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Santrauka

Nuo pirmojo organinio Sviesos diodo sukiirimo pra¢jo daug mety, per kuriuos §i technologijy sritis
smarkiai patobuléjo. Paprastas vieno sluoksnio struktiiras pakeit¢ sudétingos daugiasluoksnés,
tandeminés ar apverstos organiniy Sviesos diody struktiiros, kurios pasizymejo didesniu energijos ir
darbo efektyvumu, yra ieSkomos naujos organinés medziagos, kurios potencialiai buty panaudotos
Sviestukuose ir dar labiau padidinty jy efektyvuma. Vienos i$ potencialiai galimy organiniy madziagy
, kurios galéty biiti panaudotos organiniy $viesos diody gamyboje yra difenilamin pakaitus turintys
chinazolino dariniai, kuriais buty siekiama sukurti donoring-akceptorinine sistema, kuri yra btidinga
termiskai aktyvuotos uzdelstosios fluorescencijos medziagoms.

Siame darbe yra atlikta vienos pakopos sintezé ir susintetinti difenilamino pakaitus turintys
chinazolino dariniai bei istirtos jy fotofizikinés ir elektrocheminés savybés.

Di- pakeisti chinazolino dariniai solvatochromizmu skirtingo poliSkumo tirpaluose nepasizyméjo, o
mono- pakeisti chinzolino dariniai solvatochromizmu pasizyméjo, emisijai kintant nuo mélynos iki
oranzinés spalvos. 4-Metoksi-N-(4-metoksifenil)-N-[4-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil]anilinas
pasizymi efektyviausia Zalia emisija (tirpalo — 84%, sluoksnio — 26%). Junginiai absorbuoja UV/RS
iki 406 nm. Istyrus mono- pakeisty chinazolino dariniy sluoksnkiy fotofizikines savybes paaiskéjo,
kad junginiai pasiZymi termiskai aktyvuota uzdelstaja fluorescencija.

Ciklinés voltamperometrijos metodu nustatyta, kad mono- ir di- pakeistiems chinazolino dariniams
yra biidinga griztamoji oksidacija ir redukcija. Taip pat i§ gauty rezultaty matyti, kad mono- pakeisti
chinazolino dariniai pasizymi Zemesne jonizacijos energija. 4-Metoksi-N-(4-metoksifenil)-N-[4-(4-
fenilchinazolin-2-il)fenil]anilinas pasizymi zemiausia jonizacijos energija 5,39 eV. Fotoemisijos ore
metodu nustatyta, kad Zemiausia jonizacijos energija pasizyméjo 4-(metiltio)-N-[4-(metiltio)fenil]-
N-[4-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil]anilinas, kuri siekia 5,31 eV.
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Summary

Many years have passed since the first organic light emitting diode was developed, during which
time this field of technology has improved significantly. Simple single-layer structures have been
replaced by complex multi-layer, tandem, or inverted organic light emitting diode structures, that
have been more efficient, and now new organic materials are being sought that could potentially
be used in diodes and further increase their efficiency. One of the potential organic materials that
could be used in the production of organic light emitting diodes is diphenylamine substituted
quinazoline derivatives to create a donor-acceptor system that is characteristic of thermally
activated delayed fluorescence materials.

In this work, a one-step synthesis of diphenylamine-substituted quinazoline derivatives have been
performed and their photophysical and electrochemical properties have been investigated.

The disubstituted quinazoline derivatives did not show solvatochromism in solutions of different
polarity, and the mono-substituted quinazoline derivatives showed the solvatochromism with
emission ranging from blue to orange. 4-Methoxy-N-(4-methoxyphenyl)-N-[4-(4-
phenylquinazolin-2-yl) phenyl]aniline has the most efficient green emission (84% of solution, 26%
of layer). Diphenylamine-substituted quinazoline derivatives absorb UV/VIS light up to 406 nm.
Examination of the photophysical properties of monosubstituted quinazoline derivatives layers
showed that the compounds exhibited thermally activated delayed fluorescence.

Cyclic voltammetry showed that mono- and di-substituted quinazoline derivatives are
characterized by reversible oxidation and reduction. The results also show that monosubstituted
quinazoline derivatives have lower ionization energy, with 4-methoxy-N-(4-methoxyphenyl)-N-
[4-(4-phenylquinazolin-2-yl)phenyl]aniline has the lowest ionization energy of 5.39 eV. Using
photoemission in air method was found that, the lowest ionization energy has 4-(methylthio)-N-
[4-(methylthio) phenyl]-N-[4-(4-phenylquinazolin-2-yl) phenyl]aniline, which was 5.31 eV.
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Ivadas

Ekrano sukiirimas yra vienas i§ svarbiausiy iSradimy, kuris buvo sukurtas norint vizualizuoti
duomenis ir paveikslélius. Nuo 1987 mety, jmonés ,,Kodak* pasiekto proverzio, organiniai §viesos
diodai (OLED) visame pasaulyje sulauké didelio démesio tarp mokslininky ir pramonés atstovy.
D¢l mazy energijos sgnaudy, didelio mechaninio lankstumo, lengvos ir saglyginai pigios gamybos,
ilgaamziSkumo organiniai puslaidininkiai uzima vis svarbesng vieta ekrany gamyboje [1, 2].

Siekiant tobulinti organiniy $viesos diody technologija, pastaraisiais metais buvo susintetinta arba
modifikuota daugybé organiniy medziagy, skirty organiniy puslaidininkiy gamybai, kurios skyrési
ne tik savo struktiira, bet ir elektroliuminescencijos mechanizmu. Sintetinant medZziagas yra
ieSkoma junginiy, kurie pasiZymi geromis terminémis savybémis, emisija, stabilumu, $viesos
sugertimi bei kriivininky pernasa. I8 medziagy, pasizyminéiy Siomis savybémis véliau yra
gaminami efektyvis ir ilgai tarnaujantys prietaisai, pasiZymintys raudonos, zalios arba mélynos
spalvos emisija, kurie bus panaudoti lenkty televizoriy ir kompiuteriy ekrany, i§maniyjy telefony,
Sviestuvy ir kompiuteriy komponenty gamyboje[2, 3].

Organiniai puslaidininkiai, savo sudétyje turintys tauriuosius metalus yra brangiis, nes tauriyjy
metaly kiekis yra ribotas ir jie yra toksiski. Tai riboja tolimesng¢ OLED raidg ir populiaruma, todél
naujy, savo struktiiroje metaly neturin¢iy organiniy junginiy, skirty OLED gamybai paieSka yra
aktuali. Paskutiniu metu termiskai aktyvuotos uzdelstosios fluorscencijos (TADF) ir kambario
temperatiiros fosforescencijos (RTP) medziagos vis dazniau naudojamos OLED prietaisuose, ir
del jy rodomo potencialo Si0je srityje [4]. Siekiant susintetinti medziagas, kurios potencialiai bty
efektyvios OLED prietaisuose buvo pasirinkti chinazolino ir difenilamino fragmentai. Chinazolino
fragmentai pasiZymi stipriomis akceptorinémis savybés ir yra populiarus TADF emiteriy
gamyboje [52]. Difenilamino fragmentai pasizymi stipriomis donorinémis savybémis, geromis
kraivininky pernaSos savybémis [5].

Darbo tikslas: Mono- ir dipakeisty difenilchinazolino dariniy, skirty organiniams S$viesos
diodams, sinteze bei tyrimas.

Darbo uzdaviniai:
1. Susintetinti akceptorinius ir donorinius fragmentus turin¢ius junginius;
2. Istirti gauty junginiy fotofizikines, elecktrochemines ir fotoelektrines savybes;

3. Sudaryti sintetinamy junginiy technologing sintezés schema.
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1. Literatariné dalis
1.1. Organiniai Sviesos diodai

Organiniai Sviesos diodai (OLED) visame pasaulyje sulaukia vis didesnio démesio kaip naujo tipo
ekrany technologijos, kadangi turi daug privalumy, palyginti su jprastomis ekrany technologijomis
[4]. Organinis $viesos diodas yra prietaisas, kuris dazniausiai susideda i§ organinio sluoksnio,
sudaryto i$§ plony organiniy pléveliy, kuris yra jterptas tarp dviejy elektrody, ir patalpintas ant
skaidraus padéklo.[6].

Pirmoji OLED struktiira buvo sukonstruota 20 amziaus viduryje. Ji buvo paprastos strukturos,
sudarytos i$ vieno sluoksnio ir pasizyméjo mazu efektyvumu (zr. 1 pav.). Laikui bégant, vieno
sluoksnio struktiirg keité dviejy sluoksniy strukttira. Véliau, atliekant tyrimus buvo pastebéta, kad
didinant organiniy sluoksniy kieki, prietaiso elektroliuminescencijos efektyvumas taip pat didéja,
todél po Kodak grupés proverzio konstruojant OLED prietaisus buvo panaudojama Vvis daugiau
organiniy sluoksniy su specialiomis funkcijomis, tokiomis kaip skyliy injekcijos sluoksnis, skyliy
transportavimo sluoksnis, skyles blokuojantis sluoksnis, emisijos sluoksnis ir elektrony pernasos
sluoksnis [3, 6].

Efficiency and stability

Heterostructures
PIN
Thick crystals Multilayers
n-doped
Pope (1963) 2-layers En

Helfrich (1965) -

ETL ETL

Monolayer - - HBL i

- EML EMUETL| | emusdopea i
] o Nepad HTL p-doped
2 ~ HTL HTL HTL
HIL
Anode Anode Anode Anode Anode
1965 1985 2002

1 pav. Organiniy Sviesa emituojanciy prietaisy evoliucija, nuo vieno sluoksnio prietaiso iki PIN tipo
prietaiso. ES (angl. trump. EML): emisinis sluoksnis; EPS (angl. trump. ETL) ir SPS (angl. trump. HTL)
elektrony ir skyliy pernaSos sluoksniai; SIS (angl. trump. HIL): skyliy injekcinis sluoksnis; SBS (angl.
trump. HBL): skyles blokuojantis sluoksnis; EML/doped — legiruotas emisinis sluoksnis [3].

Paprastai, OLED yra daugiasluoksniai prietaisai, kuomet ant padéklo, tarp katodo ir anodo yra
suformuojama nuo 2 iki 7 sluoksniy sistema (2 pav.) [7].
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Katodas

Elektrony injekcijos ir pernasos
sluoksnis

Skyles blokuojantis sluoksnis

Emisinis sluoksnis

Elektronus blokuojantis
sluoksnis

Skyliy injekcinis ir pernasos
sluoksnis

Anodas

Padéklas

2 pav. Principiné OLED schema.

