas

' ' ' —> Injekcinés adatos
é ® 4
¢ ¢ 0

= oI
Padéklas

3 pav. OLED spausdinimo technologijos schema. Modifikuota pagal [13]

Vakuuminio garinimo technologija daZniausiai naudojama gaminti organinius sluoksnius, kuriuose
naudojami mazos molekulinés masés junginiai. Organinés medziagos vakuuminéje kameroje yra
garinamos. MedZziagoms garuojant, jos plonu sluoksniu susikondensuoja ant atvésinto pagrindo. Sis
sluoksniy formavimo biidas gana riboto pritaikymo, nes proceso parametrai turi biti labai tikslis, o
Sildymo procesas gana sudétingas, todél prietaisy gamybos kaina yra didesné, lyginant su Kitais
formavimo biidais, taip pat vakuuminés kameros plotas riboja gaminamy prietaisy dydj. Sis badas
néra tinkamas formuoti polimeriniy medziagy sluoksnius, taciau suformuoti mazamolekuliniy
junginiy sluoksniai yra homogeniski ir tinkami gaminti sudétingiems daugiasluoksniams prietaisams

2]

Vakuumine kamera
L 1
—

Pagrindo laikiklis Nusédes

. —» plonas
Pagrindas <4~ sluoksnis

I&garinta

medziaga

Organinis .
junginys Hrl I w Garintuvas

éildymas |
4 pav. Vakuuminio garinimo schema. Modifikuota pagal [14]
1.3. Termiskai aktyvuotos uZdelstosios fluorescencijos mechanizmas

Medziagos pasizymincios termiSkai aktyvuota uzdelstaja fluorescencija (TADF) susilauké didelio
démesio dél jy galimybiy pasiekti apie 100 % vidinj kvantinj efektyvuma. Paprastai TADF molekulés
turi susukta konformacija tarp elektrony donorinio (D) ir elektrony akceptorinio (A) fragmento [15].
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PF | DF NR= NRT Ph

S

5 pav. TADF mechanizmas atsirandantis elektroliuminescencijos metu [16]

TADF mechanizmas galimas tik tokiu atveju, kai tarpas tarp T1ir S1 energetiniy lygmeny (AEsT) yra
labai mazas [17].

Prietaiso emisiniame sluoksnyje skyliy ir elektrony rekombinacijos metu susidaro singletiniai ir
tripletiniai eksitonai. Eksitonai vidinés konversijos (IC) budu i$ aukstesnio energetinio lygmens
pereina | zemiausig energetinj lygmenj (singletai j S1, o tripletai j T1), 0 T1 lygmenyje sukaupti
tripletiniai eksitonai dél Siluminio aktyvavimo atgalinés interkombinacinés konversijos (rISC)
proceso metu paverciami | singletinius eksitonus ir pereina j S1 energetinj lygmenj. Eksitonai, esantys
singletinéje biisenoje S1 energetiniame lygmenyje, pereina j pagrindinj So energetinj lygmenj. Sio
per¢jimo metu jvyksta greitoji (PF) ir uzdelstoji fluorescencija (DF) su skirtingomis gyvavimo
trukmémis bei singlety neradiacinis skilimas (NR®) [16].

Naudojant fosforescencijos mechanizmga eksitony peréjimai i§ T1j So yra galimi. Sio peréjimo metu
jvyksta fosforescenciné emisija (Ph) ir triplety neradiacinis skilimas (NRT) [16].

Mokslinéje literatiiroje paskelbti susintetinti mélynos spalvos TADF emiteriai (CCX-I ir CCX-1l),
pasizymintys dideliu iSoriniu kvantiniu efektyvumu [18]. Kaip donoras pasirinktas karbazolo
fragmentas, o kaip akceptorius — ksantono fragmentas. Junginiy struktiiros pateiktos 6 pav.

N,

< s

6 pav. Junginiy CCX-I ir CCX-II struktaros
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Nustatyta, kad susintetinty junginiy CCX-1 ir CCX-1I tarpas tarp energetiniy lygmeny HOMO ir
LUMO yra labai mazas — 0,05 eV. Si savybé biidinga junginiams, pasizymintiems termiskai
aktyvuota uzdelstaja fluorescencija.

Emiterius CCX-1 ir CCX-II, jterpus j 2,8-bis(difenilfosfinoksido)dibenzofurang (PPF) matricg, gauta
emisiné sistema, kurig panaudojus aktyviajame sluoksnyje suformuoti mélynos spalvos OLED
prietaisai, kuriy iSorinis kvantinis efektyvumas sieké iki 25,9 % [18].

Adachi’is su bendraautoriais pranesé apie efektyvius TADF emiterius (3ACR-TRZ ir DMAC-TRZ),
savo struktiiroje turinCius akceptorinj trifeniltriazino ir donorinius ditretbutildimetildihidroakridino
fragmentus [19] Junginiy struktiiros pateiktos 7 pav.

ACR-TRZ

7 pav. Junginiy 3ACR-TRZ ir DMAC-TRZ struktiiros

3ACR-TRZ ir DMAC-TRZ buvo panaudoti gaminant mélynai zalios spalvos OLED prietaisus,
kuriy emisinj sluoksnj sudar¢ tik susintetinti junginiai. Pagaminty prietaisy maksimalus iSorinis
kvantinis efektyvumas sieké iki 17,6 % [19].

1.4. Agregacijos indukuota emisija

Daznai didelés koncentracijos organiniy junginiy tirpaluose pasireiskia koncentracinis gesimas, kurio
metu tirpaly liuminescencijos efektyvumas sumazéja. Sis reiskinio atsiradimas siejamas su agregaty
formavimusi, todél jis dar vadinamas agregacijos sukeltu gesimu (ACQ) [20]. Paprastai prietaisuose
organinés medziagos naudojamos plony pléveliy pavidalu, todel dél ACQ efekto organiniy junginiy
panaudojimas optoelektronikos prietaisy gamyboje tampa labai ribotas.

Siekiant paSalinti ACQ reiSkinio problema, svarbu sukurti liuminescencines medZiagas, kuriy
agregatai Sviesty efektyviau negu jy tirpalai. 2001 m. Tang’as su grupe mokslininky aprasé organinius
junginius, kuriy praskiesti tirpalai neemituoja arba stebima labai silpna emisija, o junginiams esant
kietoje biisenoje ar agregatuose emisija padidéja [21]. Sis reiskinys buvo pavadintas agregacijos
indukuota emisija (AIE) arba agregacijos indukuotu emisijos padidéjimu (AIEE). AIE atveju
organiniy junginiy tirpalai nepasizymi emisija, taciau emisija atsiranda tirpalus agreguojant, o AIEE
atveju organiniy junginiy tirpalai pasizymi silpna fluoroforo emisija, kuri padidéja organiniy junginiy
tirpalus agreguojant [22].

Viena 1§ AIE reiskinio prieZasCiy yra suvarzytas intramolekulinis judéjimas (RIM), apimantis tokius
mechanizmus, kaip suvarzytas intramolekulinis sukimasis (RIR) ir suvarzyta intramolekuliné
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vibracija. (RIV). Suzadinus organiniy junginiy tirpalus, junginiai, turintys laisvai besisukancias
grupes arba grupes, galin¢ias vibruoti, judédami sunaudoja suzadinimo metu gautg energija, todél
ivyksta emisijos gesimas. Tokiems junginiams agreguojantis pasireiSkia RIM efektas. D¢l Sio
reiSkinio junginiy emisija padidéja, nes molekuliy struktiira ir tarpmolekuliné n—m sgveika yra
suvarzyta [20].

Q0 .S

= Agregacija
0Q » 2 >
Suvarzytas
TPE Aktyvus sukimasis  intramolekulinis
o ki RIR agregate
tirpale sukimas (RIR) - Agrog
L 3 Emisijayra
Emisijos néra
® AN i
M2 L & Agregacija
el A g
WA Suvarzyta
Dinaminé vibracija  intramolekuliné 3
THBA tirpale vibracija (RIV) RIV. agregate
P : Emisljayra
Emisijos néra

Suvarzytas intramolekulinis judéjimas (RIM=RIR+RIV)

8 pav. RIR ir RIV procesai. Modifikuota pagal [20]

Sraigto formos tetrafeniletenas (TPE), dél jo struktiiroje esanciy fenilo pakaity, kurie gali suktis,
tirpale emisijos neskleidzia, bet jvykus agregacijai ir pasireiSkus RIR efektui junginys liuminescuoja
(5 pav. (a)). Kriauklés pavidalo 10,10',11,11'-tetrahidro-5,5'-bidibenzo[a, d][7]-anulenilidenas
(THBA) taip pat pasizymi AIE, nes jo tirpalai nepasiZymi emisija, kuri atsiranda agregatuose dél
intramolekulinés vibracijos suvarzymo (RIV) [23].

Literatiroje paskelbta apie efektyvius OLED prietaisus, kuriy emisiniam sluoksniui panaudotos
medziagos, pasizymincios agreguota indukuota emisija. Grupé mokslininky susintetino junginj savo
struktiroje turintj keleta donoriniy karbazolo fragmenty ir akceptorinj triazino fragmenta [24].
Susintetinto junginio CzTAZP struktiira pateikta 9 pav.
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9 pav. Junginio CzTAZP struktiira

Susintetintas junginys praskiestame tetrahidrofurano (THF) tirpale pasizyméjo mazu meélynos
spalvos fluorescenciniu kvantiniu efektyvumu — 3,7 %, tac¢iau iS$matavus junginio sluoksnio kvantinj
efektyvuma, nustatyta, kad jis padidéjo iki 81 %. Siekiant jsitikinti, kad junginys pasizymi AIE, buvo
tiriamos junginio fluorescencinés savybés THF / vandens miSiniuose esant dideliam vandens kiekiui.
Atlikus tyrima nustatyta, kad fluorescencija, | gryna junginio THF tirpalg jpylus vandens, padidé¢jo.
Labai didelis fluorescencijos (FL) padidéjimas buvo stebimas padidinus vandens kiekj iki 70 % ir
daugiau. Tai rodo, kad CzTAZP junginiui budingos AIE savybés. Atsizvelgiant | puikias
fluorescencines savybes buvo suformuotas OLED prietaisas, kuriame susintetintas CzTAZP
junginys panaudotas emisiniame sluoksnyje. Suformuotas prietaisas pasizyméjo Zzalios spalvos
spinduliuote ir aukstu iSoriniu kvantiniu efektyvumu, kuris sieké 9,4 % [24].

1.5. Agreguota indukuota uzdelstoji fluorescencija

Termiskai aktyvuotos uzdelstosios fluorescencijos medziagos laikomos perspektyviais trecios kartos
OLED emiteriais, taciau yra keleta dalyky ribojanciy Siy emiteriy taikyma. Nemazg dalj TADF
emiteriy efektyvumo riboja ACQ reiskinys. D¢l Sios priezasties, siekiant sumazinti ACQ efekta,
susintetintos TADF medZiagos turi buiti jterptos ] matrica, kas apsunkina prietaisy gamyba bei
padidina gamybos sgnaudas. OLED, pasizymintys agreguota indukuota emisija, skleidzia silpng
emisijg tirpaluose, taciau tirpala agreguojant emisija Zenkliai padidéja. Dauguma AIE emiteriy
emisijai gali panaudoti tik singletinius eksitonus (S1), todél vidinis kvantinis efektyvumas gali siekti
tik 25 %. Paprastai AIE molekuliy konfigiiracija yra susukta, kad susilpninty intramolekuling sgveika
ir agreguotoje biisenoje slopinty eksitono anhiliacijg. Tokia AIE molekuliné konfigiiracija atitinka
TADF medziagy projektavimo principg, todel fluorescenciniy emiteriy, turin¢iy AIE ir TADF
savybes, kiirimas tampa perspektyvia efektyviy OLED strategija [25]. Sis mechanizmas vadinamas
agreguota indukuota uzdelstaja fluorescencija (AIDF).