Padéklas, ant kurio bus formuojami OLED prietaiso sluoksniai turéty biiti tvirtas, skaidrus,
atsparus temperatiirai, cheminéms medziagoms ir aplinkai. Jo pavir§ius turéty bati lygus. Siomis
savybémis pasizymi ir OLED prietaisuose daZniausiai yra naudojamas stiklas [8]. Anodas, kaip ir
padeklas, turi pasizyméti skaidrumu. Kitos svarbios anodo savybés turéty biiti atsparumas
temperatirai, laidumas ir didelis elektrony islaisvinimo darbas. Viena i§ dazniausiai anodui
naudojamy medziagy yra indzio-alavo oksidas [9]. Elektrony ir skyliy pernaSos sluoksnio paskirtis
yra kaip jmanoma palengvinti kriivininky judéjima emisijos sluoksnio link. Pageidautina, kad Sie
sluoksniai turéty auksc¢iausig uzimta molekuling orbitale HOMO (skyléms) ir zemiausig neuzimta
molekuling orbitalg LUMO (elektronams) ir jos turéty buti suderintos su emisijos sluoksnio
lygiais. Viena i§ medziagy, tinkamy naudoti elektrony ir skyliy pernaSos sluoksnyje galéty biti
(N,N -di(1-nafenil)-N,N - difenil-(1,1-bifenil)-4,4-diaminas) [10]. Elektronus ir skyles
blokuojanciy sluoksniy paskirtis yra blokuoti atitinkamus kraivininky srautus. Tai buvo pasiekta
modeliuojant $iy sluoksniy energijos lygmenis. Sie sluoksniai yra parenkami taip, kad biity kuo
didesnis energijy skirtumas tar HOMO lygmeny emisijos ir blokavimo sluoksniuose. Sis energijy
skirtumas apsaugo emisijos sluoksnj nuo skyliy susidarymo, todé¢l jame padidéja kriivininky
koncentracija ir rekombinacijos tikimybé [11]. Siam sluoksniui formuoti gali biiti panaudojami
perovskitai [12]. Elektrony ir skyliy injekcijos sluoksnio paskirtis yra pagreitinti kraivininky
srautus bei padidinti jy rekombinacija. Sie sluoksniai parenkami priklausomai nuo jy orbitaliy
lygmeny HOMO (skyliy injekcijai) ir LUMO (elektrony injekcijai) ir Siy lygmeny suderinimo su
atitinkamais elektrodais. Kuo §iy lygmeny energijos juostos arciau, tuo grei¢iau vyksta elektrony
injekcija. Skyliy injekcijos sluoksniui formuoti gali biiti panaudotas (4,4,4-tri[(3-
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metilfenil)fenilamino]trifenilaminas), o elektrony injekcijos sluoksniui gali buti panaudotas (tri(8-
hidroksichinolinato)aliuminis [13,14]. Emisijos sluoksnis atsakingas uz $viesos spinduliavimg
OLED. Pageidautina, kad visa kriivininky rekombinacija vykty Siame sluoksnyje. Emisijos
sluoksnis atsakingas uz OLED savybes, tokias kaip spalva ir liuminescencija. Kaip viena, i§
emisijos sluoksniui skirty medziagy, gali biiti panaudotas N,N-di-izoamilchinacridono ir (tri(8-
hidroksichinolinato)aliuminio misinys [15, 16]. Katodas, skirtas OLED gamybai turéty pasizyméti
geru laidumu, atsparumu temperatiirai, taip pat katodas turi pasizyméti zema islaisvinimo energija,
kad elektronai galéty laisvai nuo jo atsiskirti. Populiarios medziagos OLED katody gamybai yra
aliuminis ir li¢io fluoridas [17].

1.2. OLED veikimo principas

Tipiskas OLED prietaisas susideda i§ organinio sluoksnio, kuris yra patalpintas tarp dviejy
elektrody, katodo ir anodo ir gautas darinys patalpintas ant substrato pagrindo. Organinés
molekulés yra laidzios elektrai, dél m-elektrony delokalizac ijos.Siy molekuliy laidumo lygis
svyruoja tarp izoliatoriy ir puslaidininkiy, todél jos vadinamos organiniais puslaidininkiais.
Auksciausios uzimtos ir zemiausios neuzimtos (HOMO ir LUMO) molekulinés orbitalés yra
analogiskos j neorganiniy puslaidininkiy valentines ir laidumo juostas [18, 19].

Vykstant procesui, jitampa OLED prietaisui tiekiama taip, kad anodas yra teigiamas katodo
atzvilgiu. I§ katodo prietaisu teka elektros srové i1 anoda, elektronai yra injekuojami j organinio
sluoksnio Zemiausig neuzimtg orbitale (LUMO) ties katodu ir pasiekiami ties auks¢iausia uzimta
orbitale (HOMO) prie anodo. Pastarajj procesg taip pat galima apibudinti kaip elektrony skyliy
injekcija 1 aukS¢iausig uzimtg molekuling orbitale. Elektrostatinis jégos nukreipia elektronus ir
skyles vienas ] kitg ir jie rekombinuojasi, sudarydami eksitong, tai yra biiseng, kuomet elektronai
ir skylés yra ,,suriSti“ tarpusavyje. Tai atsitinka prie emisijos sluoksnio, nes organiniuose
puslaidininkiuose, skylés paprastai yra greitesnés uz elektronus. Sios bisenos irimas sukelia
elektrony energijos lygmeny atpalaidavima, kuomet yra iSskiriama radiacija ir jos daZnis yra
matomame regione. Sios spinduliuotés daznis priklauso nuo medziagos energijos juosty skirtumo,
Siuo atveju, tarp aukSCiausios uzimtos ir Zemiausios neuzimtos molekuliniy orbitaliy energijy
skirtumo. Kadangi elektronai ir skylés yra fermionai, kuriy sukinys yra pus¢ sveiko skaiciaus,
eksitonai gali buti singletinio arba tripletinio lygmens, priklausomai nuo to, kaip buvo sujungti
elektrony ir skyliy sukiniai. StatistiSkai susiformuoja trys tripletinio lygmens eksitonai ir vienas
singletinio lygmens eksitonas. Fosforesuojantys organiniai $viesos diodai naudoja sukiniy saveika,
kad biity lengviau pereiti tarp sistemy singleto ir tripleto lygmeny, todél gaunama emisija i abiejy
biiseny, taip padidinant prietaiso efektyvuma [19].

1.3. Tandeminis OLED prietaisas

Tandeminiai organiniai Sviesos diodai, tai prietaisai, kuriuose tarpinémis jungtimis yra sujungti
keli, vienas paskui kita einantys elektroliuminescencijos sluoksniai viename prietaise.
Mokslininkai nustatée, kad tandeminio OLED prietaiso, savo sudétyje turin¢io N
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elektroliumescencijos sluoksniy efektyvumas, turéty buti N karty didesnis nei jprasty OLED
prietaisy, kurie savo sudétyje turi vieng elektroliuminescencijos sluoksnj [20].

— Unit 2

N

Intermediate

— Unit 1

Anode

Glass substrate

3 pav. Tandeminio prietaiso pavyzdiné struktiiriné schema. ES (angl. trump. EML): emisinis sluoksnis;
EPS (angl. trump. ETL) ir SPS (angl. trump. HTL) elektrony ir skyliy pernaSos sluoksniai; EIS (angl.
trump. EIL) ir SIS (angl. trump. HIL): elektrony ir skyliy injekciniai sluoksniai; EBS (angl. trump. EBL)
ir SBS (angl. trump. HBL): elektronus ir skyles blokuojantys sluoksniai; tarpinis sluoksnis (angl.
Intermediate) [20].

Lyginant su tradiciniais organiniais Sviesos diodais, tandeminiai OLED prietaisai sulauké daug
démesio del savo sroveés perdavimo ir energijos efektyvumo, liuminescencijos, bei gyvavimo
trukmés. Tandeminiuose OLED, du ar daugiau atskiry elektroliuminescencijos sluoksniy yra
nuosekliai sujungiami specialiais tarpiniais sluoksniais, kurie veikia kaip kravio generavimo
sluoksnis, kuriame susidaro skylés ir elektronai, kurie bus injektuojami atitinkamai j gretimus
skyliy arba elektrony transportavimo sluoksnius.

Tarpinis sluoksnis paprastai susidaromas sujungiant n- ir p- tipo sluoksnius tarp organiniy emisijos
sluoksniy. P- tipo sluoksnj paprastai sudaro oksidai, tokie kaip indZio-alavo oksidas, vanadzio
oksidas (V20s), molibdeno oksidas (MbOs) su organinémis, skyles transportuojan¢iomis
medziagomis. N- tipo sluoksniai yra sudaryti i§ elektronus pernesanciy organiniy medziagy kartu
su metalais, tokiais kai litis, cezis, magnis arbe metaly kompleksais [20].

Pagrindinis elementas, gaminant didelio naSumo tandeminius prietaisus yra tarpiniai sluoksniai,
kurie vaidina svarby vaidmenj elektrinio lauko paskirstymo, kravio generavimo ir injekcijos
mechanizmuose. Todél tandeminiuose OLED prietaisuose didziausias démesys skiriamas, kaip
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sukurti kriiviy generavimo sluoksnj, kad biity uztikrintas maksimalus prietaiso efektyvumas [3,
21, 22].

Tandeminiuose OLED prietaisuose taip pat galima atskirus elektroliuminescencijos sluoksnius
valdyti atskirai, nepriklausomai vienas nuo kito. Tai suteikia galimybe jvairioms $iy prietaisy
funkcijoms, kaip pavyzdziui derinti §viesos spalva [23]. Organinio junginio pavyzdys, kuris buvo
panaudotas tandeminiamio OLED prietaiso, panaudoto elektrony transportavimo sluoksnyje
pateiktas 4 paveiksle [24].

4 pav. Junginio | struktiira.

Tandeminio OLED prietaiso, savo strukttiroje turin¢io junginj | energijos efektyvumas sieké 51 Im/W, o
iSorinis kvantinis efektyvumas- 28,4 %.

1.4. PIN OLED prietaisas

Pin OLED struktiira yra panasi j paprasta OLED struktiira, prie kurios yra pridétas n- legiruotas
elektrony transportavimo sluoksnis ir p- legiruotas skyliy transportavimo sluoksnis (1 pav.) [3].
Legiruoti kritvininky transportavimo sluoksniai pagerina kriiviy injekcija, bei sumazina jtampos
kritimo jtaka po transportavimo.

Sie prietaisai pasizymi auksta liuminescencijos i$eiga, ilga gyvavimo trukme ir aukstu efektyvumu
esant ypa¢ Zzemai veikimo jtampai. [prasty OLED prietaisy, savo sudétyje turin¢iy vieng emisijos
sluoksnj efektyvumas mazéja, naudojant didelj Sviesos rySkuma, todél §i OLED struktiira buvo
patobulinta su dviguba emisijos sluoksnio koncepcija, kur skyliy ir elektrony transportavimo
sluoksniai buvo legiruoti fosforesuojanciais dazais. Remiantis tokia pin prietaiso koncepcija,
mokslininkai sukiiré prietaisg, kuris pasizyméjo aukstu energijos efektyvumu (37,5 Im/W), bei ilga
gyvavimo trukme (30200 h), esant auk$tam $viesos ryskumui (100 cd/m?)[20, 25, 26]. Organinio
junginio pavyzdys, kuris buvo PIN OLED prietaise pateiktas 5 paveiksle. [27].
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5 pav. Il junginio struktura.

PIN OLED prietaise junginys Il buvo panaudotas elektrony transportavimo sluoksnyje. Prietaiso
energijos efektyvumas sieké 68 Im/W, iSorinis kvantinis efektyvumas 20 %.