Literaturoje paskelbta apie efektyvius OLED, kuriy emisinj sluoksnj sudaro medZziagos,
pasizymincios agreguota indukuota uzdelstaja fluorescencija. Kinijos mokslininky grupé susintetino
keturis junginius (DCB-DPS-PXZ, mCP-DPS-PXZ, pPhDCzDPSPXZ ir mPhDCzDPSPXZ) savo
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struktiiroje turinCius fenoksazino, karbazolo ir difenilsulfono fragmentus [26]. Junginiy strukttros
pateiktos 10 pav.

DCB-DPS-PXZ

o o

D%

000
I ¢y "
as

mPhDCzDPSPXZ

mCB-DPS-PXZ

10 pav. Junginiy DCB-DPS-PXZ, mCP-DPS-PXZ, pPhDCzDPSPXZ ir mPhDCzDPSPXZ struktiiros

Susintetinti junginiai pasizymi auk$tomis terminio skilimo temperatiiromis, kurios yra intervale 484—
528 °C bei aukstomis stikl¢jimo temperatiiromis 160—173 °C. Ciklinés voltamperometrijos (CV)
metodu nustatyta, kad susintetinty junginiy tarpas tarp energetiniy lygmeny yra intervale 0,03-0,08
eV. Atlikus fotofizikiniy savybiy tyrima nustatyta, kad junginiai fluorescuoja mélynai zalioje spektro
dalyje. Siekiant istirti junginiy AIE savybes buvo uzrasyti fluorescencijos spektrai THF / vandens
miSiniuose didinant vandens kiekj. Nustatyta, kad padidinus vandens kiekj junginiy
PPhDCzDPSPXZ ir mPhDCzDPSPXZ THF / vandens tirpaluose iki 90 %, fluorescencijos
intensyvumas padidéjo 6,4-6,7 karto. Tai jrodé, kad junginiai DCB-DPS-PXZ, mCP-DPS-PXZ,
pPhDCzDPSPXZ ir mPhDCzDPSPXZ pasizymi AIE savybémis. Taip pat buvo uZrasytos
susintetinty junginiy gesimo kreivés, kurios parode¢, kad junginiy emisija susideda i§ greitosios ir
uzdelstosios fluorescencijos. Tai patvirtina, kad junginiai pasizymi TADF savybémis.

Atsizvengiant | geras termines, elektrochemines ir fotofizikines savybes junginiai DCB-DPS-PXZ,
MCP-DPS-PXZ, pPhDCzDPSPXZ ir mPhDCzDPSPXZ buvo panaudoti OLED prietaisy
emisiniame sluoksnyje. Nustatyta, kad pagaminty prietaisy maksimalus iSorinis kvantinis
efektyvumas sieke iki 18,1 %. Tod¢l galima daryti iSvada, kad suderinus TADF ir AIE galima sukurti
efektyvius OLED prietaisus [26].

1.6. Chinazolinfragmentus turintys junginiai

Kuriant naujas TADF medziagas labai svarbu atrasti tokius akceptorinius fragmentus, kurie biity
lengvai prieinami. Visai neseniai pirmg kartg pristatytas paprastas ir efektyvus akceptorinis
chinazolino fragmentas. Chinazolinas yra ploks¢ias aromatinis heterociklinis junginys, sudarytas i$
benzeno ir pirimidino ziedy [15].
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11 pav. Chinazolino struktiira

Chinazolinas pasiZzymi geromis akceptorinémis savybémis, taciau iki Siol OLED gamyboje Sis
junginys naudojamas labai mazai. Yra zinoma, kad chinazolino junginiai panaudoti raudonos ir
oranzinés spalvos fosforescuojanc¢iuose OLED prietaisuose.

B. Li’is su bendraautoriais susintetintino keturis junginius 4HQ-PXZ, 4PQ-PXZ, 2HQ-PXZ ir 2PQ-
PXZ, turin¢ius akceptorinj chinazolino fragmenta [15, 27]. Sie keturi susintetinti junginiai skyrési
pakaitais ir jy padétimi. Nustatyta, kad susintetinti junginiai pasizyméjo susukta molekuline
konfigiiracija bei mazu AEst (0,09-0,22 eV) tarp singletinés kriivio pernasos (1CT) ir tripletinés
lokaliai suzadintos (’LE) biisenos. Junginiai pasizyméjo aukstomis fotoliuminescenCinémis
kvantinémis iSeigomis (67,5-81,0 %), 0 junginius panaudojus OLED prietaisuose iSorinis kvantinis
efektyvumas sieke iki 20 %. Taip pat buvo nustatyta, kad asimetriné chinazolino struktiira suteikia
galimybes keisti fotofizikines savybes ir prietaiso veikimg [15, 27].

= G 4HQ-PXZ: Ry=H
R1

4PQ-PXZ: Ro=Fenilas
2HQ-PXZ: Ri=H
2PQ-PXZ: Ro=Fenilas

N 0

00

12 pav. Junginiy 4HQ-PXZ, 4PQ-PXZ, 2HQ-PXZ ir 2PQ-PXZ cheminés struktiiros

:}‘"\Q

Suformavus OLED, junginys 2PQ-PXZ pasizyméjo didziausiu iSoriniu kvantiniu efektyvumu
(EQE), kuris sieké 20,5 %. Siam junginiui badinga Zalios spalvos emisija. Junginys 4PQ-PXZ
pasizyméjo geltonai Zalios spalvos emisija, o EQE sieké 17,6 %. Sie rezultatai rodo, kad asimetriniai
chinazolino junginiai gali bati panaudoti efektyviy TADF medziagy karime, kuriy
elektroliuminescencines savybes galima lengvai keisti, kei¢iant pakaitus arba jy padétj [15].

Literattiroje taip pat paskelbtas ir kitas B. Li’is ir bendraautoriy straipsnis, kuriame aprasyta apie
stabilius mélynos spalvos TADF emiterius, kuriy struktiira sudaryta i§ akceptorinio chinazolino ir
donorinio karbazolo fragmento [27]. Tyrimo metu buvo susintetinti trys junginiai 2PQ-Cz, 4PQ-Cz
ir 24PQ-Cz. Junginiy struktiiros pateiktos 13 pav. Sios trys medziagos skyrési fenilo pakaity padétimi
ir donoriniy karbazolo grupiy skai¢iumi. Junginys 24PQ-Cz, lyginant su 2PQ-Cz ir 4PQ-Cz,
pasizymeéjo aukStesniais HOMO ir LUMO energetiniais lygmenimis. Tai lémé kitokia asimetrine
junginio struktiira, kuri sudaryta i§ akceptorinio ir dviejy donoriniy fragmenty (D-A-D). Sie rezultatai
parode, kad asimetriné D-A-D struktiira yra labai svarbi derinant HOMO ir LUMO energetinius
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lygmenis, kas palengvina skyliy ir elektrony injekcijg elektroliuminescenciniuose prietaisuose. Taip
pat tyrimo metu nustatyta, kad junginys 24PQ-Cz, turintis asimetring D-A-D tipo struktiira,
pasizyméjo didesniu iSoriniu kvantiniu efektyvumu, lyginant su 2PQ-Cz ir 4PQ-Cz junginiais [27].

N
\>_< >_~

2PQ-Cz 4PQ-Cz

13 pav. Junginiy 2PQ-Cz, 4PQ-Cz ir 24PQ-Cz cheminés struktiiros

Chinazolino fragmentas taip pat buvo panaudotas sintetinant bipolinius organinius junginius skirtus
fosforescuojantiems OLED. J. Y. Lee’is su bendraautoriais susintetino tris stabilius junginius (BZC-
Q, BZC-mPQ ir BZCpPQ), turin¢ius benzokarbazolo ir chinazolino fragmentus [28]. Nustatyta, kad
junginiai BZC-mPQ ir BZC-pPQ, turintys fenilo tiltelj tarp benzokarbazolo ir chinazolino
fragmenty, pasiZyméjo geresnémis savybémis nei junginys BZC-Q, kurio struktiiroje
benzokarbazolas yra tiesiogiai sujungtas su chinazolino fragmentu [28].

BZC-Q

14 pav. Junginiy BZC-Q, BZC-mPQ ir BZC-pPQ cheminés struktiiros

Nustatyta, kad susintetintiems junginiams budingos aukstos stiklé¢jimo temperatiiromis, kurios yra
daugiau nei 100 °C. Junginiy stikl¢jimo temperatiirai jtakos turé¢jo jy molekulinés strukttros
skirtumai. Junginiai savo struktiiroje turintys fenilo tiltelj tarp akceptorinio ir donorinio fragmento
pasizymeéjo aukStesnémis stikléjimo temperatiiromis. Taip pat stikléjimo temperattiry skirtumus léme
ir donorinio fragmento padétis. Junginiy BZC-Q, BZC-mPQ ir BZC-pPQ stikléjimo temperatiiros
atitinkamai yra 103, 108 ir 118 °C. Nustatytos ir susintetinty junginiy 5 % masés nuostoliy
temperattiros (Tdes— 5 %), kurios buvo didesnés nei 370 °C.

D¢l auksty stikl¢jimo temperatiiry ir mazo tarpo tarp HOMO ir LUMO lygmeny buvo pagaminti
oranzinés spalvos fosforescenciniai OLED prietaisai. Junginiy BZC-mPQ ir BZC-pPQ prietaisy
srovés tankis ir skaistis buvo didesnis nei BZC-Q junginio, taiau prietaisy su junginiu BZC-Q
kvantinis efektyvumas (QE) buvo didziausias. BZC-Q, BZC-mPQ ir BZC-pPQ prietaisy
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maksimalius kvantinis efektyvumas buvo atitinkamai 12,7%, 10,5% ir 11,5%. Nors prietaise BZC-
Q skyliy ir elektrony srovés tankiai mazi, jie buvo subalansuoti emisiniame sluoksnyje, kas ir
padidino oranziniy fosforescuojanciy OLED kvantinj efektyvuma. Gana mazg prietaiso BZC-mPQ
kvantinj efektyvuma nulémé labai didelis skyliy ir elektrony srovés tankiy skirtumas. Susintetinti
junginiai dél bipolinio kriivio pernesimo pasizyméjo didesniu kvantiniu efektyvumu lyginant su
junginiu 4,4’-bis (N-karbazolil) -1,1'-bifenilas (CBP), kuris yra vienas i$ pla¢iausiai naudojamy
emiteriy fluorescenciniams ir fosforescenciniams $viesos diodams ir jo kvantinis efektyvumas siekia
9,6 %.