1.5. Apversti OLED prietaisali

Dél savo isskirtiniy optoelektriniy ir energijos taupymo savybiy OLED sulaukia labai daug
mokslininky démesio. Taciau, dél prasto Siy jrenginiy atsparumo aplinkai, $ig technologija sunku
komercializuoti. Neseniai buvo pasiiilyta nauja, orui atspari, apversta OLED sistema (IOLED),
kuri turi keleta pranasumy, lyginant su jprasta OLED sistema. Pavyzdziui, iOLED prietaisy
aplinkos stabilumas yra didesnis, nei jprastiniy prietaisy, nes reaktyviis Sarminiai metalai, kurie
yra placiai naudojami tarp organinio ir metalo sluoksniy jprastiniuose OLED prietaisuose, yra
pakeisti vandeniui ir deguoniui jautriais metaly oksidais, tokiai kaip cinko oksidas (ZnO), alavo
oksidas (SnO) ir titano oksidas (TiOz), dél jy didelio stabilumo ore, netoksiSkumo ir didelio
elektrony mobilumo [28]. Tacdiau apversti OLED prietaisai, kurie remiasi n tipo metaly oksidais,
yra kritikuojami dél mazesnio efektyvumo, lyginant juos su jprastiniais OLED prietaisais. Tai
lemia didesnis elektrony injekcijos barjeras tarp nuo jy laidumo juostos ik Zemiausios neuzimtos
molekulinés orbitalés (LUMO) [27]. Kaip vienas i§ galimy problemos sprendimo buidy yra tarpiniy
sluoksniy naudojimas tarp metaly oksidy, elektrony transportavimo ir emisijos sluoksniy. Siam
tarpiniam sluoksniui gali biiti panaudotas cinko oksidas ir polietileniminas. Taip pat mokslininkai
nustatté, kad tarpiniams sluoksniams naudojant cinko oksida ir polietileniming, i1OLED
technologija sukurty lenkty ekrany ilgaamziSkumas yra didesnis. iOLED technologija sukurty
ekranai skleidZia Sviesg iki mety laikotarpio, o ekranai, kuriuose yra panaudota paprasta OLED
technologija, Sviesumo nebelieka vos po 21 dienos [29, 30].
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6 pav. Paprasta OLED prietaiso sistema (a); Apversta OLED prietaiso (iOLED) sistema (b) [20].

Junginio, kuris buvo panaudotas apversto OLED prietaiso gamybai struktiira pavaizduota 7 paveikslélyje
[31]. Junginys 11l (7 pav.) buvo panaudotas skyliy transportavimo sluoksnyje. Prietaiso darbinis
efektyvumas sieké 67cd/A, energijos efektyvumas 67 Im/W.
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7 pav. Junginio 111 struktra.
1.6. Kambario temperatiiros fosforescencija

Vykstant elektroliuminescenciniam procesui, kuris vyksta OLED prietaise, elektros jtampa
suzadina elektronus | singleting arba tripleting biisenas. D¢l atomy sukimosi, pusiau uzpildyty
pagrindinés biisenos ir suZadintos biisenos elektrony bendras sukimo kvantinis skaicius lemia, ar
elektrony sistema yra singletinés ar tripletinés biisenos. Jei elektrony sistema yra singletinéje
busenoje, suzadinti elektronai gali greitai pereiti | pagrinding biisena ir jvykti fluorescencija. Jei
elektrony sistema yra tripletinéje biisenoje, suZadinti elektronai gali atlikti draudZiama peréjima |
pagrinding biiseng, kuris uztruks ilgiau, nei per¢jimas i§ singletinés biisenos ir bus vadinamas
fosforescencija [32, 33]. Visumoje, fosforescencijos procesas organinése medziagose susideda i$
dviejy bitiny procesy: interkombinacinés konversijos (angl. intersystem crossing, ISC) is
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zemiausios suzadintos singleto lygmens S1 j tripleto lygmenj Tn ir spinduliuotés i§ zemiausios
suzadintos tripleto lygmens T1 j nesuzadinta lygmenj SO. Taciau suzadinta tripleto biisena gali
buti sugeneruota tik interkombinacinés konversijos metu i§ singleto buisenos. Taip pat, kita svarbi
salyga generuojant fosforescencijos emisijg yra tai, kad interkombinacinés konversijos laipsnis
(KISC) turi buti didesnis uz vieneta, kurj nusako energijos lygis ir elektroniné konfigtiracija [34].
ISC procesas gali biiti paspartintas energijy skirtumo tarp singleto ir tripleto suzadinty biiseny.
Ekspermentai parodé, kad interkombinaciné konversija ir atbuliné interkombinaciné konversija
buvo pagreitintos esant itin mazam energijos skirtumo tarp suzadinty zemiausiy baseny S1 ir T1,
kuris buvo mazZesnis nei 100eV ir Siomis sglygomis gali biiti pasiekta termiSkai aktyvuota
uzdelstoji fluorescencija (TADF). Taciau termiSkais aktyvuota uzdelstoji fluorescencija yra
skirtingos fotofizikinis procesas, nei fosforescencija [35]. Taip pat mokslininkai nustaté, kad
orbitalés sukimasi galima pagreitinti apjungiant skirtingos elektroninés konfigiiracijos biisenas,
tokias kaip =,  arba n, . ISC proceso pagreitinimui taip pat yra naudojami didelés molekulinés
masés, kurie savo sudétyje turi n elektrony, kaip pavyzdziui bromas ar jodas, kurie daznai
naudojami kuriant efektyvias RTP medziagas [36]. Dél ilgesnés, RTP medziagy gyvavimo
trukmés, suzadintos tripleto blisenos gali biiti uzgesintos veikiant aplinkos salygoms [37]. Kita
svarbi salyga, norint pasiekti efektyvig fosforescencijg yra kP > knr, kP ir knr yra emisinis ir
neemisinis energijos peréjimo laipsnis i§ Zemiausios suzadintos triplety biisenos T1 j pagrinding
biisena SO. Neemisinj energijos per¢jima galima suskirstyti j iSorinius nuostolius, kuriuos sukelia
sgveika su aplinka, ir tarpmolekulinius nuostolius. Kambario temperattiroje, organiniy junginiy kP
dazniausiai yra mazesnis uz knr, ir tai yra pagrindiné priezastis, kodél RTP junginiy
fosforescencijos kvantiné iSeiga yra Zema. Todél neradiaciniy peréjimy sumazinimas yra
pagrindiné dalis, siekiant sukurti efektyvias, kambario temperatiiroje fosforesuojancias organines
medziagas [38]. Dél savo ilgo gyvavimo laiko, optoelektriniy savybiy RTP medziagos yra
naudojamos organiniy $viesos diody,, biologiniy sensoriy, bei optiniy laikmeny gamybai, taciau
neigiama RTP medziagy savybé yra zema sluoksniy kvantiné iSeiga [39]. RTP medziagos
strukttiros pavyzdys (8 pav.) publikuotas straipsnyje [39].
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8 pav. Junginio 1V struktira.

Sio junginio sluoksnio kvantin¢ i3eiga sieké 38,5 %, kas yra viena i§ didZiausiy reik§miy, tarp tirty
RTP medziagy sluoksniy. Panaudojus §j junginj OLED prietaiso emisiniame sluoksnyje, prietaiso
iSorinis kvantinis efektyvumas sieke 11,5 %.

1.7. Termiskai aktyvuota uZdelstoji fluorescencija

Termiskai aktyvuotos uzdelstosios fluorescencijos procesas vyksta, kai elektrony sistema, esanti
tripleto buisenoje, atbulinés interkombinacinés konversijos metu grizta j singleting buseng ir
rekombinuojasi isspinduliuojant fotonus. Tokiu biidu, kai TADF medziagos yra suzadinamos,
greitai jvyksta fluorescencija, kuri véliau pereina | panasaus bangos ilgio termiskai aktyvuota
uzdelstaja fluorescencija. Tiek fosforesuojancios, tick TADF medziagos turi savybe panaudoti
singletiniy ir tripletiniy biiseny elektrony energija, kas joms teoriskai leidzia ja konvertuoti beveik
100 procenty ir tai joms suteikia didelj pranaSuma prie$ paprastas fluorescencijos medziagas [40,
41]. Vienas svarbus TADF medziagy privalumas yra tas, kad jos gali biiti grynai organinés, taip
iSvengiant problemy, susijusiy su sunkiyjy metaly pagrindu pagaminty kompleksy panaudoju
OLED gamyboje, nes jie yra brangesni ir maziau ekologiski.. Todél naujy TADF organiniy
medziagy paieSka ir panaudojimas OLED gamyboje pritrauké didelj mokslininky démes;j.
Termiskai aktyvuotos uzdelstosios fluorescencijos junginio pavyzdys (zr. 9 pav.) pateiktas
Saltinyje [42]. Prietaise Sis junginys buvo panaudotas elektrony pernasos sluoksnyje, o prietaiso
iSorinis kvantinis efektyvumas sieké 22,4 %, darbinis efektyvumas 41,2 cd/A, o energijos
efektyumas sieké 45,4 Im/W.
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9 pav. Junginio V struktira.

1.8. Chinazolinfragmentus turintys junginiai

Chinazolino fragmentas pasizymi stipriomis akceptorinémis savybés. Junginiai, savo struktiiroje
turintys chinazolino fragmenta yra daZniausiai naudojami krivininky pernaSos sluoksnyje.
Chinazolino dariniy sintezg ir savybés yra aprasytos darbe [43], kur geriausiomis savybémis
pasizymgjo junginys V1 (Zr. 10 pav.).

VIl

10 pav. Junginio VI struktiira.
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VI junginys, savo sudétyje turintis chinazolino fragmentg pasizyméjo 19,2 % isoriniu kvantiniu
efektyvumu. Junginio darbinis efektyvumas 18.3 cd/A ir energijos efektyvumas sieké 21,7 Im/W.
Sis junginys buvo panaudotas elektrony pernasos sluoksnyje.

Kito, chinazolino fragmenta turindio junginio sintezé ir savybé aprasytos straipsnyje [44]. Sis
chinazolino fragmentg turintis junginys buvo panaudotas emisiniame sluoksnyje.

Ve

N

saot

11 pav. Junginio VI struktiira.

Prietaisas, savo strukttroje turintis VIl junginj pasizym¢jo zalia emisija. Jo iSorinis kvantinis
efektyvumas sieke 20,5 %, darbinis efektyvumas 65,6 cd/A, o energijos efektyvumas sieké 64,4
Im/W.

Saltinyje [53] aprasyta V111 junginio, savo struktiiroje turin¢io chinazolino fragmenta sintezé ir
savybes, kuris buvo panaudotas emisijos sluoksnyje. Sio junginio jonizacijos energija sieké 5,22
eV, o baltg Sviesg skleidZziantis OLED, savo struktiiroje turintis §j junginj pasiZzymeéjo 0,5 %
iSoriniu kvantiniu efektyvumu, ir prietaiso §viesos ryskumas sieké 3030 cd/m?.
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VIII
12 pav. Junginio V111 struktiira.
1.9. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Lyginant dvideSimto amziaus vidurio OLED prietaisus su $iy dieny OLED technologijomis
pastebimas didziulis progresas. Vieno sluoksnio struktiiras pakeité daugiasluoksnés, apverstos, pin
tipo, tandeminés struktiiros, kurios yra efektyvesnés, lyginant su savo pirmtakais. Buvo atrasti
nauji emisijos mechanizmai, kurie taip pat didino OLED prietaisy efektyvuma. Susintetintos
naujos organiniy medZiagy struktiiros, kurios pasiZzymi geromis fotofizikinémis,
elektrocheminémis ir terminémis savybémis. Taciau siekiant tobulinti esamas OLED technologijas
mokslininkai ieSko naujy, potencialiai pasiZyminciy anksc¢iau iSvardintomis savybémis junginiy,
kurie biity panaudoti organiniy Sviesos diody gamyboje ir labiau padidinty jy efektyvumg ir
gyvavimo trukmg.
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2. Tiriamoji (eksperimentiné¢) dalis
2.1. Tyrimy metodai

Branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopija (BMR)

BMR spektrai buvo uzraSyti Bruker Advance III aparatu (400 MHz).Bandiniai BMR
spektroskopijai buvo paruosti istirpinant 20 mg medziagos 1 ml deuteriuotame organiniame
tirpiklyje, chloroforme-d. Matavimai atlikti Organinés chemijos katedros tyréjy.

Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (IR)

Tiriamy junginiy IR spektrai buvo uzrasyti Vertex 70 Bruker spektrofotometru analizuojant kietus
medziagos bandinius 400-4000 cm™ dazniu, esant 5 cm™ skiriamajai gebai ir atliekant 32
skenavimus. IR spektrai buvo pateikti kaip skaidrumo funkcija (T) isreiksta procentais (%)
lyginant su bangos ilgiu.

Masiy spektrometrija

Masés spektrai buvo uzraSyti Waters ZQ 2000 spektrofotometru. Méginiai buvo paruosti kaip
praskiesti junginiy tirpalai ir buvo jonizuoti naudojant elektros purSkimo jonizacija. Gauti masés
spektrai pateikiami kaip jony kiekis, lyginant su masés ir kriivio santykiu m/z.

Fluorescenciné spektroskopija

Junginiy praskiesty tirpaly ir sluoksniy emisijos spektrai buvo uzrasyti liuminescencijos
spektrofotometru Edinburgh Instruments FLS980. Junginiy praskiest tirpaly ir sluoksniy kvantiné
iSeiga buvo nustatyta naudojant integruojancia sfera.

Cikliné voltamperometrija (CV)

Junginiy elektrocheminiai tyrimai atlikti ciklinés voltamperometrijos (CV) metodu AutoLab Type
I1l potenciometru. Matavimai buvo atlieckami celéje, naudojant trijy elektrody sistemg su darbiniu
anglies, lyginamuoju sidabro ir pagalbiniu platinos elektrodu. Atliekant CV tyrimus, kaip
elektrolitas buvo naudotas tetra-n-butilamonio heksafluorfosfato tirpalas dichlormetane.
Kalibracija buvo atlikta naudojant ferocenas/ferocenas+ (Fc/Fc+) redokso sistema. Atlikus
bandymus, jonizacijos potancialas IPcv apskai¢iuojamas pagal formulg Ip (CV) = 5,1 + Eox. vs
Fc [45].

Fotoemisijos metodas

Junginiy sluoksniy jonizacijos potencialai (IPpe) nustatyti elektrony fotoemisijos ore metodu
vadovaujantis metodika nurodyta [46]. Matavimai buvo atlikti iStirpinus tiriamus junginius THF
ir i8liejus juos ant indzio/alavo oksidu padengto stiklo pluoSto. Matavimams buvo naudotas UV
deuterio $viesos Saltinis ASBND130-CM, CM110 1/8 m monochromatorius ir elektrometras
6517B Keithley. Matavimai atlikti Polimery chemijos ir technologijos katedros tyréjy.
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2.2. Medziagos

e 2-Aminobenzofenonas (Fluorochem), 98 %;

e Amonio acetatas (Alfa Asear), 99 %;

e 3,5-difluorbenzaldehidas (Merck), 95 %;

e 4-fluorbenzaldehidas (Merck) 98 %;

e Vario (Il) chloridas (Alfa Asear) 99,9 %;

e Izopropanolis (Eurochemicals), 70 %;

e Bis(4-(metiltio)fenil)aminas (Fluorochem), 99 %;
e Bis(4-metoksifenil)aminas (Fluorochem), 99 %;
e Natriotretbutoksidas (Fluorochem), 99 %;

e Bevandenis dimetilformamidas (Alfa Asear), 99 %);
e Natrio sulfatas (Eurochemicals), 99 %;

e Chloroformas (Eurochemicals), 99,5 %

Heksanas (Eurochemicals), 95 %.

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

2-(3,5-Difluorofenil)-4-fenilchinazolinas (1) ir 2-(4-fluorofenil)-4-fenilchinazolinas (2) buvo
susintetinti pagal literatiiroje apraSyta metodika [53].
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Tetrakis(4-metoksifenil)-5-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-1,3-diaminas (3)

I
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X ‘ N
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0,03g (0,0000943 mol) 2-(3,5-difluorfenil)-4-fenilchinazolino, 0,063g (0,000274 mol) bis(4-
metoksifenil)amino, 0,09g (0,000936mol) NatBuO buvo istirpinta bevandeniame DMF vykdyta
24h alyvos vonel¢je 153 °C temperatiiroje intensyviai maiSant. Po reakcijos miSinys atvésintas iki
kambario temperatiiros ir supiltas j distiliuotg vandenj. Tada miSinys buvo 3 kartus ekstrahuojamas
chloroformu. Ekstraktas dziovintas Na>SOs4, neorganinés nuosédos nufiltruotos, o tirpiklis
nudistiliuotas rotaciniu garintuvu. Gryninimas atliktas chromatografinés kolonos biuidu ir gauta
medziaga perkristalinta i§ heksano. Gauti tamsiai raudonos spalvos kristalai, reakcijos produkto
iSeiga 72%, 0,05g. Empirine formulé: CsgHaoN4Oa4.

MM=736,3 g/mol

MS: m/z 737 [(M+H)*].

IR v (cm™): 3012 (C-H Ar.); 2955, 2911 (C-H); 1506, 1440 (C=C Ar.); 1344, 1298, 1240 (C-N);
1179, 1109 (C-0O); 879, 829 (C-H Ar.).

'H NMR (400 MHz, CDCls) 6 8.25 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 8.16 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 7.91 (d, J = 17.6
Hz, 4H), 7.62 (s, 4H), 6.94 (d, J = 8.7 Hz, 8H), 6.82 (d, J = 8.7 Hz, 8H), 3.78 (s, 6H), 3.68 (d, J =
8.3 Hz, 6H).
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Tetrakis[4-(metiltio)fenil]-5-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-1,3-diaminas (4)
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0,025g (0,0000785mol) 2-(3,5-difluorfenil)-4-fenilchinazolino, 0,0525g (0,0002mol) bis(4-
(metiltio)fenil)amino, 0,075g (0,00078mol) NatBuO buvo istirpinta bevandeniame DMF. Reakcija
vykdyta 24h alyvos vonel¢je 153 °C temperatiiroje intensyviai maiSant. Po reakcijos miSinys
atvésintas iki kambario temperatiiros ir supiltas j distiliuota vandenj. Tada miSinys buvo 3 kartus
ekstrahuojamas chloroformu. Ekstraktas dziovintas Na2SQO4, neorganinés nuosédos nufiltruotos, o
tirpiklis nudistiliuotas rotaciniu garintuvu. Gryninimas atliktas chromatografinés kolonos budu ir
gauta medziaga perkristalinta i§ heksano.. Gauta raudonos spalvos kristalai, reakcijos produkto
iSeiga 49%, 0,031 g. Empirine formulé: CagHaoN4Sa.

MM=801,1 g/mol

MS: m/z 802 [(M+H)"].

IR v (cm™): 3082 (C-H Ar.); 2861 (C-H); 1596, 1560, 1538, 1485, 1448, (C=C Ar.); 1344, 1316,
1274, 1253 (C-N); 882, 848, 835, 810 (C-H Ar.); 705 (C-S).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 8.24 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 8.16 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.96 — 7.83 (m,
4H), 7.60 (dd, J = 9.2, 6.2 Hz, 4H), 7.00 — 6.89 (m, 16H), 3.69 (s, 12H).
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4-Metoksi-N-(4-metoksifenil)-N-[4-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil]anilinas (5)
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0,59 (0,0016mol)  2-(4-fluorfenil)-4-fenilchinazolino,  0,0525g  (0,002mol)  bis(4-
metoksifenil)amino, 1,5g (0,016mol) NatBuO buvo istirpinta bevandeniame DMF. Reakcija
vykdyta 24h alyvos vonel¢je 153 °C temperatiiroje intensyviai maiSant. Po reakcijos miSinys
atvésintas iki kambario temperatiiros ir supiltas j distiliuota vandenj. Tada miSinys buvo 3 kartus
ekstrahuojamas chloroformu. Ekstraktas dZiovintas Na2SQO4, neorganinés nuosédos nufiltruotos, o
tirpiklis nudistiliuotas rotaciniu garintuvu. Gryninimas atliktas chromatografinés kolonos budu ir
gauta medziaga perkristalinta i§ heksano. Gauta oranzinés spalvos kristalai, reakcijos produkto
iSeiga 60%, 0,54 g. Empirine formulé: Cz4H27N305.

MM=509,5 g/mol

MS: m/z 510 [M™].

IR v (cm™): 3035 (C-H Ar.); 2962, 2828 (C-H); 1593, 1557, 1531, 1500, 1455, 1416 (C=C Ar.);
1318, 1301, 1260 1237 (C-N); 1173, 1158 (C-0O); 835, 824 (C-H Ar.).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 8.46 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 8.08 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.88 — 7.84 (m,
3H), 7.59 — 7.55 (m, 3H), 7.50 — 7.45 (m, 1H), 7.12 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 7.02 (d, J = 8.9 Hz, 2H),
6.85 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 3.80 (s, 6H).
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4-(Metiltio)-N-[4-(metiltio)fenil]-N-[4-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil]anilinas (6)
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0,59 (0,0016mol)  2-(4-fluorfenil)-4-fenilchinazolino,  0,0525g  (0,002mol)  bis(4-
(metiltio)fenil)amino, 1,5g (0,016mol) NatBuO buvo istirpinta bevandeniame DMF. Reakcija
vykdyta 24h alyvos vonel¢je 153 °C temperatiiroje intensyviai maiSant. Po reakcijos miSinys
atvésintas iki kambario temperatiiros ir supiltas j distiliuota vandenj. Tada miSinys buvo 3 kartus
ekstrahuojamas chloroformu. Ekstraktas dziovintas Na>SOs, neorganinés nuosédos nufiltruotos, o
tirpiklis nudistiliuotas rotaciniu garintuvu. Gryninimas atliktas chromatografinés kolonos budu ir
gauta medziaga perkristalinta i§ heksano. Gauti raudonos spalvos kristalai, reakcijos produkto
iSeiga 51%, 0,46 g. Empirine formulé: C3sH27N3So.

MM=541,7 g/mol

MS: m/z 541 [M™].

IR v (cm™): 3061 (C-H Ar.); 2974; 2918; 2867 (C-H); 1588, 1561, 1533, 1449 (C=C Ar.); 1338,
1310, 1246 (C-N); 871, 848, 811 (C-H Ar.) 698 (C-S).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 8.59 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 8.11 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 7.87 (s, 3H), 7.59
(s,3H), 7.52 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.21 (dd, J = 13.7, 8.4 Hz, 4H), 7.14 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.08 (d,
J=8.6 Hz, 4H), 2.47 (d, J = 12.7 Hz, 6H).
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2.3. Rezultatai ir jy aptarimas

Chinazolinfragmentus turin¢iy junginiy sintezé

Na-t-buO, DMF
24h, 153°C

\S
Na-t-buO, DMF O
24h, 153°C
1 F \S
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Na-t-buO, DMF

24h, 153°C
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E Na-t-buO, DMF O
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13 pav. Chinazolinfragmentus turin¢iy junginiy sintezés schema.
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Chinazolinas dél visai neseniai nustatyty savo fotofizikiniy savybiy buvo pradétas naudoti Sviesg
emituojanciy puslaidininkiy gamyboje. Chinazolinas pasizymi plokscia aromatine heterocikline
struktiira, sudaryta ir benzeno ir pirimidino ziedy. Dél konjuguotos benzeno ir pirimidino ziedy
struktiiros, bei azoto atomy biivimo meta- padétyje, chinazolino dariniai pasizymi geromis
fotofizikinémis savybémis, todél turi daug potencialo organiniy puslaidininkiy gamyboje bei
panaudojime[47, 48, 49, 50].

Difenilaminas yra pla¢iai naudojamas organiniy $viesg skleidzian¢iy diody gamyboje gamyboje.
OLED gamyboje difenilaminas vertinamas dé¢l savo stipriy donoriniy savybiy ir kartu su karbozolo
fragmentu yra vieni i§ dazniausiai naudojamy donoriniy fragmenty organiniy puslaidininkiy
gamyboje. Difenilaming savo struktiiroje turintys junginiai dazniausiai pasiZymi ilgyjy bangy
Sviesos emisija [51, 52].

Akceptorinj fragmenta turintys 1 ir 2 junginiai buvo susintetinti pagal metodika, nurodytg Saltinyje
(zr. 13 pav.) [53] . Reakcijai reagentai 2-aminobenzofenonas, amonio acetatas, 3,5-
difluorbenzaldehidas ir vario (II) chloridas, kuris buvo naudojamas kaip katalizatorius, iStirpinti
izopropanolyje. Reakcija vykdyta 24 valandas. Po reakcijos j miSinj buvo pilamas vanduo. Tada
susidariusios nuosédos buvo nufiltruotos ir toliau plaunamos vandeniu siekiant iSplauti
neorganines priemaisas. Antras junginys buvo susintetintas identiskai, tik siekiant suformuoti
akceptoring grupe, vietoj 3,5-difluorbenzaldehido buvo naudojamas 4-fluorbenzaldehidas.

Nukleofilinés substitucijos reakcijos metu, prie chinazolino akceprotiniy grupiy buvo
prijungiamos donorinés grupés ir gauti galutiniai produktai: Tetrakis(4-metoksifenil)-5-(4-
fenilchinazolin-2-il)fenil-1,3-diaminas  (3), Tetrakis[4-(metiltio)fenil]-5-(4-fenilchinazolin-2-
il)fenil-1,3-diaminas (4), 4-Metoksi-N-(4-metoksifenil)-N-[4-(4-fenilchinazolin-2-
il)fenil]anilinas (5), 4-(Metiltio)-N-[4-(metiltio)fenil]-N-[4-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil]anilinas
(6).

Atliekant nukleofilinés substitucijos reakcijg prie 1 ir 2 junginiy akceptoriniy grupiy buvo
prijungiami du donorai: bis(4-metoksifenil)aminas 3 ir 5 junginiuose, bei bis(4-
(metiltio)fenil)aminas 4 ir 6 junginiuose. Jie pakeité chinazolino akceptoriniy grupiy fluoro
atomus, gaunant di- pakeistus chinazolino darinius (3 ir 4 junginiai), bei mono- pakeisto
chinazolino darinius (5 ir 6 junginiai). Visos keturios reakcijos buvo atlickamos jdentiskai, kaip
tirpikli naudojant bevandenj dimetilformamida, o kaip baz¢ naudojant natriotretbutoksida.
Reakcija vykdyta 153 °C temperatiiroje, alyvos voneléje intensyviai maiSant. Gauti junginiai
gryninti perskirstalinant juos 1§ heksano.

Gauty junginiy iSeigos, iSskyrus 4 junginj sudaré daugiau kaip 50 procenty, o didZiausia, kuri yra
3 junginio, sieké 72 procenty. Siekiant gauti geresnes reakcijos iSeigas, galima koreguoti reakcijos
temperatiira, slégj arba keisti tirpiklius.

Junginiy struktiiros jrodytos H BMR spektroskopijos, FT-IR spektroskopijos, ir masiy
spektroskopijos duomenimis.

31



'H BMR spektruose (300 MHz, tirpiklis CDCls) mono- ir di- pakeisty chinazolino dariniy
chinazolino fragmenty protony signalai yra 8,24-8,60 m.d. ir 8,01-8,20 m.d. srityse. Prie
chinazolino prijungty fenil- grupiy protony signalai iSsidésto 7,40-7,98 m.d. ir 6,78-7,37 m.d.
srityse. Chinazolino dariniy difenilamino fragmenty protony signalai i$sidésto 3,68-377 m.d. ir
1,44-1,47 m.d. srityje.

Masiy spektruose 3, 4, 5, 6 junginiy molekuliniy jony signalai sudaro 100%. Taip pat,
analizuojamuose masiy spektruose matomi fenil-, metoksi-, tiometil grupiy bei chinazolino ir
difenilamino fragmenty signalai.

3, 4,5, 6 junginiy IR spektruose aromatiniy fragmenty C-H rysiy signalai fiksuoti 810-882 v/cm™
3012-3081 v/cm™ intervale. Aromatiniy fragmenty C=C rysiy signalai nustatyti 1410-1596 v/cm’
1 srityje. Difenilamino fragmenty C-N signalai nustatyti ties 1237-1344 v/em™ sritimi.
Difenilamino fragmento metoksi- grupei biidingi signalai uzfiksuoti ties 1109-1179 v/cm™ sritimi
3 ir 5 junginiuose. Difenilamino fragmenty tiometil- grupés signalai uzfiksuoti 698-705 v/cm™
srityje 4 ir 6 junginiy spektruose.

2.4. Fotofizikinés charakteristikos

Suprasti elektroliuminescenciniy medZiagy chemines ir fotofizikines savybes yra naudinga giliau
suvokiant organiniy Sviesg skleidZianCiy prietaisy mechanizmus [54]. Organiniuose $§viesos
dioduose (OLED) egzistuoja trys pagrindiniai fiziniai procesai: kruvio suzadinimas ir
transportavimas, kriivio rekombinacija ir suzadinimo energijos perdavimas bei §viesos emisija.
Kiekvienas i$ §iy procesy daro didele¢ jtaka jjungimo jtampai, iSoriniam kvantiniam efektyvumui
bei OLED ryskumui[55].

Nagrinéjant medZziagy, skirty organiniy Sviesos diody gamybai fotofizikines savybes, absorbcija ir
emisija yra pagrindiniai jrankiai joms nustatyti. Fotofizika yra absorbcijos ir emisijos procesy
tyrimas, zvelgiant j juos skirtingu laiku, esant skirtingoms aplinkos salygoms ir bandant suprasti,
kaip medziagos, skirtos OLED gamybai, elgiasi. Tiriant organines medziagas, fotofizika vaidina
svarby vaidmenj suprantant jy pagrindines savybes, jy veikimg ir tinkamuma naudoti organiniuose
Sviesg skleidzian¢iuose dioduose [56].

Absorbuojant Sviesa, organiniy Sviesg skleidzianciy medziagy elektronai pereina i§ auksc¢iausios
uzimtos molekulinés orbitalés (HOMO) | Zemiausig neuzimtg molekuling orbitale (LUMO),
suformuodamas suzadintg biiseng. Elektronams griZtant ; nesuzadintgja biiseng, vyksta procesai,
kuriy metu elektronai atlaisvina sugerta energija. Kai kurie 1§ $iy procesy iSskiria Sviesg, todél
iSnagrinétos medziagos savybés rodo, kiek, kaip greitai ir kaip daznai tokie reiskiniai vyksta ir tai
leidzia jvertinti, kur ir kaip, organiniy Sviesg skleidzian¢iy diody gamyboje tos medziagos gali biiti
panaudotos [57, 58].
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Neseniai atradus naujg emisijos mechanizmg, termisSkai aktyvuota uzdelstaja fuorescencijg
(TADF), kuris leidzia iSnaudojant Siluming energijag perkelti Zemesnés energijos lokalius
tripletinius eksitonus j aukStesnés energijos emisijos singletinius lygmenis.

TADF mechanizmas remiasi termine energija, dél kurios tripletinis lygmuo yra perkeliamas j
antrinj vibroninj lygj, kuris yra izoenergetinis lyginant jj su emisiniu singletiniu lygiu. Taip yra
igalinamas atbulinés interkombinzcinés konversijos (RISC), energijos taupymo procesas. Todél
energijos atskyrimas tarp singletiniy ir tripletiniy lygmeny yra labai svarbus TADF emiteriuose.
Norint maksimalizuoti TADF, energijos atskyrimas tarp singletiniy ir tripletiniy lygmeny turi bati
minimalizuotas. Tai buvo pasiekta gavus molekules, rodancias intramolekulines suzadintas
biisenas su stipriu kriivio perdavimu. Paprastai Sios molekulés turi minimaly erdvinj sutapima tarp
ausCiausios uzimtos orbitales (HOMO) ir Zemiausios neuzimtos orbitales (LUMO). D¢l to
gaunama maza mainy energija, kuri veda link mazesnio energijos atskyrimo tarp singletiniy ir
tripletiniy lygmeny [59, 60].

Solvatochromizmas yra cheminés medziagos gebéjimas pakeisti spalva dél tirpiklio polisSkumo
pasikeitimo. Neigiamas solvatochromizmas atitinka hipochrominj poslinkj, arba poslinkj mélynos
spalvos link, didéjant tirpiklio poliskumui. Teigiamu solvatochromizmu yra vadinamas
batochrominis poslinkis, arba poslinkis raudonos spalvos link, didéjant tirpiklio poliSkumui.
Solvatochromizmo zenklas priklauso nuo dipolio momento skirtumo tarp nesuzadinty ir suzadinty
chromoforo biiseny. Solvatochrominis efektas arba solvatochrominis poslinkis reiskia stiprig
absorbcijos ir emisijos spektry priklausomybe¢ nuo tirpiklio poliSkumo. Kadangi nesuzadintos ir
suzadintos chromoforo biisenos poliskumai skiriasi, tirpiklio poliskumo pokytis lems skirtinga
nesuzadinty ir suzadinty biseny stabilizacija, taigi, pasikeis energijos skirtumas tarp S$iy
elektroniniy buiseny[61, 62, 63].