Taip pat buvo jvertintas prietaisy eksploatavimo laikas. Nustatyta, kad junginiy BZC-Q, BZC-mPQ
ir BZC-pPQ eksploatavimo laikas yra atitinkamai 176 h, 401 h ir 379 h, iki 80 % pradinio skais¢io.
BZC-mPQ ir BZC-pPQ prietaisy eksploatavimo laikas buvo daugiau nei du kartus didesnis nei
BZC-Q jrenginio, o lyginant su 4,4’-Bis(N-karbazolil)-1,1'’-bifenilu (CBP) — 30 karty ilgesnis. CBP
eksploatavimo laikas tomis pac¢iomis bandymo salygomis buvo tik 11 h. Eksploatavimo laikas galéjo
padidéti dél prailgintos aromatinés benzokarbazolo ir chinazolino struktiiros, kuri elektrinio veikimo
metu gali stabilizuoti molekule, o tai sumazina junginiy degradacijg ir dél to pailgéja eksploatavimo
laikas. Didele jtaka eksploatavimo laikui turi fenilo tiltelis, esantis tarp benzokarbazolo ir chinazolino
fragmenty. Tyrimo metu pastebéta, kad junginiy, turinéiy fenilo tiltelj, eksploatavimo laikas yra
Zymiai didesnis nei junginio, kuriame benzokarbazolas tiesiogiai sujungtas su chinazolino fragmentu
[28].

1.7. Literataros apibendrinimas

Tobuléjant technologijoms organiniy junginiy panaudojimas OLED gamyboje vis dar iSlieka aktuali
tema. Did¢jant Siy prietaisy poreikiui labai svarbu susintetinti tokias medziagas, kuriy gamyba bty
pigi, o pagaminti prietaisai biity efektyvis ir ilgaamziai.

IS literatiiros apZvalgos galima matyti, kad chinazolino fragmentas pasizymi geromis akceptorinémis
savybémis ir gali biiti puikiai pritaikytas kuriant naujas TADF medZiagas. Atlikus literatiiros analizg
pastebéta, kad junginiai, kuriuose donorinés grupés prie akceptorinio fragmento yra prijungtos per
fenilo tiltelj, pasiZymi geresnémis savybémis nei junginiai, kuriuose donoriniai fragmentai yra
tiesiogiai prijungti prie akceptoriaus. Atsizvelgiant j literatliroje apraSytus junginius, sumodeliuoti
junginiai, savo struktiiroje turintys akceptorinj chinazolino fragmenta ir donorinius
ditretbutilkarbazolo, ditretbutildimetildihidroakridino ir ditretbutilfentiazino fragmentus.
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2. Tiriamoji dalis

2.1. Medziagos ir metodai

2.1.1. Tyrimy atlikimo metodikos
Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR)

Magnetinio protony rezonanso spektrai (!H BMR) uzra$yti Bruker Avance Il (400 MHz)
spektrometru. Spektro skalé sugraduota milijoninémis dalimis (m. d.). Vidiniu standartu naudotas
tetrametilsilanas (TMS). Spektriné analizé atlikta deuterinto chloroformo (CDClz) ir
dimetilsulfoksido (DMSO) tirpaluose.

Masiy spektroskopija

Susintetinty junginiy masiy spektrai uzraSyti Waters SQ Detector 2 masés spektrometru (jonizacija
20 eV elektrony srautu).

Lydymosi temperatiiros nustatymas

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

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)

Medziagy Siluminiai virsmai buvo tiriami azoto aplinkoje TA Instruments Q2000 diferenciniu
skenuojamuoju kalorimetru. Kaitinimo ir $aldymo greitis 10 °C/min.

Termogravimetriné analizé (TGA)

Termogravimetriné analizé atlikta TA Instruments Q50 aparatu azoto aplinkoje, kaitinant 20 °C/min
greiiu.
Ultravioletinés ir regimosios Sviesos spektroskopija (UV/VIS)

Junginiy tirpaly (10* M koncentracijos) sugerties spektrai regimosios ir ultravioletinés spinduliuotés
dalyse uzrasyti Perkin EImer Lambda 25 spektrofotometru.

Cikliné Voltamperometrija (CV)

CV matavimai buvo atlikti naudojant Autolab Type Il potenciostata. Bandymams naudota 0,5 M
tetrabutilamonio perchlorato tirpalas sausame dichlormetane, kambario temperatiiroje, skenavimo
greitis 50 mV/s. Potencialai iSmatuoti naudojant trijy elektrody cele, kurig sudaro sidabro
palyginamasis elektrodas, darbinis anglies elektrodas ir pagalbinis platinos elektrodas. Kalibravimui
buvo panaudota standartiné ferocenas / ferocenas™ (FC / FC*) redokso sistema.

Fotoelektrony emisijos spektroskopija

Susintetinty junginiy sluoksniy jonizacijos potencialai (IPF) iSmatuoti fotoelektrony emisijos
spektroskopijos metodu [29]. Fotoelektrony emisijos spektry registravimui junginiy sluoksniai buvo
ruoSiami ant $varaus padéklo liejimo biidu. | bandinio substrata buvo tiekiama neigiama 300 V
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jtampa. Méginiams apSviesti monochromatine Sviesa panaudotas UV deuterio Sviesos Saltinis ASBN-
D130-CM ir CM110 1/8 m monochromatorius.

Fluorescenciné spektroskopija (FL)

Bandiniy praskiesty dimetilformamido (DMF), tetrahidrofurano (THF), tolueno tirpaly ir sluoksniy
fluorescencijos spektrai uzrasyti Edinburgh instruments FLS 980 fluorimetru. Spektro registracijos
greitis 1 nm/s. Bangos ilgis A matuojamas nm. Matavimai atlikti kambario temperatiiroje.

OLED prietaisy formavimas

Elektroliuminescenciniai spektrai iSmatuoti Avantes AvaSpec-2048XL spektrometru. Sluoksniams
garinti buvo naudojama MB EcoVap4G jranga. Vakuuminio garinimo biidu ant $varaus stiklo, esant
2x107® mbar vakuumui, buvo paruosti OLED organiniai ir metalo sluoksniai. Tankio-jtampos ir
skais¢io-jtampos matavimai atlikti naudojant kalibruotg PH100-Si-HA-DO fotodioda, Keithley 6517B
elektrometra, Keithley 2400C saltinio matavimo prietaisg ir detektoriy 11S-LINK. Visi matavimai
atlikti ore kambario temperatiiroje. Pagaminty prietaisy maksimalus srovés (e, Cd/A) ir galios (np,
Im/W) efektyvumas ir iSorinis kvantinis efektyvumas (EQE, %) buvo apskaiciuoti naudojantis
formulémis (1), (2), (3):

L
Ne = ;; (1)
‘L
My =0 ¥
5000
EQE = Gorry ®)

Cia: L — skaistis;

J — srovés tankis;

U — jtampa;

hv — emisijos fotono energija;

f(4) — liuminescencijos ,,suvokimo” funkcija, apibiidinanti, kaip Zmogaus akys supranta spalvy
Svytéjimo intensyvuma.

Prietaisus pagamino ir matavimus atliko Kauno technologijos universiteto Polimery chemijos ir
technologijos katedros tyr¢jas Matas Guzauskas.

2.1.2. Naudotos medZiagos2-Aminobenzofenonas (Sigma-Aldrich), C13H11NO, 98 %.
3,5-Dibrombenzaldehidas (Fluorochem), C7H4Br20, 99 %.

3,5-Difluorbenzaldehidas (Fluorochem), C7H4F20, 98 %.
2,7-Di-tret-butil-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas (FMTC), C23Ha1N.
15-Kraun-5-eteris (Fluorochem), C10H200s, 98 %.

Acetonas, (Eurochemicals), (CsHgO), 99,8 %.

Amonio acetatas (Sigma-Aldrich), C2H7NO2,>97 %.
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Cezio karbonatas (Sigma-Aldrich), Cs2COs, 90 %.
Deuteriuotas chloroformas (Sigma-Aldrich), CHCl3, 99.8 %.
Dichlormetanas (DCM) (Eurochemicals), CH2Cl, 99 %.
Dimetilformamidas (DMF) (Eurochemicals),CzH7NO.
Dimetilsulfoksidas (DMSO) (Eurochemicals), C2HsOS.
Ferocenas, (Sigma-Aldrich), CioH1oFe, 98 %.
I-propanolis (Sigma-Aldrich),CsHgO, 99 %.

n-Heksanas, (Eurochemicals), (CsH14), 99,9%.

Natrio hidridas (Sigma-Aldrich), NaH, 60 %.

Natrio sulfatas (Eurochemicals), Na2SOs, 99 %.

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

Paladzio (0) tetrakis(trifenilfosfinas) (Sigma-Aldrich), Pd(PPhs)s, 99 %.

Tetrabutilamonio hidrogensulfatas, (Sigma-Aldrich), C1sH37NO4S, 97%.

Tetrahidrofuranas (THF), (Eurochemicals), C4HsO, 99 %.
Toluenas bevandenis (Sigma-Aldrich), CeHsCHs, 99,8 %.
Vario (1) chloridas (Sigma-Aldrich), CuClz, 90 %.
2.1.3. Eksperimenty metodikos

H

N

-0

3,6-Di-tret-butilkarbazolas susintetintas pagal zinomg metodika [30].

H
N

S

3,7-Di-tret-butilfentiazinas susintetintas pagal zinoma metodika [31].
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2-(3,5-Difluorofenil)-4-fenilchinazolinas (K1)

0,8 g (0,0056 mol) 3,5-Difluorobenzaldehido, 1,11 g (0,0056 mol) 2-aminobenzofenono, 1,3 g
(0,0169 mol) amonio acetato ir 1,52 g (0,0113 mol) vario (II) chlorido buvo istirpinta 10 ml i-
propanolio. Reakcija vykdyta 83 °C temperatiiroje 24 val. Po reakcijos miSinys buvo atvésintas iki
kambario temperattros ir supiltas j distiliuotg vandenj. ISkritusios nuosédos nufiltruotos stikliniu
filtru praplaunant vandeniu, vario (1) chlorido ir amonio acetato likué¢iy pasalinimui. Gauta medZziaga
18dZiovinta dZiovinimo spintoje. Gauti $viesiai geltonos spalvos milteliai. ISeiga 78 % (1,389 g).
MM=318,32 g/mol, C20H12F2No.

IH NMR (400 MHz, CDCl3) § 8.28 — 8.22 (m, 2H), 8.16 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 7.96 — 7.84 (m, 3H),
7.61 (dd, J = 9.5, 6.6 Hz, 4H), 6.94 (tt, J = 8.6, 2.4 Hz, 1H).

MS: m/z 319 [(M+H)"].

Br

Br

2-(3,5-Dibromofenil)-4-fenilchinazolinas (K2)

Sintez¢ ir gryninimas atlikta pagal K1 junginio metodika, tik vietoj 3,5-difluorobenzaldehido buvo
naudotas 3,5-dibromobenzaldehidas. Gauti gelsvos spalvos milteliai. ISeiga 76% (1,02 g),
MM=440,14 g/mol, C20H12F2No.

IH NMR (400 MHz, CDCl3) § 8.80 (s, 1H), 8.19 — 8.11 (m, 2H), 7.92 (dd, J = 13.6, 5.7 Hz, 2H), 7.87
(d, J=3.5 Hz, 1H), 7.78 (s, 2H), 7.61 (dd, J = 13.3, 5.6 Hz, 4H).

MS: m/z 441 [(M+H)"].
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1-(4-Fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-di-(3’, 6’-di-tret-butilkarbazolas) (SV1)

0,48 g (0,0017 mol) 3,6-Di-tret-butilkarbazolo, 0,25 g (0,00079 mol) K1 ir 0,51 g (0,0016 mol)
Cs2CO0s3 buvo istirpinti bevandeniame DMF (30 ml). Reakcija vyko tirpiklio virimo temperatiiroje
12 val. Po reakcijos miSinys atvésintas iki kambario temperatiiros ir supiltas j distiliuotg vanden;j. Po
to miSinys buvo 3 kartus ekstrachuojamas su chloroformu. Gautas ekstraktas i§dZiovintas Na2SOg,
neorganinés nuosédos nufiltruotos, o tirpiklis nudistiliuotas. Gautas junginys iSgrynintas

chromatografinés kolonélés metodu, naudojant eliuenta heksang. Gauti geltonos spalvos kristalai.
ISeiga 34 % (0,246 g). MM=836,48 g/mol, CeoHeoN4. Tiyq = 180 °C.

IH NMR (400 MHz, CDCl3) 5 8.18 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 8.09 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 8.00 (s, 4H), 7.87 —
7.69 (M, 4H), 7.53 (dd, J = 9.5, 6.3 Hz, 3H), 7.38 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 7.25 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 6.86
(t, J = 8.5 Hz, 1H), 1.37 (s, 36H).

MS: m/z 836 [M™].

1-(4-Fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-di-(2,7-di-tret-butil-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas) (SV2)

0,58 g (0,0028 mmol) 2,7-Di-tret-butil-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridino, 0,22 g (0,0007 mol) K2 ir
0,31 g (0,0028 mol) Na-tret-BuO buvo suberta j Slenko kolba ir degazuojama. Tada sulaginta 12 ml
tolueno ir miSinys buvo dar karta degazuojamas. Po to iberta 0,042 g (0,00007 mol) paladzio (0)
tetrakis(trifenilfosfinas). Reakcija vyko argono aplinkoje, 110 °C temperatiiroje, 2 val. Po reakcijos
miSinys atvésintas iki kambario temperattiros ir supiltas j distiliuota vandenj. Po to miSinys buvo 3
kartus ekstrahuojamas chloroformu. Gautas ekstraktas iSdziovintas Na>SOas, neorganinés nuosedos
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nufiltruotos, o tirpiklis nudistiliuotas. Gautas junginys isgrynintas chromatografinés kolonélés
metodu, naudojant eliuenta heksang. Gauti geltonos spalvos kristalai. ISeiga 21 % (0,1 g),
MM=920,56 g/mol, CesH72N4. Tiyg = 233 °C.

IH NMR (400 MHz, CDCls) § 8.93 (s, 2H), 8.11 (s, 2H), 7.89-7.84 (s, 4H), 7.56 (s, 4H), 7.48 (d, J =
7.6 Hz, 3H), 7.04 (s, 4H), 6.95 (s, 3H), 6.57 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 1.72 (s, 48H).

C
X

1-(4-Fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-di-(3’, 7°-di-tret-butilfentiazinas) (SV3)

MS: m/z 922 [(M+H)"].

0,73 g (0,0012 mol) 3,7-Di-tret-butilfentiazino istirpinta 15 ml dimetilformamido (DMF) ir jberta
0,113 g (0,0047 mol) natrio hidrido ir 0,3 g (0,0009 mol) K1. Reakcija vyko 100 °C temperatiiroje
48 val. Po reakcijos miSinys atvésintas iki kambario temperatiiros ir supiltas j distiliuota vandenj.
ISkritusios tamsiai Zalios spalvos nuosédos nufiltruotos stikliniu filtru. Nuosédos iStirpintos
dichlormetane. Gautas tirpalas buvo dziovinamas Na:SOs, neorganinés nuosédos nufiltruotas, o
tirpiklis nudistiliuotas. Gautas junginys buvo gryninamas chromatografinés kolonélés metodu,
naudojant eliuentg heksang. Gauta roZinés spalvos medziaga, kurig iSkristalinus i§ acetono susidare
gelsvos spalvos kristalai. Iseiga 23 % (0,194 g). MM=900,43 g/mol, CeoHsoN4S2. Tiyg = 144 °C.

IH NMR (400 MHz, DMSO) 5 8.39 (s, 1H), 7.71 (s, 2H), 7.13 (d, J = 2.1 Hz, 3H), 7.02 — 6.88 (m,
11H), 6.75 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 6.62 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 6.02 (d, J = 7.5 Hz, 3H), 1.27 — 1.09 (m,
36H).

MS: m/z 901 [(M+H)*].
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2.2. Rezultatai ir jy aptarimas
2.2.1. Sintezé

Akceptorinis chinazolinfragmentas visai neseniai pradétas taikyti TADF emiteriuose. Chinazolinas
yra plok§cias aromatinis heterociklinis junginys, turintis kondensuotg benzeno ir pirimidino ziedo
struktiirg. D¢l konjuguotos ir kondensuotos struktiiros chinazolino junginiai pasizymi geromis
fotofizikinémis savybémis. Taip pat nustatyta, kad asimetriné chinazolino junginiy struktiira suteikia
daug galimybiy keisti elektroluminescencines savybes ir prietaiso veikima [15].

Fentiazinas [32], akridinas [33], ir jy dariniai pasizymi stipriomis donorinémis savybémis [32, 33].
Fentiazinas, akridinas, karbazolas ir jy dariniai labai placiai taikomi organiniy junginiy, skirty OLED
gamybali, sintezéje [5].

Fentiazinas yra aromatinis heterociklinis junginys, savo struktiiroje turintis azoto ir sieros atomus.
Dél struktiiroje esancio sieros atomo, fentiazinas ir jo dariniai dazniausiai naudojami kaip skyles ir
(arba) elektronus transportuojancios medziagos fotovoltiniuose jrenginiuose ir plonasluoksniuose
tranzistoriuose [34, 35]. Fentiazinas pasizymi stipriomis donorinémis savybémis, todél jis dazniausiai
naudojamas gaminant zalig ir raudong spalva skleidziancius emiterius, o mélynos spalvos emiteriy
kiirimas, naudojamt fentiazino fragmentg, yra sudétingas [35].

Karbazolas ir jo dariniai yra labai placiai naudojami organiniy $viesos diody gamyboje. Karbazolo
aromatiné struktiira uztikrina terminj ir cheminj stabiluma, taip pat prie jo galima lengvai prijungti
jvairius pakaitus [36]. Karbazolo fragmenta turintys junginiai pasizymi intensyvia
elektroliuminescencija, dél to karbazolas ir jo junginiai placiai naudojami OLED gamyboje [37].
DaZniausiai karbazolo junginiai naudojami kaip mélynos spalvos Sviesa skleidziancios, skyles
transportuojancios medziagos ir kaip matrica emisiniame sluoksnyje [38].

Akridino fragmenta turintys donorai gana placiai naudojami TADF emiteriy gamyboje. Parinkus
tinkamus akceptorinius fragmentus ir prie jy prijungus akridino fragmenta turintj donora galima gauti
medziagas, kurios pasiZymety skirtingos spalvos emisija [33]. Akridino fragmenta turincios
medziagos taip pat gali biiti naudojamos kaip skyles transportuojancios medziagos saulés
elementuose ir OLED prietaisuose [39]. Dél to Sie fragmentai buvo pasirinkti sintetinamy medziagy
struktliroms.

Galutiniai produktai, turintys akceptorinj chinazolinfragmenta ir donorinius ditretbutilkarbazolo
(SV1), ditretbutildimetildihidroakridino (SV2) ir ditretbutilfentiazino (SV3) fragmentus, buvo
susintetinti atlikus dviejy pakopy sinteze (11 pav.)

Akceptoriniai fragmentai K1 ir K2 susintetinti pirmos pakopos metu vykdant Friedlander’io reakcija.
Reakcija vykdyta 83 °C temperatiiroje i-propanolyje Sios reakcijos metu i3 3,5-difluorobenzaldehido,
2-aminobenzofenono, amonio acetato ir vario (1) chlorido buvo susintetintas akceptorinis fragmentas
K1, o naudojant 3,5-dibromobenzaldehidg — akceptorinis fragmentas K2. Friedlander’io reakcijos
metu vyko chinazolinfragmento ziedo formavimas. Reakcijos metu vario (Il) chloridas buvo
naudojamas kaip katalizatorius [40].

Antros stadijos metu prie akceptoriniy fragmenty K1 ir K2 buvo prijungtos donorinés grupés ir gauti
galutiniai junginiai: 1-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-di-(3’, 6’-di-tret-butilkarbazolas) (SV1), 1-(4-
fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-di-(2,7-di-tret-butil-9,9-dimetildihidroakridinas)  (SV2) ir 1-(4-
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fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-di-(3,7’-di-tret-butilfentiazinas) (SV3). SV1-SV3 junginiy sintezés

schema pateikta 15 paveiksle.
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15 pav. SV1-SV3 junginiy sintezés schema

Nukleofilinés substitucijos reakcijos metodu buvo gauti du galutiniai junginiai (SV1) ir (SV3) [41].
Siy reakcijy metu du donorai (ditretbutilkarbazolas ir ditretbutilfentiazinas) pakeité akceptoriniame
chinazolinfragmente (K1) esancius fluoro atomus. Reakcijos vyko DMF tirpiklyje. Pirmuoju atveju
kaip bazé naudotas Cs>COs ir reakcija vykdyta DMF tirpiklio virimo temperatiiroje 12 val., 0 antruoju
— kaip bazé naudotas NaH ir reakcija vykdyta 100 °C 48 val. Gauti junginiai SV1 ir SV3 iSgryninti
chromatografinés kolonélés metodu.

Junginys SV2 buvo susintetintas Buchwald-Hartwig‘o reakcijos metodu. Reakcijg veikiant paladzio
katalizatoriumi susidaro rysSys tarp anglies ir azoto atomy [42]. Junginys SV2 gautas panaudojant
bazg Na-tret-BuO ir katalizatoriy Pd(PPhas)s, prie K2 trecioje ir penktoje padétyse prijungti 2,7-di-
tret-butil-9,9-dimetildihidroakridino fragmentai. Reakcija vyko toluene 110°C temperatiiroje 2 val.
Junginys i$grynintas chromatografinés kolonélés metodu.

Trijy susintetinty junginiy iSeigos yra pakankamai mazos. Tai galéjo lemti junginio i$skyrimas i§
reakcijos miSinio bei gryninimas chromatografinés kolonélés metodu, kuriy metu galimi medZiagy
nuostoliai. Susintetinti junginiai kambario temperatiiroje lengvai tirpsta jprastiniuose organiniuose
tirpikliuose, pvz., chloroforme, tetrahidrofurane ar acetone. Galutiniy produkty struktiiros jrodytos
'H BMR spektroskopijos bei masiy spektrometrijos metodais.
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2.2.2. Terminés savybés

Terminio skilimo ir stikl¢jimo temperatiiros yra labai svarbiis organiniy puslaidininiy parametrai,
kurie suteikia informacijg apie optoelektronikos prietaisy aktyviy sluoksniy terminj ir morfologinj
stabilumg [36]. Visy organiniy sluoksniy stikl¢jimo temperatiiros turi biiti kuo didesnés, nes atskiri
sluoksniai, kuriy stiklé¢jimo temperatiiros Zemos, riboja OLED S$iluminj stabiluma [43].