Solvatochromatinis chinazolino fragmentus turin¢iy 3-6 junginiy efektas skirtingo poliSkumo
tirpikliuose pavaizduotas 14 paveiksle. Tyrimui pasirinkti trys skirtingo poliskumo tirpikliai:
tetrahidrofuranas, toluenas ir dichlormetanas, kuriy poliSkumo indeksai atitinkamai yra: 4,0, 2,4 ir
3,1. Di- pakeisti difenilchinazolino dariniai (Zr. 14 pav. a ir b) solvatochromiskumu nepasizyméjo.
O mono- pakeisti difenilchinazolino dariniai (zr. 14 pav. c ir d) solvatochromiskumu pasizymeéjo.
Nagrinéjant 5 junginio skirtingo poliskumo tirpaly emisijos spektrus matome, kad Sis junginys
solvatochromiskumu pasiZymi, taciau keiciantis tirpiklio poliSkumui, emisijos spektras pasizymi
netolygiu batochromatiniu poslinkiu: tetrahidrofurane 610 nm, toluene 525 nm, dichlormetane 648
nm (zZr. 14 pav. c¢). Nagringjant 6 junginio emsijos spektrg matome, kad didéjant tirpiklio poliskui,
junginio emisijos spektras pasizymi didesniu batochromatiniu poslinkiu raudonos spalvos link:
tetrahidrofurane 618 nm., toluene 506 nm., dichlormetane 589 nm (zr. 14 pav. d). D¢l to galima
teigti, kad 6 junginys pasizymi teigiamu solvatochromizmu. ISnagrinéjus 5-6 junginio emisijos
spektrus skirtingo poliSkumo tirpikliuose matome, kad junginiy emisijos spektry smailés iSsidésto
nuo melynos iki oranzinés spalvos.
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14 pav. Junginiy 3 (), 4 (b), 5 (c), 6 (d) emisijos spektrai skirtingo poliSkumo tirpikliuose.

Nagrinéjant anksc¢iau publikuotus straipsnius, kuriuose tirtas junginiy, savo struktiiroje turinciy
chinazolino fragmenta, solvatochromizmo efektas skirtingo poliSkumo tirpikliuose, pastebéta
panasumy. Chinazolino dariniai savo struktiiroje turintys dimetilamino ir dimetoksifenil- pakaitus
pasizymeéjo teigiamu solvatochromizmu, did¢jant tirpiklio poliSkumui, junginiy emisijos smailés
slinkosi raudonos spalvos link [64, 65].

Taip pat buvo istirtos 3-6 junginiy praskiesty THF tirpaly kvantinés iSeigos. 3 ir 4 junginiy, kurie
yra di- pakeisti chinazolino dariniai, kvantinés THF tirpaly iSeigos nesieké 1 procento. Tiriant
mono- pakeisty chinazolino dariniy tirpaly kvantines iSeigas paaiskéjo, kad chinazolino darinys,
turintis metoksifenilamino pakaitg 5 pasiZymi geresne kvantine iSeiga, kuri siekia 84 procentus.
Junginio, turin¢io metiltiofenilamino pakaitg kvanting iSeiga sieké 18 procenty. Gautos junginiy
kvantinés iSeigos buvo palygintos su anksciau publikuoty chinazolino dariniy praskiesty tirpaly
kvantinémis iSeigomis. Chinazolino darinio, turinio karbazolil- pakaitus praskiesto tirpalo
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kvantin¢ iSeiga sieké 44 procentus [74] ir yra maZesné tik uz 5 junginio, turinéio
metoksifenilamino pakaitg, kvantine iSeiga (84%).

3-6 junginiy praskeisty tolueno tirpaly ultravioletiniy spinduliy absorbcijos spektrai pavaizduoti
15 paveiksle.
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15 pav. Junginiy 3-6 praskiesty tolueno tirpaly absorbcijos spektrai.

Junginys 3 pasizymi placia absorbcijos smaile, kurios maksimumas yra ties 288 nm ilgio
bangomis. 4 junginio absorbcijos smailés yra pasislinkusi mazesnio ilgio bangy kryptimi ir jos
maksimumas yra ties 283 nm bangos ilgiu. 5 junginio absorbcijos spektras parodé tris smailes,
kuriy maksimumai iSsidésto 281 nm, 356 nm ir 406 nm bangos ilgiais. 6 junginio absorbcijos
smailés maksimumas i$sidésto ties 282 nm ilgio bangomis. Ivertinus mono- ir di-pakeisty
chinazolino dariniy absorbcijos spektrus matome, kad junginiai UV/RS absorbuoja iki 406 nm.
Junginiy, savo sudétyje turin€iy deguonies atomus absorbcijos spektry smailés buvo platesnés,
lyginant jas su junginiy, savo sudétyje turiniy sieros atomus absorbcijos spektry smailémis.

Gauti junginiy 3-6 absorbcijos spektrai buvo palyginti su anksCiau literatiroje publikuotais
chinazolino fragmenta turin¢iy junginiy absorbcijos duomenimis. Pavyzdziui straipnyje [66], du
chinazolino fragmentus turin¢io junginio absorbcijos maksimumas buvo uzfiksuotas ties 359 nm
bangos ilgiu.
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16 pav. Junginiy 3-6 (iS kairés j desing) praskiesti tolueno tirpalai UV Sviesoje.

Atlikus tyrimus pastebéta, kad di- pakeisty chinazolino dariniy (3 ir 4 junginiai) emisija yra
neefektyvi. 16 paveiksle galima matyti, kad UV §viesoje 3 ir 4 junginiy praskiesti tirpalai nesvyti.
Taip pat, tai patvirtina ir gautos junginiy praskiesty tirpaly ir sluoksniy kvantinés iSeigos reikSmés,
kurios praktiskai yra lygios 0. Mono- pakeisty chinazolino dariniy tirpalai ir sluoksniai pasizyméjo
efektyvesne emisija lyginant su di pakeistais junginiais (zr. 16 pav., 17 pav. a, 18 pav. a,). 5
junginio, turin¢io metoksifenilamino pakaitg emisijos maksimumas yraties 640 nm,, o jo sluoksnio
kvantin¢ iSeiga siekia 26 %. 6 junginio, turin¢io metiltiofenilamino pakaita emisijos maksimumas
yra ties 472 nm, o jo kvaniné iSeiga yra mazesné nei 1 %.

Palyginus Siame darbe nustatytas 3-6 junginiy sluoksniy kvantinés iSeigos vertes su anksciau
straipsniuose publikuotais chinazolino dariniy duomenis, jos yra mazos. Pavyzdziui Kkity,
chinazolino fragmentg turin¢iy junginiy sluoksniy kvantinés iSeigos buvo 66-80 procenty [68].

Kadangi mono- pakeisty chinazolino dariniy tiek praskiesty tirpaly, tiek sluoksniy emisija yra
efektyvesné uz di-pakeisty dariniy,, toliau bus nagrin¢jamos mono- pakeisty chinazolino dariniy 5
ir 6 sluoksniy savybés.
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17 pav. Junginio 5 sluoksnio emisijos spektrai deguonies atmosferoje ir bedeguonéje aplinkoje (a);
Junginio 5 sluoksnio emisijos gesimo kinetikos kreivés (b); Junginio 5 sluoksnio emisijos spektrai Zemoje
(77 K) ir kambario temperattroje (C); Junginio 5 sluoksnio emisijos zemoje (77 K) ir kambario
temperatiiroje gesimo kinetikos kreivé (d); Junginio 5 sluoksnio emisijos spektrai zemoje temperatiiroje
(77 K) realiu laiku ir su uzdelsimu (e); Junginio 5 emisijos intensyvumo priklausomybé nuo lazerio
srauto (f)
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Siekiant placiau i$tirti 5 junginio sluoksnio savybes buvo uzraSyti emisijos spektrai normaliomis
atmosferos sglygomis ir bedeguonéje aplinkoje, nekei¢iant instrumento parametry (zr. 17 pav. a).
Deguonis gesina junginiy tripleting emisijg [69], todél sluoksnio emisija bedeguonéje aplinkoje
yra stipresné, nei deguoningje aplinkoje. Tiriant 5 junginio gesinimo kinetikos kreive, deguoninéje
ir bedeguong¢je aplinkose (zr. 17 pav. b) ir gesinimo kinetikos kreivg kambario temperatiiroje ir 77
K temperatiiroje (zr. 17 pav. d), pastebimas panasumas, kad abi kreivés gali biti iSreikStos dviejy
eksponen¢iy suma, tai yra budinga termiSkai aktyvuotai uzdelstajai fluorescencijai [70].
Analizuojant 5 junginio emisijos spektrus (Zr. 17 pav. ¢) 77 K temperatiiroje ir kambario
temperatiiroje matomas stiprus emisijos padidéjimas kambario temperatiiroje. Tai taip pat yra
budinga TADF junginiams [71]. 77K temperatiiroje fiksuoti junginio fotoliuminescencijos ir
fosforescencijos spektry (zr. 17 e pav.) juostos krastai yra artimi, kas Zymi mazg singletinio ir
tripletinio energetiniy lygmeny skirtuma [72]. Taip pat termiskai akyvuota uzdelstaja
fluorescencija galima patvirtinti remiantis junginio emisijos intensyvumo priklausomybe nuo
lazerio srauto (zr. 17 pav. f), kuri turi buti tiesiné (lygi 1) [73]. 5 junginio emisijos intensyvumo
priklausomybé nuo lazerio srauto yra tiesiné ir artima 1 (1,3), todél galima teigti, kad $io junginio
emisijos prigimtis yra TADF.

Buvo atlikta identiska tyrimy seka, sickiant placiau istirti 6 junginio sluoksnio fotofizikines
savybes. Buvo uzrasyti 6 junginio sluoksnio emisijos spektrai normaliomis atmosferos saglygomis
ir bedeguonéje aplinkoje, nekeidiant instrumento parametry (zr. 18 pav. a). Kadangi deguonis
gesina junginiy tripleting emisija, todél 6 junginio sluoksnio emisija bedeguongje aplinkoje yra
stipresné, nei deguoninéje aplinkoje, kas yra budinga TADF. Tiriant 5 junginio gesinimo kinetikos
kreive, deguoninéje ir bedeguonéje aplinkose (zr.18 pav. b) ir gesinimo kinetikos kreive kambario
temperatiiroje ir 77 K temperatiiroje (zr. 18 pav. d), pastebimas panaSumas, kad abi kreivés yra
iSreikstos dviguba eksponente, kaip ir 5 junginio sluoksnio. Analizuojant 6 junginio emisijos
spektrus (zr. 18 pav. ¢) 77 K temperatiiroje ir kambario temperatiiroje matomas Siek tiek silpnesnis
emisijos padidéjimas kambario temperatiiroje, nei 5 junginio sluoksnio. Nagrinéjant 6 junginio
emisijos spektrus realiu laiku ir su uzdelsimu matome, kad emisijos spektrai vizualiai yra panass,
taciau skiriasi jy intesyvumas, bet remiantis anksciau cituota literatira galima daryti prielaida, kad
tai yra budinga termiSkai aktyvuotai uZdelstajai fluorescencijai [72]. TermiSkai akyvuota
uzdelstaja fluorescencijg 6 junginio sluoksniui taip pat buvo patvirtinta remiantis junginio emisijos
intensyvumo priklausomybe nuo lazerio srauto. 6 junginio sluoksnio emisijos intensyvumo
priklausomybé nuo lazerio srauto buvo tiesiné (artima 1), todél galima teigti, kad jam taip pat yra
budinga TADF.
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18 pav. Junginio 6 sluoksnio emisijos spektrai deguonies atmosferoje ir bedeguonéje aplinkoje (a);

Junginio 6 sluoksnio emisijos gesimo kinetikos kreivés (b); Junginio 6 sluoksnio emisijos spektrai zemoje
ir kambario temperatiiroje (C); Junginio 6 sluoksnio emisijos Zemoje ir kambario temperatiiroje gesimo
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kinetikos kreivé (d); Junginio 6 sluoksnio emisijos spektrai Zemoje temperatiiroje realiu laiku ir su
uzdelsimu (e); Junginio 6 emisijos intensyvumo priklausomybé nuo lazerio srauto (f)

IStyrus 5 ir 6 junginiy sluoksniy fotofizikines savybes ir iSanalizavus gautus rezultatus galima
teigti, kad Siems junginiams yra biidinga termiskai aktyvuota uzdelstoji fluorescencija.

2.5. Elektrocheminés ir fotoelektrinés charakteristikos

Ciklin¢ voltamperometrija yra viena i§ pagrindiniy techniky, tiriant junginiy oksidacijos ir
redukcijos procesus [74]. Tai naudingas metodas greitai nustatyti informacija apie redoksiniy
procesy termodinamika, analités energijos lygius ir elektroniniy perdavimo reakcijy kinetikg. Kaip
ir Kituose voltamperometrijos metoduose, ciklingje voltamperometrijoje naudojama trijy elektrody
sistema, susidedanti i§ lyginamojo, darbinio ir pagalbinio elektrody. Norint atlikti cikline
voltamperometrijg, elektrolito tirpalas pirmiausia pridedamas prie elektrocheminio elemento kartu
su etaloniniu tirpalu ir trimis elektrodais. Tada potenciometras naudojamas iSmatuoti potencialg
tarp darbinio ir atskaitos elektrodo, kol jis pasieks i§ anksto nustatyta riba, tada jis matuojamas
atgal prieSinga kryptimi [75].

Ciklinés voltamperometrijos metodu, buvo nustatytos eklektrocheminés 3-6 junginiy savybés,
kurios pateiktos 19 paveiksle.

IS pateikty voltamperogramy matyti, kad visi tirti junginiai yra elektrochemiskai stabilts iki 1 V.
Tiriant chinazolino junginiy elektrochemines savybes CV metodu buvo atliekama po tris kiekvieno
junginio skenavimus. Pagal gautus duomenis galima teigti, kad 3-6 junginiai pasizymi grjZtamaja
oksidacija.

Jonizacijos energija IPcv, buvo nustatyta pagal oksidacijos pradZios taska voltamperogramose.
Gautos IPcy vertés patenka ] intervalg nuo 5,39 eV iki 5,50 eV. Maziausia jonizacijos energija
pasizyméjo 5 junginys (19 pav. c), turintis metoksifenilamino pakaitg. Lyginant mono- ir di-
pakeisty chinazolino dariniy jonizacijos energijas, mono- pakeisty chinazolino dariniy jonizacijos
energijos buvo mazesneés.
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19 Pav. Junginiy 3 (a), 4 (b), 5 (c), 6 (d) voltmperogramos.

Siame darbe analizuojamy chinazolino dariniy jonizacijos energija palyginus su ankséiau
straipsniuose publikuotais panasiy junginiy duomenis pastebima skirtumy. Pavyzdziui chinazolino
dariniy, savo sudétyje turin¢iy karbazolil- fragmenty pakaitus jonizacijos energija yra Zemesné ir
patenka j intervalg nuo 5,03 eV iki 5,43 eV [76]. Taciau kitame straipsnyje publikuoty chinazolino
dariniy, savo sudétyje turin¢iy imidazolo fragmentus jonizacijos energijos vertés yra didesnés. Jos
patenka j intervalg nuo 5,71 eV iki 6,13 eV [77].

3-6 junginiy sluoksniy jonizacijos energija IPpe buvo nustatyta fotoelektrony emisijos
spektroskopija. Fotoelektrony spektroskopija paprasciausiai pritaikoma kietus pavirsius paveikiant
fotoelektrine energija. Kitaip tariant, bandinys yra apSvie¢iamas didelés energijos spinduliuote,
daZniausiai ultravioletine arba rentgeno spinduliuote, dél kurios elektronai atsiskiria nuo bandinio.
ISstumti elektronai keliauja j energijos analizatoriy, kur yra uzfiksuojamos jy kinetinés energijos,
bei detektorius pagalba registruojamas jy kiekis. O energija, reikalinga iSstumti elektrong i$
bandinio pavirSiaus yra zZinoma kaip jonizacijos energija [78]. iSeiga
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20 Pav. Junginiy 3-6 elektrony fotoemisijos ore spektrai.

I§ gauty 3-6 junginiy fotoemisijos spektry nustatyta, kad jonizacijos energija iSsidésto intervale
nuo 5,31 iki 5,68 ¢V. Maziausia jonizacijos energija pasizyméjo 6 junginys. Lyginant mono- ir di-
pakeisty chinazolino dariniy jonizacijos energijas, mono- pakeisty chinazolino dariniy jonizacijos
energijos buvo mazesnes.

Palyginus gautas jonizacijos energijos IPpe vertes, su jonizacijos energijos IPcv vertémis, gautomis
ciklinés voltamperometrijos metodu, galima pastebéti panasumy. Nustatinéjant jonizacijos
energija abiem metodotais mono- pakeisty chinazolino dariniy jonizacijos energijos buvo
mazesnés, nei di- pakeisty chinazolino dariniy. Taciau abiem metodais nustatytos jonizacijos
energijos vertés nekoreliuoja tarpusavyje, nes i$sidésto ne vienoda seka. CV medodu nustatytos
junginiy jonizacijos energijos iSsidésto seka: 5<6<4<3, 0 jonizacijos energijos, nustatytos
fotoemisijos ore metodu, iSsidésto seka: 6<5<4<3. Taciau IP ver¢iy skirtumai yra paklaidos ribose.

Lyginant gautas jonizacijos energijos IPpe vertes su ankséiau straipsniuose publikuotais
chinazolino dariniy jonizacijos energijos vertémis matome, kad chinazolino dariniy, savo

struktiiroje turin€iy karbazolil- fragmenty IPpe vertés yra panaSios ir i§sidésto intervale nuo 5,35
eV iki 5,66 eV [76]
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2.6. Rezultaty apibendrinimas

Atlikus nukleofilinés substitucijos reakcijg buvo gauti mono- (5 ir 6 junginiai) ir di- (3 ir 4
junginiai) pakeisti chinazolino dariniai. Geriausiomis charakteristikas parodé 4-metoksi-N-(4-
metoksifenil)-N-[4-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil]anilinas (5) kuris pasizyméjo efektyviausia Zalia
emisija (tirpalo — 84%, sluoksnio — 26%). Nustatyta, kad abiejy mono- pakeisty
chinazolinfragmentus turinéiy junginiy emisijos prigimtis yra termiskai aktyvuota uzdelstoji
fluorescencija. Abu $ie junginiai taip pat pasizyméjo pakankamai Zemomis jonizacijos potencialo
vertémis. D¢l Siy charakteristiky gauti junginiai galéty biiti panaudoti organiniy Sviesios diody
aktyvigjame emisiniame sluoksnyje. Siekiant pagerinti chinazolinfragmentus turin€iy junginiy
savybes reikéty modifikuoti strukttira prijungiant fentiazino ar karbazolo fragmentus.
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3. Rekomendacijos

Tetrakis(4-metoksifenil)-5-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-1,3-diamino (3) gavimo technologiné schema

2-(3,5- diflucrfenil}-4-fenichinazclinas  bis{4-metoksifenillaminas  NatBuO DMF

] 1 r— 1
i 1 i 1

[ m [ 2o G =

= %
5
4

VWJ Matriosulfstas }_H_
11
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o = N
&
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Vanduo ; (= ; } ’ @(_‘QX

Ektmhentas . | 4 T 10 Produktas z —

14

21 pav. Principiné tetrakis(4-metoksifenil)-5-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-1,3-diamino technologiné schema: 1- pradiniy medziagy talpos; 2-
maseés dozatorius; 3- tario dozatorius; 4- reaktorius; 5- pneumatiné maisyklé; 6- vandens auSintuvas; 7 — iScentrinis siurblys; 8- rotorinis
ekstraktorius; 9- maiSytuvas; 10- uzdarasis siurbiamasis filtras; 11- bligninis kristalizatorius; 12- sklendé; 13- vakuuminis siurblys; 14- juostinis
transporteris; 15- kameriné krosnis.
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Tikslinis sintezés junginys, tetrakis(4-metoksifenil)-5-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-1,3-diaminas
(3) buvo gautas atliekant viepakope sintéze.

Kaip pradinis junginys tetrakis(4-metoksifenil)-5-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-1,3-diamino  (3)
sintezé¢je yra naudojamas 2-(3,5- difluorfenil)-4-fenilchinazolinas. Pasitilytoje principingje
tetrakis(4-metoksifenil)-5-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-1,3-diamino  (3) sintezés  schemoje,
gamybos procesas susideda i§ dviejy etapy: sintezés ir produkto gryninimo.

Atliekant sinteze, 2-(3,5- difluorfenil)-4-fenilchinazolinas i§ pradiniy medziagy talpos (1) per
masés dozatoriy (2) yra dozuojamas ] reaktoriy (4). Taip pat lygegriaciai ] reaktoriy (4) yra
dozuojami bis(4- metoksifenil)aminas ir natriotretbutoksidas naudojant masés dozatorius (2). |
reaktoriy pakrovus reikiamg kiekj pradiniy medziagy, naudojant tiirio dozatoriy (3) pradedamas
tiekti tirpiklis. Pakrovus pradinius reagentus pradedama tetrakis(4-metoksifenil)-5-(4-
fenilchinazolin-2-il)fenil-1,3-diamino sintezé. Reaktoriaus (4) temperatiira pakeliama iki 153 °C
temperatiros ir reakcija vykdoma 24 valandas.

Po 24 valandy, reakcijos miSinys savitaka tickiamas | vandens ausintuva (6), kur yra atvésinamas
iki kambario temperatiros. Véliau atvésintas reakcijos miSinys iScentriniu siurbliu (7) yra
tiekiamas j ekstraktoriy (8), kur yra ekstrachuojama organiné misinio fazé dichlormetanu. Vanduo
su likusiomis neorganinémis priemaiSomis savitaka yra tiekiamos j sintezés atliekas.

Atskirta organiné reakcijos misinio fazé iScentriniu siurbliu (7) pumpuojama j maisytuva (9), kur
yra dziovinama bevandeniu natrio sulfatu. ISdZiovinta organiné faze savitaka keliauja i filtra (10),
kur yra atskiriamas bevandenis natrio sulfatas.

Véliau nufiltruota organiné faze iScentriniu siurbliu (7) yra tiekiama j biigninj kristalizatoriy (11),
kur bus gauta reakcijos produkto kristaliné forma. Kristalizatorius (11) yra sujungtas su
vakuuminiu siurbliu (13), kurio pagalba kristalizatoriuje yra palaikomas vakuumas. Taip yra
sumazinami produkto gryninimo sgnaudos ir gamybos laikas, nes kristalizacija vyksta Zemesn¢je
temperatiroje. IS kristalizatoriaus (11), gauti produkto kristalai juostiniu transporteriu (14) yra
tiekiami | dZiovykle (12), kur yra dZiovinami. DZiovyklé taip pat yra sujungta su vakuuminiu
sturbliu (13), kurio pagalba dZiovykloje yra palaikomas vakuumas ir dZiovinimo procesas vyksta
zémesn¢je temperatiiroje.