Visi susintetinti junginiai buvo iSskirti kaip kristalinés medziagos. Susintetinty junginiy SV1-SV3
terminés savybés iStirtos diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSC) ir termogravimetrinés
analizés (TGA) metodais. DSC ir TGA metodais nustatyta junginiy stikléjimo (Tst), lydymosi (Tiya.),
kristalizacijos (Tkrist) ir 10 % masés nuostoliy (Tp-10%.) temperatiiros, kurios pateiktos 1 lenteléje.

1 lentelé. Junginiy SV1-SV3 terminés charakteristikos

Junginys SV1 SV2 SV3
Tst, °C - 123 116
Tiyg, °C 181 243 201
Tkrist, °C 138 - -

Tb-10%, °C 247 345 409

DSC termogramose (16 pav. a-c) pirmojo kaitinimo metu uzfiksuotos junginiy SV1-SV3 lydymosi
temperatiros, kuriy intervalas 181-243 °C. Junginiai SV2 ir SV3 turintys donorinius
ditretbutildimetildihidroakridino ir ditretbutilfentiazino pakaitus gali sudaryti molekulinius stiklus.
Saldant junginiy lydalus jie transformavosi j stikliska biiseng, o antrojo kaitinimo metu buvo
uzfiksuotos stikléjimo temperattiros (123 °C ir 116 °C) (16 pav. b), ¢)). Junginio SV1 termogramoje
Saldymo metu uZzfiksuota kristalizacijos temperatira, kuri yra Tkist =138 °C, tai rodo kad junginio
SV1 stiklas yra nestabilus (16 pav. a))
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16 pav. Junginiy SV1-SV3 DSK termogramos. Kaitinimo greitis 10 °C/min

Susintetinty junginiy terminis stabilumas iStirtas TGA metodu. Junginiy SV1-SV3 TGA kreivés
pateiktos 17 pav. Tyrimo metu uzfiksuotos temperatiros, kurioms esant junginiai netenka 10 %
mases, i$sidésto tvarka SV3 (409 °C) > SV2 (345 °C) > SV1 (247 °C). Junginiy SV1 ir SV2 TGA
kreiviy staigus masés mazejimas iki nulio reiskia, kad jvyksta junginiy sublimacija. Junginio SV3
maseé sumazeja, bet nepasiekia nulio, nes §is junginys sudega ir lieka anglies likutis. Tokios terminés
savybés yra palankios formuojant stabilius amorfinius aktyvius organiniy elektroliuminescenciniy
jtaisy sluoksnius vakuuminio uzgarinimo metodu arba liejimo i$ tirpaly metodu.
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17 pav. Junginiy SV1-SV3 TGA kreivés. Kaitinimo greitis 20 °C/min
2.2.3. Elektrocheminés savybés

Jonizacijos potencialo (IP) vertés yra svarbios optoelektronikos prietaisy kiirimui ir jiems skirty
medziagy charakterizavimui [44]. Jonizacijos potencialas — maziausias potencialy skirtumas, kuriam
esant elektronas jgauna dalelés jonizacijai pakankamg kineting energija [45]. IP matavimai
dazniausiai atlickami elektrony fotoemisijos ore arba ciklinés voltamperometrijos (CV) metodu [46].

Ciklinés voltamperometrijos metodu nustatomas junginiy elektrocheminis stabilumas. Labai svarbu,
kad optoelektronikoje naudojami organiniai junginiai biity stabiliis. Oksidacijos-redukcijos procesai
fiksuojami organinio junginio tirpalg veikiant kintancia elektros srove. Elektrochemiskai stabiliis
junginiai pasizymi griztamaisiais oksidacijos-redukcijos procesais [47].

ApraSant optines ir elektrines savybes svarbios elektroaktyviy medZiagy charakteristikos yra LUMO
(Zemiausios neuzimtos molekulinés orbitalés) ir HOMO (auksciausios uzimtos molekulinés orbitalés)
energetiniai lygmenys [48]. HOMO energija gali buti apraSoma kaip jonizacijos patencialo neigiama
verté (-IP), o LUMO energija — kaip giminingumo elektronui neigiama verté (-EA) [49].

CV matavimai buvo atlikti naudojant Autolab Type Il potenciostat3. Bandymams panaudota
elektrolito 0,5 M tetrabutilamonio perchlorato tirpalas sausame dichlormetane, kambario
temperatiiroje, skenavimo greitis 50 mV/s. Potencialai iSmatuoti naudojant trijy elektrody celg, kurig
sudaro sidabro palyginamasis elektrodas, darbinis anglies elektrodas ir pagalbinis platinos elektrodas.
Kalibravimui buvo panaudota standartiné ferocenas / ferocenas™ (FC / FC™) redokso sistema [50].

Ciklinés voltamperometrijos metodu iStirta SV1-SV3 junginiy elektrocheminés savybés. CV
metodas panaudotas uzfiksuoti junginiy oksidacijos ir redukcijos procesus bei nustatyti jonizacijos
potencialus (IP%). Kaip pavyzdys 18 pav. pavaizduota SV1 junginio voltamperograma. Remiantis
gautais rezultatais buvo apskaiciuotos jonizacijos potencialy vertés, giminingumo elektronui vertés
bei tarpas tarp energetiniy lygmeny. ISmatuotos ir apskaiciuotos vertés pateiktos 2 lenteléje.
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18 pav. Junginio SV1 voltamperograma

Visy junginiy voltamperogramose fiksuota grjztama oksidacija iki 1,5 V. SV1 ir SV2 junginiuose
fiksuota griztamoji redukecija iki -2,0 V, 0 SV3 junginyje redukcija neuzfiksuota.

2 lentelé. SV1-SV3 junginiy elektrocheminés savybés

Junginys Eoks.vsre, V| Erepvsre, V 2|Pcv, eV bEA, eV °E¢CV,eV | YIPep, eV
SV1 0,67 -1,82 5,77 3,28 2,49 5,89
SV2 0,62 -1,89 5,72 3,21 2,51 5,69
SV3 0,19 -* 5,29 -* -* 5,60

3IPcv = 5,1+Eoks. vs e, "EA — elektroninio giminingumo energija EA = 5,1—|Ereq | °Eq©V— CV metodu nustatytas tarpas tarp
energetiniy lygmeny Eq©Y = IP-EA; [51]; *neuZfiksuota,

CV metodu nustatytos junginiy (SV1-SV3) jonizacijos potencialy vertés yra labai panaSios. Jos
i§sidésto intervale 5,29-5,77 eV, lyginant su standartu ferocenu. Junginiy SV1 ir SV2, su donorinémis
ditretbutilkarbazolo ir ditretbutildimetildihidroakridino grupémis, jonizacijos potencialai yra beveik
lygtis bei didesni lyginant su SV3 junginio, turin¢io ditretbutilfentiazino donorines grupes. Pagal
nustatytas jonizacijos potencialo vertes galima teigti, kad ditretbutilkarbazolo ir
ditretbutildimetildihidroakridino fragmentai pasizymi panasiomis donorinémis
Ditretbutilfentiazino fragmento IP vert¢ mazesné, tai rodo stipresnes Sio fragmento donorines
charakteristikas.

savybémis.

Apskaiciuotos elektroninio giminingumo energijos EA vertés iSsidésto intervale 3,21-3,28 eV, 0
tarpas tarp energetiniy lygmeny (Eg) nuo 2,49 iki 2,51 eV. Redukcijos potencialo vertés yra panasios,
nes visy junginiy struktiirose yra tas pats akceptorinis chinazolino fragmentas.

Elektrony fotoemisijos ore metodu nustatytos susintetinty junginiy (SV1-SV3) jonizacijos potencialy
vertés (IPEP), kurios issidésto intervale 5,60-5,89 eV. I§ gauty rezultaty matyti, kad jonizacijos
potencialy vertés nustatytos ciklinés voltamperometrijos ir elektrony fotoemisijos ore metodais
tarpusavyje koreliuoja. Pagal nustatytas IP vertes galima teigti, kad stipréjant donoriniam fragmentui,
jonizacijos potencialo verté mazéja.
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19 pav. Junginiy SV1-SV3 elektrony fotoemisijos ore spektrai
2.2.4. Optinés ir fotofizikinés savybés

Liuminescencija — bet kokios medziagos Sviesos emisija, kuri atsiranda elektronui perSokant i$
aukstesnio lygmens | Zemesnj. Ji yra skirtomas j fluorescencija ir fosforescencija, priklausomai nuo
suzadintosios buisenos savybiy.

Fluorescencijos metu elektronas suzadintoje orbitaléje sudaro porg su priesingo sukinio elektronu
nesuzadintoje  biisenoje. Fluorescencija paprastai pasireiSkia aromatiniuose junginiuose.
Fosforescencijos metu Sviesos emisija kyla 1§ tripletinés suzadintos biisenos, kai elektronas
suzadintoje orbital¢je yra to pacio sukinio kaip ir nesuzadintas elektronas. Grizimas j nesuzadintg
biiseng yra leistinas dél prieSingo sukinio ir vyksta greitai emituojant fotong [52].

Optines 1r fotofizikines savybes lemia n-elektrony sistema, todél yra svarbu atlikti Siy savybiy tyrima
ir jvertinti susintetinty junginiy konjuguotg sistema [53]. Atliekant tyrimg taip pat svarbu nustatyti
medziagy gebéjimg sugerti UV ir regimaja spinduliuote bei ja iSspinduliuoti. Svarbiausios
fotofizikinés savybés apibiidinancios fluoroforg yra fluorescencijos gyvavimo trukmé ir kvantiné
iSeiga. Fluorescencijos gyvavimo trukmé — tai vidutinis laikas, per kurj molekulé biina suzadintoje
busenoje, prie§ iSspinduliuojant fotong. Kvantiné iSeiga vadinamas santykis tarp emituoty ir
absorbuoty fotony. Kvanting iSeiga parodo, kokia dalis absorbuoty fotony gali sukelti fluorescencija
[52].

Chinazolino fragmentus turinéiy junginiy (SV1-SV3) UV-Vis optinés savybés tirtos uzrasant jy
praskiesty tolueno tirpaly UV sugerties spektrus (20 pav.). Charakteristikos pateiktos 3 lenteléje.
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20 pav. Junginiy SV1-SV3 praskiesty tolueno tirpaly absorbcijos spektrai

IS absorbcijos spektry (20 pav.) nustatyta, kad visi susintetinti junginiai sugeria spinduliuote iki
400 nm. Junginiy SV2 ir SV3 tirpaly UV spektre matoma neintensyvi maziausios energijos
absorbcijos juosta (345 nm). Sig absorbcijos juostg galima priskirti intramolekulinei kriivio pernasai
(ICT), kuri atsiranda tarp donorinio ir akceptorinio fragmento. Intramolekuliné krtivio pernaSa daZnai
pasireiSkia poliniuose tirpikliuose, taciau ICT atsiradima labiausiai apsprendZia elektrony donorinés
ir akceptorinés savybés [52]. Absorbcijos smailés esan¢ios 260—350 nm srityje atitinka -n* elektrony
per¢jimus i§ HOMO | LUMO energetinj lygmen;.

Susintetinty junginiy SV1-SV3 UV spektry maksimumai yra pana$is, o tai reiSkia, kad junginiai
pasizymi analogiSkomis absorbcinémis savybémis. PanaSias absorbcines savybes nulemia
susintetinty junginiy struktiiros panasumas: vienodas akceptorinis fragmentas ir panasios struktiiros
donoriniai fragmentai.

3 lentelé. Susintetinty junginiy (SV1-SV3) praskiesty tirpaly ir sluoksniy optinés ir fotofizikinés
charakteristikos

SUV, dmax, | PFL, dma, | 0K | apy, g,
Junginys > > B poslinkis, > T ey, o fdn, % 9ELOPL, eV
nm nm nm
nm
SVv1 301 453 152 369 2 6 3.47
SV2 290 503 213 517 2 5 3.39
SV3 325 452 127 452 <1 2 3.29
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Amax — tolueno tirpaly UV absorbcijos maksimumai; "Amax — tolueno tirpaly fluorescencijos maksimumai; °Stokso
poslinkis — atstumas tarp sugerties ir fluorescencijos spektry smailiy; “\max— sluoksniy fluorescensijos maksimumai; @
— tolueno tirpaly kvantinés iSeigos; @y — sluoksniy kvantinés iseigos; 9E4°"* — optinis tarpas tarp energetiniy lygmeny,
apskai¢iuotas pagal formule 1240/Aaps [36].

Siekiant nustatyti susintetinty junginiy emisines savybes, jy tirpaly ir sluoksniy fotofizikinés savybés
buvo tiriamos kambario temperatiiroje. Chinazolino fragmentus turin¢iy junginiy (SV1-SV3) tolueno
tirpaly spektrai (21 pav.) yra platiis, charakteringi kriivio pernasai (ICT), liuminescuoja 350—650 nm
ilgio bangy intervale mélynai zalia spalva. Siekiant nustatyti $iy junginiy emisijos priklausomybe nuo
skirtingo poliSkumo tirpikliy, iStirta junginiy SV1-SV3 tolueno, dimetilformamido (DMF) ir
tetrahidrofurano (THF) tirpaly emisija. Tolueno poliSkumas yra 0,099, THF — 0,207, o DMF - 0,4
[54].

Svi — DMF

e THF
= TOluenas

0.8
:
0.6 O

1.04

Normalizuotas intensyvumas, sant. vnt.

0.4

0.2

0.0

350 450 550 650 750
2) Bangos ilgis, nm
£
SV2 —
Z 1.0+ DMF
S THF
n Toluenas
g 0.8+
: 3
g‘ 0.6 J\Q
n . - N.
:
E
n 04 -
S
o
>
N 0.2+ \
£
p 00 L] L] L] L] L]
350 450 550 650 750
Bangos ilgis, nm
b)

40



Sv3 = DMF
THF
- Toluenas

: 200000 +

150000 o

100000 o

50000 +

0 - Y T
350 400 450 500 550 600 650

Bangos ilgis (nm)

Fluorescencijos intensyvumas sant. vnt.

c)
21 pav. Junginiy SV1-SV3 praskiesty tirpaly fluorescenciniai spektrai

Atlikus Siuos tyrimus nustatyta, kad junginiy SV1 ir SV2 emisijos spektry pobudis priklauso nuo
tirpiklio poliskumo. Karbazolilfragmentus turin¢io chinazolino junginio SV1 emisija didelio
poliskumo tirpikliuose yra hipsochromiskai pasisilinkusi tolueno tirpalo emisijos bangos atzvilgiu.
THF ir DMF tirpaly emisija btidinga donorinio karbazolo fragmento emisijai (21 pav. a).

Ditretbutildimetildihidroakridino fragmentus turin¢io chinazolino junginio SV2 emisijai buidingas
solvatochromizmas. Solvatochromizmas yra chromoforo absorbcijos arba emisijos spektro (Amax,
intensyvumo, formos) pokytis skirtingo poliskumo tirpikliuose [55]. Sio junginio emisijos spektry
smailés iSsidésto batochromisSkai didinant tirpiklio poliSkumg. THF ir DMF tirpaly emisijos
spektruose matoma ir antra emisijos banga ties 370 nm, kuri gali bati priskirta donorinio
ditretbutildimetildihidroakridino fragmento emisijos spektrui (21 pav. b).

Fentiazinilfragmentus turinéio chinazolinio junginio SV3 emisijos spektrai nepriklauso nuo tirpiklio
poliskumo ir islieka identiski skirtingo poliskumo tirpikliuose (21 pav.c)

Junginiy SV1 ir SV2 tirpaly emisija dél intramolekulinés kriivio pernasos priklauso nuo tirpalo
poliSkumo. Molekulés sudarytos 1§ donorinio ir akceptorinio fragmento, todél junginiai jgyja dipolio
momentg. Kai molekulés suzadinamos, dél kriivio pernaSos tarp donorinio ir akceptorinio fragmento,
ivyksta elektrony pasiskirstymas, kuris nulemia stiprius dipolinio momento pokycius, todél
molekuliy, pasizyminciy ICT, fluorescencijos spektry pokyciai priklauso nuo aplinkos poliskumo
[56]. Padidéjus tirpalo poliskumui sumazéja emisijos poslinkis j raudonyjy bangy puse. Visy
susintetinty junginiy tirpalams biidingi dideli Stokso poslinkiai (daugiau nei 100 nm) rodantys dideles
geometrinius poky¢ius molekulinése struktiirose vykstant relaksacijai.

Susintetinty junginiy (SV1-SV3) sluoksniy, suformuoty tirpaly liejimo biidu, FL spektrai turi vieng
juostg ir i§sidésto placiame 350—750 nm bangy ilgiy intervale.
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Normalizuotas intensyvumas, sant. vnt.

350 450 550 650 750
Bangos ilgis, nm

22 pav. Junginiy SV1-SV3 sluoksniy fluorescensijos spektrai

Junginio SV1 sluoksnio fluorescencijos banga atitinka jo emisijos spektra poliniuose tirpikliuose ir
yra buidingas lokalizuotai karbazolo fragmento fluorescencijai. Junginio SV2 sluoksnio FL spektro
poslinkis jo tolueno tirpalo emisijos spektro atzvilgiu yra labai mazas — 14 nm, 0 junginio SV3
sluoksnio FL spektro maksimumas islieka nepakites lyginant su jo tolueno tirpalo FL spektru.

Siekiant nustatyti chinazolino fragmentus turin¢iy junginiy SV1-SV3 sluoksniy emisijos prigimtj,
buvo uzrasytos jy FL gesimo kreivés (23 pav.).
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23 pav. Junginiy SV1-SV3 sluoksniy gesimo kreivés
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Tiriant susintetinty junginiy SV1-SV3 sluoksniy fluorescencijos gesimo kinetikg nustatyta, kad
procesas gali biti sudarytas i§ vienos arba dviejy komponenciy. Junginio SV1 gesimo kreivé yra
vienkomponenté, zyminti ,greitaja” fluorescencijg (PF). Junginiy SV2 ir SV3 sluoksniy gesimo
kreivés yra dvikomponentés, sudarytos is ,,greitosios” (PF) ir uzdelstosios fluorescencijos (DF) (23
pav.). Dél DF padidé¢ja vidinis kvantinis efektyvumas, nes mazai energijos turintys tripletiniai
eksitonai endoterminio rISC proceso metu yra paverciami j singletinius eksitonus, kuriems pereinant
1 pagrindinj energetinj lygmen;j jvyksta uzdelstoji fluorescencija. Tokiu biidu tripletiniai eksitonai yra
efektyviai panaudoti, siekiant pagerinti junginiy fluorescencijos kvantinj efektyvuma [16]. Uzdelstoji
fluorescencija atsiranda dél kriivio pernasos (CT) tarp donoriniy ir akceptorinio fragmento. IS kreiviy
pobudzio galima daryti iSvada, kad junginiy emisija kyla i§ uzdelstosios fluorescencijos, kurig
nulemia CT.

Buvo tiriamas ir susintetinty junginiy fluorescencijos kvantinis efektyvumas. ISmatuotos susintetinty
junginiy (SV1-SV3) praskiesty tolueno tirpaly ir sluoksniy FL kvantinés iSeigos pateiktos 3 lenteléje.
Nustatyta, kad didesniu kvantiniu efektyvumu pasizymi junginys turintis ditretbutilkarbazolo
donorinj fragmenty. Tai reiSkia, kad absorbuoti fotonai efektyviau panaudojami spinduliuotei.
Didesnes junginiy kiety bandiniy fluorescencijos kvantines iSeigas lemia agregacijos indukuotas
fluorescencijos susustiprinimas (AIEE). Junginiai, kuriems budingas AIEE efektas, pasizymi
laipsniSkai did¢jancia fluorescencija, didéjant agregacijos laipsniui. AIEE efektas yra pagristas
suvarzytu intramolekuliniu judéjimu. Tirpaluose, vykstant molekuliy judéjimui, yra sunaudojama
dalis suzadinimo metu gautos energijos, tod¢l jvyksta emisijos gesimas. Tirpalus agreguojant
molekuliy judéjimas suvarzomas, todél emisija padidéja [20, 57].

2.2.5. Organiniy Sviesos diody charakteristikos

Atsizvelgiant | susintetinty junginiy charakteristikas nuspresta iSbandyti juos aktyviajame OLED
struktiiros sluoksnyje. Sukonstruoti A ir B mélyng $viesa spinduliuojantys organiniai §viesos diodai.
Bendros jy savybés pateiktos 4 lenteléje. Prietaiso sluoksniai paruosti garinimo vakuume biidu. Jo
struktiira pateikta 24 pav.
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24 pav. Prietaiso sandara

Siekiant padidinti prietaiso efektyvuma, tarp anodo ir emisinio sluoksnio (SV1 arba SV2) jterpti
papildomi sluoksniai. Dipirazino[2,3-f:2',3’-h]chinoksalin-2,3,6,7,10,11-heksakarbonitrilo (HAT-
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CN) buvo panaudotas kaip skyliy injekcinis sluoksnis. Jrodyta, kad HAT-CN yra tirpus labai
specifiniame tirpiklyje ir netirpus daugelyje kity tirpikliy, kurie yra naudojami liejant virSutinius
sluoksnius. Tai apsaugo nuo HIL susimaiSymo su kitais sluoksniais ir erozijos toliau vykdant prietaiso
formavimg [58]. N,N‘-difenil-N,N*-bis(1-naftil)-1,1°-bifenil-4,4“-diaminas (NPB) prietaiso
struktiiroje atlieka skyliy pernesimo funkcija. NPB pasizymi terminiu stabilumu ir geru elektros
laidumu, kas prailgina prietaiso ilgaamziskumg [59, 60]. N,N‘-dikarbazolil-3,5-benzenas (mCP)
panaudotas, kaip elektronus blokuojantis sluoksnis. mCP turi platy juostos tarpg ir aukstg tripletinés
biisenos energijg, todél gali veikti kaip elektronus blokuojantis sluoksnis [61].Tarp katodo (Al) ir
emisinio sluoksnio taip pat jterpti papildomi sluoksniai. Li¢io fluoridas (LiF) buvo jterptas siekiant
pagerinti elektrony injekcijg ir sumazinti jtampa [62]. 2,2',2"-(1,3,5-benzentri-il)-tris(1-fenil-1H-
benzimidazolas) (TPBi) atlicka elektrony pernasos funkcijg. TPBi pasizymi gana dideliu tarpu tarp
HOMO ir LUMO lygmeny, todé¢l §i medziaga gali biiti naudojama ne tik ETL, bet ir skyles
blokuojanc¢iam sluoksniui gaminti [63]. Difenil[4-(trifenilsilil)fenil]fosfino oksidas (TSPO1)
panaudotas kaip skyles blokuojantis sluoksnis. TSPO1 pasiZymi auksta tripletine energija bei tinkama
HOMO verte (6,79 V), kas leidzia $j junginj efektyviai panaudoti skyles blokuojan¢iame sluoksnyje
[64].