4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Dirbant su cheminémis medziagomis, ar atlickant cheminiy medziagy tyrimus egzistuoja jvairiis
rizikos faktoriai. Remiantis Lietuvos respublikos jstatymais, profesing rizikg keliantys veiksniai

yra skirstomi j Sias grupes: fizikiniai, fiziniai, cheminiai, biologiniai, ergonominiai ir

psichosocialiniai veiksniai [79].

Atliekant mono- ir di- pakeisty chinazolino dariniy sintezg ir savybiy tyrimus egzistuoja cheminiai
ir fiziniai rizikg keliantys veiksniai. Cheminiai rizikos veiksniai egzistuoja, nes buvo naudojamos
degios, sprogios ir kenksmingos cheminés medziagos, turin€ios neigiama jtakg Zmogaus sveikatai.
Fiziniai rizikos veiksniai egzistuoja todél, kad buvo naudojamos degios ir sprogios cheminés
medziagos ir dél netinkamo jy naudojimo galéjo kilti gaisras arba sprogimas [80].

Atliekant mono- ir di- pakeisty chinazolino dariniy sintezg ir tiriant gauty junginiy savybes buvo
naudojamos kolektyvinés ir asmeninés apsaugos priemonés. Dirbant su pavojingomis cheminémis
medziagomis ir tirpikliais kaip pagrindiné kolektyviné apsaugos priemoné naudojamos traukos
spintos. Jose buvo atlickamos visos cheminés reakcijos ir patalpos buvo nuolat gerai védinamos.
Kaip asmeninés apsaugos priemonés, akiy apsaugai buvo naudojami apsauginiai akiniai. Dirbant
su kenksmingomis cheminémis medziagomis, kurios lengvai gali patekti  Zmogaus organizma per
kvepavimo takus, buvo naudojamos apsauginés veido kaukés. Odos apsaugai, siekiant iSvengti bet
kokio kontakto su naudojamomis cheminémis medZiagomis, buvo naudojamos apsauginés
pirstinés ir chalatas.

Siame tiriamajame darbe buvo naudotos pavojingoms cheminéms medziagoms, kurioms Europos
Sajungoje yra nustatyta ribiné poveikio darbo aplinkoje verté, pavojingumo ir atsargumo frazes,
ispéjamieji Zenklai. Lenteléje yra pateikti jspéjamieji zenklai, atsargumo bei pavojingumo frazés.

1. lentelé. Naudoty medziagy saugos reikalavimai

Medziaga Piktograma Signalinis PraneSimai apie Ispéjamieji
zodis . praneSimai
pavojy
2-Aminobenzo-fenonas Pavojinga Kenksminga Muvéti pirStines ir

susilietus su oda arba
jkvépus. Sukelia
smarky akiy
dirginimg.Naudoti tik
gerai vintiliuojamoje
patalpoje.

naudoti akiy
apsaugos priemones.
Ikvépus iSnesti
nukentéjusjji j gryna
org.

Patekus ant odos, ja
nedelsiant nuplauti
vandeniu.

Patekus j akis
nedelsiant skalauti
vandeniu.

ISimti kontaktinius
leSius, jeigu jie yra ir
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jeigu lengvai galima
tai padaryti. Toliau
plauti akis.

Amonio acetatas

Pavojinga

Kenksminga jkvépus,
patekus j akis arba
prarijus.

Ikvépus iSnesti
nukentéjusj i gryna
org.

Patekus i akis
kruopsciai praplauti
vandeniu.

Patekus ant odos
plauti muilu ir
dideliu kiekiu
vandens.

Prarijus
nukentéjusiam duoti
gerti daug vandens.

3,5-
difluorbenzaldehidas

Atsargiai

Degus skystis ir
garai.

Dirgina oda.
Sukelia smarky akiy
dirginima.

Ikvépus

Jei kvépuoja,
nukentéjusjjj i8nesti |
tyra ora. Jei
nukentéjusysis
nekvépuoja, daryti
dirbtinj kvépavima.
Kreiptis | gydytoja.
Patekus ant odos

Nuplauti muilu ir
gausiu vandens
kiekiu. Kreiptis |
gydytojg.

Patekus j akis
Kruopséiali,
maziausiai 15 min.
plauti gausiu
vandens kiekiu ir
kreiptis i gydytoja.
Prarijus
NESKATINTI
vémimo. Asmeniui,
neturin¢iam
samonés, nieko
neduoti. Praskalauti
burng vandeniu.
Kreiptis | gydytoja.

4-fluorbenzaldehidas

Pavojinga

Degus skystis ir garai
Dirgina oda

Sukelia stipry akiy
dirginima

Ikvépus i$nesti
nukentéjusjji | gryna
org ir laikyti ramybés
biusenoje, kad galéty
ramiai kvépuoti.
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OO

Gali dirginti
kvépavimo takus

Patekus ant odos
nuvilkti uzterStus
drabuzius ir oda
skalauti vandeniu.

Patekus i akis,
atsargiai plauti
vandeniu kelias
minutes. Jei yra,
i$imti kontaktinius
lesius ir toliau plauti
akis.

Gaisro atveju:
gesinimui naudokite
CO,, sausg, ar puty
gesinuva.

Vario (1) chloridas

Pavojinga

Dirgina oda.

Sukelia stipry akiy
dirginima.
Kenksminga prarijus.

Patekus ant odos
plauti muilu ir
vandeniu.

Patekus j akis,
atsargiai plauti
vandeniu kelias
minutes. Jei yra,
iSimti kontaktinius
lgsius ir toliau plauti
akis.

Prarijus skalauti
burng vandeniu ir
kreiptis  gydytoja
arba apsinuodijimy
centra.

Izopropanolis

QO OO

Pavojinga

Labai degus skystis ir
garai.

Sukelia stipry akiy
dirginima.

Gali dirginti
kvépavima.

Gali sukelti
mieguistumag ar
galvos svaigima.
Gali pakenkti
organams dél
ilgalaikio ar

pakartotinio poveikio.

Ikvépus iSnesti
nukentéjusjji i gryna
org ir laikyti ramybés
bisenoje, kad galéty
ramiai kvépuoti.
Patekus ant odos
nuvilkti uzterstus
drabuzius ir odg
skalauti vandeniu.

Patekus j akis,
atsargiai plauti
vandeniu kelias
minutes. Jei yra,
i8imti kontaktinius
lgsius ir toliau plauti
akis.

Gaisro atveju:
gesinimui naudokite
COy, sausa, ar piity
gesinuva.
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Degus skystis ir

Ikvépus iSnesti

N,N-dimetilformamidas Pavojus : e e
garai. nukentéjusjji i gryna
Kenksminga org ir laikyti ramybés
susilietus su oda. busenoje, kad galéty
Sukelia stipry akiy ramiai kvépuoti.
dirginima. Patqkug ant odos
Kenksminga jkvépus nuvilkti uzterstus
e " | drabuZzius ir oda
Gali dirginti skalauti vandeniu.
kvePav1mq: Patekus j akis,
Gali sukelti atsargiai plauti
mieguistuma ar vandeniu kelias
galvos svaigimg. minutes. Jei yra,
Gali pakenkti iSimti kontaktinius
negimusiam vaikui. lgsius ir toliau plauti
akis.
Gaisro atveju:
gesinimui naudokite
COy, sausa, ar piity
gesinuva.
Chloroformas Pavojus Kenksminga prarijus. lkvépusiér}?éﬁ
Toksiska jkvépus. nukentejusiji | gryna
% Dirgina oda, org ir lgukytl ramy.bes
] biisenoje, kad galéty
Sukelia stipry akiy ramiai kvépuoti.
dirginimg. Patekus ant odos
Itariama, k?d gali nuvilkti uzter§tus
sukelti vézj. drabuzius ir odg
[tariama, kad gali skalauti vandeniu.
pakenkti negimusiam | patekus j akis,
vaikui. atsargiai plauti
Gali dirginti vandeniu kelias
kvépavimo takus. minutes. Jei yra,
Gali sukelti i$imti kontaktinius
mieguistuma ar leSius ir toliau plauti
galvos svaigima. akis.
Gali pakenkti Prarijus skalauti
organams dél burng vandeniu ir
ilgalaikio ar kreiptis | gydytoja
pakartotinio poveikio. | arba apsinuodijimy
centra.
Heksanas Pavojinga Labai degus skystis ir | Patekus ant odos

garai.

Prarijus ir patekus |
kvépavimo takus, gali
sukelti mirtj,

Dirgina oda.

Gali sukelti
mieguistuma arba
galvos svaigima.

nedelsiant nuvilkti
visus uzterstus
drabuzius. Oda
nuplauti vandeniu

Ikvépus iSnesti
nukentéjusjji j gryna
org.

Prarijus skalauti
burng vandeniu ir
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Itariama, kad gali
pakenkti
vaisingumui.

Gali pakenkti
organams (nervy
sustema), jeigu
medziaga veikia ilgai
arba kartotinai
(ikvépus)

Toksiska vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.

kreiptis | gydytoja
arba apsinuodijimy
centrg.

Gaisro atveju:
gesinimui naudokite
COy, sausa, ar pity
gesinuva.
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ISvados

1. Atlikus nukleofilinés substitucijos reakcijg buvo gauti mono- ir di- pakeisti
difenilchinazolino dariniai: tetrakis(4-metoksifenil)-5-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-1,3-
diaminas, tetrakis[4-(metiltio)fenil]-5-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-1,3-diaminas,  4-
metoksi-N-(4-metoksifenil)-N-[4-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil]anilinas, 4-(metiltio)-N-[4-
(metiltio)fenil]-N-[4-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil]anilinas.

2. Atlikus mono- ir dipakeisty difenilchinazolino dariniy tyrimus, nustatyta, kad:

* Monopakeisti difenilchinazolino dariniai pasizymi solvatochromizmu skirtingo
poliskumo tirpikliy emisijai kintant nuo mélynos iki oranzinés spalvos. 4-Metoksi-
N-(4-metoksifenil)-N-[4-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil ]anilinas pasizymi
efektyviausia Zalia emisija (tirpalo — 84%, sluoksnio — 26%).

* Nustatyta, kad mono-pakeisty chinazolino dariniy emisijos prigimtis yra termiskai
aktyvuota uzdelstoji fluorescencija.

» Chinazolino dariniai pasiZymi griztama oksidacija ir redukcija.

+ IStirtos gauty junginiy elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés. I§ gauty rezultaty
matyti, kad mono- pakeisti chinazolino dariniai pasizyméjo Zemesne jonizacijos
energija. Ciklinés voltamperometrijos metodu nustatyta, kad 4-metoksi-N-(4-
metoksifenil)-N-[4-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil]anilinas ~ pasiZymi  Zemiausia
jonizacijos energija 5,39 eV. Fotoemisijos ore metodu nustatyta, kad Zemiausia
jonizacijos  energija  pasizyméjo  4-(metiltio)-N-[4-(metiltio)fenil]-N-[4-(4-
fenilchinazolin-2-il)fenil]anilinas, kuri siekia 5,31 eV.

3. Suprojektuota tetrakis(4-metoksifenil)-5-(4-fenilchinazolin-2-il)fenil-1,3-diamino
sintezés technologiné schema.
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