4 lentelé. Prictaisy A ir B charakteristikos

HAT-CN/ NPB/ mCP/ ETL / TSPO1/ TPBI/ LiF/ Al

ETL Bangos ilgiy Isijungimo Skaistis, Maksimalus Maksimalus ISorinis

maksimumai, jtampa, V Cd/m? Srovés galios kvantinis

nm efektyvumas, efektyvumas, nasumas,

Cd/A Im/W %

A (SV1) | 450 8,0 564 0,25 0,1 0,25
B (Sv2) | 430 9,9 702 0,41 0,14 0,31
OLED A ir B elektroliuminescencijos spektry maksimumai fiksuoti mélynoje spektro srityje,

atitinkamai esant 450 nm ir 430 nm. Literatiiroje aprasSyty mélynos spalvos viensluoksniy OLED
prietaisy iSorinio kvantinio efektyvumo vertés (EQE) sieké 3,98% [65].
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EM2 (SV2)
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25 pav. Prietaisy A ir B srovés ir galios efektyvumo (@) bei iSorinio kvantinio nasumo (b) priklausomybés
nuo sroveés tankio grafikai

Gauty A ir B prietaisy iSorinio kvantinio efektyvumo vertés yra mazesnés ir siekia tik 0,31 %. EQE
yra svarbi organiniy Sviesos diody veikimg apibiidinanti savybe, nes ji nusako kokia injektuoty
kriivininky dalis virsta fotonais, kuriuos galima iSspinduliuoti. MaZesniam iSoriniam efektyvumui
itakos gali turéti nesubalansuoti aktyviyjy sluoksniy energetiniai lygmenys ir sluoksniy storiai.
Prietaisy charakteristiky pagerinimui reikty atlikti tolimesnj jy struktiiry optimizavima.

2.2.6. Rezultaty apibendrinimas

Chinazolinfragmentus turin¢iy dariniy SV1-SV3 emisija pasiZzymi agregacijos indukuotos
uzdelstosios fluorescencijos efektu. Nors Sie junginiai ir pasiZymi tinkamomis optinémis, terminémis
ir elektrocheminémis savybémis, emisija néra pakankamai efektyvi sékmingam S$iy junginiy
panaudojimui aktyviuose OLED sluoksniuose. Siekiant pagerinti Sias charakteristikas, reikéty
optimizuoti struktiiras jvedant papildomus fragmentus (pvz., cianogrupés). Taigi, kitokios
molekulinés struktiiros junginiy kiirimas ir charakterizavimas galéty biiti tolesnis tyrimo objektas.
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3. Rekomendacijos
3.1. Chinazolinfragmentg turincio tarpinio junginio gavimo technologiné schema

Norint susintetinti akceptorinj chinazolinfragmenta turintj junginj, reikia atlikti vienos pakopos
sinteze ir gauto tarpinio produkto gryninimg. Tarpinj produktg galima gauti pritaikant technologine
schema, kuri pateikta 26 pav.
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26 pav. Tarpinio junginio gavimo technologiné schema:

1 — 3,5-difluorobenzaldehido talpa, 2 — 2-aminobenzofenono talpa, 3 — amonio acetato talpa, 4 — vario (I1)
chlorido talpa, 5 — i-propanolio talpa, 6 — periodinio veikimo sumaiSymo reaktorius, 7 — auSintuvas, 8 —
vandens talpa, 9 — maisykleé, 10 — vakuuminé dziovinimo kamera, 11 — saugojimo talpykla, D1-D4 —
svarstyklés, F — bugninis vakuuminis filtras, S1-S3 — iScentriniai siurbliai.

Technologinis procesas yra periodinis, nes visos Zaliavos yra pakraunamos rankiniu biidu. Pradiniai
reagentai sveriami svarstyklémis (D1-D4), i§ 3,5-difluorobenzaldehido talpos (1), 2-
aminobenzofenono talpos (2), amonio acetato talpos (3) ir vario (II) chlorido talpos (4) santykiu
1:1:3:2 (3,5-difluorobenzaldehidas: 2-aminobenzofenonas: amonio acetatas: vario (I1) chloridas)

46



reagentai tiekiami j periodinio veikimo sumaiSymo reaktoriy (6) su apvalkaliniu Silumokaiciu. |
reaktoriy (6) i$ i-propanolio talpos (4) iScentriniu siurbliu (S1) tickiamas tirpiklis. Periodinio veikimo
reaktorius (6) Sildomas vandens garais. Reakcija vykdoma 83 °C temperatiiroje 24 val. Reakcijos
pabaiga nustatoma plonasluoksnés chromatografijos metodu, tikrinant pradiniy medziagy kiekj
reakcijos miSinyje. Tada reakcijos miSinys i§ reaktoriaus (6) tiekiamas j auSintuva (7), kur
atvésinamas iki kambario temperatiiros ir siurbliu (S2) transportuojamas j maisykle (9). Maisykléje
(9) reakcijos miSinys yra sumaiSomas su vandeniu, kuris j maiSykle tiekiamas siurbliu (S3) i§ vandens
talpos (8). MaiSykl¢je (9) susidariusi suspensija tiekiama j btigninj vakuuminj filtrg (F), kuriame
tirpalas atskiriamas nuo nuosédy. Filtratas tiekiamas j atliekas, o susidariusi kieta frakcija dZziovinama
vakuuminéje dziovinimo kameroje (10), i§ kurios iskraunama j saugojimo talpykla (11).

i-Propanoliui laikyti naudojama $viesai nelaidi stikliné talpa. Vandeniui laikyti naudojama didelio
tankio polietileno (HDPE) talpa.

Cheminiy medziagy laikymui naudojamos talpos, kurios pagamintos i§ didelio tankio polipropileno,
didelio tankio polietileno, polivinildienfluorido ir polivinilchlorido ploks¢iy.

Reakcijai vykdyti ir homogeniniam mi$iniui gauti parinktas vertikalus nertidijanc¢io plieno periodinio
veikimo sumaiSymo reaktorius su apvalkalu ,,WJG30%. Darbiné temperatiira nuo -20 °C iki 300 °C,
variklio galia 1,1 kKW.

Tirpaly transportavimui parinkti nertidijancio plieno ,,Calpeda MXH 804 415V* i§centriniai siurbliai.
Maksimalus nasumas 215 I/min., maksimalus pakélimo aukstis 42 m. Elektros variklio galingumas
1,5 kW.

Medziagy dziovinimui parinkta nertidijancio plieno vakuuminé dziovinimo kamera ,,.YZG / FZG*.
Veikimo temperatiira reguliuojama iki 150 °C.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

4.1. Profesinés rizikos veiksniai

Chemijos pramonéje susiduriama su kenksmingais ir pavojingais rizikos veiksniais, kurie gali sukelti

pavojy darbuotojo gyvybei, paveikti jo organizmg ar sukelti profesing ligg. Galima iSskirti 6

pagrindines rizikos veiksniy grupes, susijusias su darbuotojy sauga ir sveikata:

Fizikiné rizika — triukSmas, vibracija, temperatiiry poky¢iai,

Fiziné rizika — veiksnys, kuris kelia pavojy dél netinkamo darbo vietos jrengimo, darbo
priemoniy, jy judanciy daliy, taip pat dé¢l galimo sprogimo, gaisro, statiniy stabilumo ir
tvirtumo neuZztikrinimo;

Cheminé¢ rizika — cheminis elementas ar junginys, sukeliantis pavojy Zzmogaus sveikatai ar
gyvybei, t. y. toksiskos, ésdinancios, degios medziagos;

Biologiné¢ rizika — mikroorganizmai, jskaitant genetiskai modifikuotus, Igsteliy kultiros bei
zmogaus endoparazitai, galintys darbuotojui sukelti infekcija, alergija ar apsinuodijima;

Psichosocialiné rizika — tai veiksniai (darbo salygos, reikalavimai, organizavimas, darbuotojy
tarpusavio santykiai ir t.t.), kurie sukelia darbuotojui psichinj stresa;

Ergonominé rizika — darbo krivis ir jtampa bei darbo vietos pritaikymas darbuotojo
galimybéms [66].

4.2. Asmeninés apsaugos priemonés

Asmeniné apsaugos priemoné — priemong¢, skirta darbuotojui turéti ar dévéti, siekiant apsaugoti jj
nuo rizikos veiksniy, Kurie gali sukelti grésme darbuotojo saugai ir sveikatai. Asmeniné apsaugos

priemoné turi biiti naudojama, kai negalima iSvengti rizikos arba pakankamai ja sumaZinti
kolektyvinémis apsaugos priemonémis, darbo organizavimo priemonémis, metodais ar tvarka [66].
ISskiriamos kelios asmeniniy apsaugos priemoniy grupés:

AKkiy ir (arba) veido apsauga — apsauginiai akiniai bei apsauginiai akiniai su skydeliais
Sonuose. Akims bei veidui apsaugoti reikia naudoti priemones, kurios yra iSbandytos ir
aprobuotos pagal atitinkamus standartus, tokius kaip NIOSH (JAV) ir EN 166 (ES);

Odos apsauga — pirstinés. Prie$ naudojimg pirStinés turi buti patikrintos (t. y., ar pirStinés
nesuplyse ir tinkamos naudoti). Siekiant iSvengti odos kontakto su cheminémis medZiagomis,
reikia naudoti pirStiniy nuémimo biidg, nelie€iant iSorinio pirStiniy pavirSiaus. Panaudotas
pirStines paSalinti pagal taikomus jstatymus ir tinkamg laboratoring praktikg. Nusiplauti ir
nusiSluostyti rankas. Apsaugings pirstinés turi atitikti Reglamento (ES) 2016/425 ir standarto
EN 374 nustatytus reikalavimus.

Kiino apsauga — pilnas komplektas apsauginiy drabuziy, kurie apsaugo nuo chemikaly, yra
atspariis uzsiliepsnojimui, antistatiniai. Apsaugos priemoniy tipas turi buti parenkamas
atsizvelgiant | pavojingy medziagy kiekius bei koncentracijas darbo vietoje.
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e Kvépavimo organy apsauga — respiratoriai. Kai pavojaus vertinimas rodo, kad org valantys
respiratoriai yra tinkami, naudoti visg veidg dengiantj respiratoriy su jvairios paskirties
kasetémis. Kai respiratorius yra vienintelé apsaugos priemoné, reikia naudoti visg veidg
dengiantj oro tiekimo respiratoriy. Naudoti tik tokius respiratorius ir komponentus, kurie buvo
iSbandyti ir patvirtinti pagal atitinkamus standartus, tokius kaip NIOSH (JAV) arba CEN (ES).

e Poveikio aplinkai prevencija — jeigu saugu tai daryti, imtis visy galimy priemoniy, kad
apsaugoti nuo cheminiy medziagy nutekéjimy ir issiliejimy, neleisti cheminéms medziagoms
patekti j nuotékas [66].

4.3. PrieSgaisrinés priemonés

Gaisro metu reikia tinkamai pasirinkti gesinimo priemones, jei bitina, naudoti autonominius
kvépavimo aparatus. Gaisrui gesinti gali biiti taikomos §ios gesinimo priemongs:

e vandens Srove;
o alkoholiui atsparios putos;
e sausas cheminis preparatas;
e anglies dvideginis [67].
4.4. Pirmosios pagalbos priemonés

e Jkvépus cheminés medziagos ar jos gary, jei nukentéjusysis kvépuoja, skubiai i$nesti j gryna
ora. Jei nukentéjes asmuo nekvépuoja, daryti dirbtinj kvépavima. Kreiptis | gydytoja.

e Cheminei medZiagai patekus ant odos, oda plauti muilu ir gausiu kiekiu vandens bei kreiptis
1 gydytoja.
e Cheminei medziagai patekus ] akis, kruopsciai jas plauti gausiu vandens kiekiu maziausiai 15

minuciy ir kreiptis ] gydytoja.

e Prarijus cheminés medziagos, neskatinti vémimo, nukentéjusiam asmeniui, neturin¢iam
samonés nieko neduoti. Praskalauti burng vandeniu ir skubiai kreiptis | gydytoja [68].

4.5. Ispéjamieji Zenklai ir pranesimai apie pavoju

Naudotos medziagos: 3,5-dibrombenzaldehidas, 3,5-difluorbenzaldehidas, 15-kraun-5-eteris,
acetonas, cezio karbonatas, dichlormetanas, dimetilformamidas, i-propanolis, natrio hidridas, natrio
tret-butoksidas, toluenas bevandenis, vario (1) chloridas yra klasifikuojamos kaip pavojingos
medziagos. Siy naudoty medziagy jspéjamieji Zenklai ir pranesimai apie pavojy pateikti 5 lenteléje.
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5 lentelé. Informacija i§ saugos duomeny lapy apie cheminiy medziagy poveikj [68]

MedzZiaga

Ispéjamieji Zenklai

Medziagos arba miSinio klasifikavimas

3,5-Dibrombenzaldehidas

&

Odos ésdinimas (1B kategorija).

3,5-Difluorbenzaldehidas

Degieji skysciai (3 kategorija),
Odos dirginimas (2 kategorija),
Akiy dirginimas (2 kategorija).

15-Kraun-5-eteris

Umus toksiS8kumas, Oralinis (4 kategorija).

Acetonas

Degieji skysciai (2 kategorija),

Odos dirginimas (2 kategorija),

Akiy dirginimas (2 kategorija),

Specifinis toksiSkumas konkre¢iam organui — vienkartinis
poveikis (3 kategorija), Centriné nervy sistema.

Cezio karbonatas

Smarkus akiy pazeidimas (1 kategorija),

Specifinis toksiskumas konkre¢iam organui — vienkartinis
poveikis (3 kategorija), Kvépavimo sistema.

Deuteriuotas chloroformas

Umus toksiskumas, Oralinis (4 kategorija),

Umus toksis8kumas, Jkvépimas (3 kategorija),

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

Toksiskumas reprodukcijai (2 kategorija),

Specifinis toksiskumas konkre¢iam organui — vienkartinis
poveikis (3 kategorija), Centriné nervy sistema,

Specifinis toksiSkumas konkre¢iam organui — Kartotinis
poveikis (1 kategorija), Kepenys, Inkstai,

Ilgalaikis (létinis) pavojus vandens aplinkai (3 kategorija).

Dichlormetanas

Odos dirginimas (2 kategorija),

Akiy dirginimas (2 kategorija), Kancerogeniskumas (2
kategorija), Specifinis toksiSkumas konkre¢iam organui —
vienkartinis poveikis (3 kategorija), Centriné nervy sistema.

Dimetilformamidas
(bevandenis)

Degieji skysciai (3 kategorija),
Umus toksiSkumas, Jkvépimas (4 kategorija),
Umus toksiskumas, Odos (4 kategorija),

Akiy dirginimas (2 kategorija), ToksiSkumas reprodukcijai (1B
kategorija).

Ferocenas

Degiosios kietosios medziagos (1 kategorija),
Umus toksiskumas, Oralinis (4 kategorija),
Umus toksiskumas, Jkvépimas (4 kategorija),
Toksiskumas reprodukcijai (2 kategorija),

Specifinis toksiSkumas konkre¢iam organui — Kartotinis
poveikis, Ikvépimas (2 kategorija), Kepenys,

Ilgalaikis (létinis) pavojus vandens aplinkai (1 kategorija).
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5 lentelés tesinys

Medziaga Ispéjamieji Zenklai Medziagos arba miSinio klasifikavimas

I-propanolis Degieji skysciai (2 kategorija),
Akiy dirginimas (2 kategorija),
Specifinis toksiskumas konkre¢iam organui — vienkartinis
poveikis (3 kategorija), Centriné nervy sistema.

n-Heksanas Degieji skysciai (2 kategorija),

0% %4
O©

Odos dirginimas (2 kategorija), Toksiskumas reprodukcijai (2
kategorija),

Specifinis toksiskumas konkre¢iam organui — vienkartinis
poveikis (3 kategorija), Centriné nervy sistema,

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

Aspiracijos pavojus (1 kategorija),

Ilgalaikis (létinis) pavojus vandens aplinkai (2 kategorija).

Natrio hidridas

&

Medziagos ir miSiniai, kurie, reaguodami su vandeniu, i$skiria
degias dujas (1 kategorija),

Metaly korozija sukelian¢ios medziagos (1 kategorija),
Odos ésdinimas (1A subkategorija),
Smarkus akiy pazeidimas (1 kategorija).

Natrio tret-butoksidas

&

Degiosios kietosios medziagos (1 kategorija),
Savaime kaistan¢iosios medziagos ir misiniai (1 kategorija),

Odos ésdinimas (1B subkategorija).

Tetrabutilamonio
hidrogensulfatas

Umus toksiS8kumas, Oralinis (4 kategorija),

Odos ésdinimas (1 kategorija), Smarkus akiy pazeidimas (1
kategorija),

Ilgalaikis (létinis) pavojus vandens aplinkai (3 kategorija).

Tetrahidrofuranas

@ <O

Degieji skysciai (2 kategorija),

Umus toksiSkumas, Oralinis (4 kategorija),

Akiy dirginimas (2 kategorija), KancerogenisSkumas (2
kategorija),

Specifinis toksiSkumas konkre¢iam organui - Vvienkartinis
poveikis (3 kategorija), Kvépavimo Sistema.

Toluenas bevandenis

Degieji skysciai (2 kategorija),

Odos dirginimas (2 kategorija),

ToksiSkumas reprodukcijai (2 kategorija),

Specifinis toksiskumas konkre¢iam organui — vienkartinis
poveikis (3 kategorija), centriné nervy sistema,

Specifinis toksiskumas konkre¢iam organui — pakartotinis
poveikis (2 kategorija), centriné nervy sistema,

Aspiracijos pavojus (1 kategorija),
Ilgalaikis pavojus vandens organizmams (3 kategorija).

Vario (1) chloridas

o e
OS5 SOS

Umus toksiskumas, Oralinis (4 kategorija),

Umus toksiskumas, Odos (4 kategorija),

Odos dirginimas (2 kategorija), Smarkus akiy pazeidimas (1
kategorija),

Trumpalaikis (imus) pavojus vandens aplinkai (1 kategorija),
Ilgalaikis (létinis) pavojus vandens aplinkai (2 kategorija).
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ISvados
1. Susintetinti ir iStirti chinazolino fragmentg turintys elektroaktyviis junginiai.

2. Termogravimetrinés analizés metodu nustatyta, kad susintetinti junginiai yra termiskai
stabilts. Jy 10 % masés nuostoliy temperatiiros yra 247-389 °C intervale.

3. Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos metodu nustatyta, kad auksSciausia lydymosi
temperatura pasizymi  1-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-di-(2,7-di-tret-butil-9,9-dimetil-
9,10-dihidroakridinas) (243 °C). Nustatyta, kad junginiai 1-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-
di-(2,7-di-tret-butil-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas) ir 1-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-
di-(3°,7’-di-tret-butilfentiazinas)  formuoja molekulinius  stiklus, kuriy stiklé¢jimo
temperatiiros yra 123° C ir 116 °C. Junginio 1-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-di-(3’, 6’-di-
tret-butilkarbazolas) stikl¢jimo temperatira neuzfiksuota.

4. Ciklinés voltamperometrijos metodu nustatyta, kad susintetinti junginiai pasizymi grjztamaja
oksidacija. Susintetinty junginiy tirpaly jonizacijos potencialy vertés i$sidésto intervale 5,29—
5,77 eV. Elektrony fotoemisijos ore metodu nustatyty kiety sluoksniy jonizacijos potencialy
reik§més i$sidésto intervale 5,60-5,89 eV. Junginiy 1-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-di-(3’,
6’-di-tret-butilkarbazolas) ir  1-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-di-(2,7-di-tret-butil-9,9-
dimetil-9,10-dihidroakridinas), jonizacijos potencialai yra beveik lygis bei didesni lyginant
su 1-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-di-(3’, 7’-di-tret-butilfentiazinu). Pagal nustatytas
jonizacijo potencialy vertes galima teigti, kad stipréjant donoriniam fragmentui, junginio
jonizacijos potencialo verté¢ mazéja.

5. Chinazolino fragmentus turintys junginiai liuminescuoja 350-650 nm ilgio bangy intervale
mélynai zalia spalva, Kuri pasizymi agregacijos indukuotos emisijos padidéjimu (AIEE).
Nustatyta, kad 1-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-di-(3’, 6’-di-tret-butilkarbazolo) ir 1-(4-
fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-di-(2,7-di-tret-butil-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridino) junginiy
fluorescencijos spektrai priklauso nuo tirpiklio poliskumo, o 1-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-
3,5-di-(3°, 7’-di-tret-butilfentiazino), istirpinto skirtingo poliskumo tirpikliuose, spektras
iSlieka nepakites.

6. Atsizvelgiant j gautus rezultatus junginiai 1-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-di-(3’, 6’-di-tret-
butilkarbazolas) ir 1-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-3,5-di-(2,7-di-tret-butil-9,9-dimetil-9,10-
dihidroakridinas) buvo iSbandyti mélynos spalvos organiniy Sviesos diody gamyboje.
Sukonstruoty prietaisy iSorinis kvantinis efektyvumas siekia iki 0,31 %.

7. Suprojektuota chinazolinfragmenta turincio tarpinio junginio gavimo technologiné schema.
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