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Santrauka

Siame darbe susintetinti ir istirti 4 elektroaktyviis organiniai junginiai naftiridino pagrindu, turintys
donorinius ir akceptorinius fragmentus, sujungtus per fenilo grupe: 10-(4-(1,8-naftiridin-2-il)fenil)-
3,6-di-tert-butil-9H-karbazolas, = 10-(4-(1,8-naftiridin-2-il)fenil)-3,6-di-tert-butil-9,9-dimetil-9,10-
dihidroakridinas, 10-(4-(1,8-naftiridin-2-il)fenil)-10H-fentiazinas ir 10-(4-(1,8-naftiridin-2-il)fenil)-
10H-fenoksazinas. Junginiy cheminés struktiiros patvirtintos branduoliy magnetinio rezonanso,
masiy ir infraraudonyjy spinduoliy spektroskopijos metodais, termings savybés istirtos diferencines
skenuojamosios kalorimetrijos bei termogravimetrinés analizés metodais. Junginiai termiskai gana
stabiltis, stikléjimo temperatiiros siekia 80-137 °C, o destrukcijos 360-416 °C. Istirtos medziagy
fotofizikinés ir elektrocheminés savybés, apskaiciuotos singuletiniy ir tripletiniy eksitony energijos,
2,81-3,21 eV ir 2,62-2,71 eV, nustatytos fotoliuminescencinés emisijos prigimtys, apskai¢iuotos
jonizacijos potencialy energijos 5,46-5,71 eV. Medziagy sluoksniy fotoliuminescencijos smailés ties
478-588 nm, o kvantinés iSeigos siekia 1-29 %. 10-(4-(1,8-Naftiridin-2-il)fenil)-3,6-di-tert-butil-9,9-
dimetil-9,10-dihidroakridinas pasizyméjo geriausiomis savybémis i§ visy tiriamy junginiy.
Suprojektuota pastarojo junginio technologiné schema ir aprasyti darbuotojy saugos ir sveikatos
ypatumai.
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Summary

In this work, 4 naphthyridine-based electroactive organic compounds with donor and acceptor
fragments connected via a phenyl bridge were synthesized and investigated: 10-(4-(1,8-naphthyridin-
2-yl)phenyl)-3,6-di-tert-butyl-9H-carbazole, 10-(4-(1,8-naphthyridin-2-yl)phenyl)-3,6-di-tert-butyl-
9,9-dimethyl-9,10-dihydroacridine, 10-(4-(1,8-naphthyridin-2-yl)phenyl)-10H-phenothiazine and
10-(4-(1,8-naphthyridin-2-yl)phenyl)-10H-phenoxazine. The chemical structures of the compounds
were confirmed by nuclear magnetic resonance, mass and infrared spectroscopy methods, thermal
properties were investigated by differential scanning calorimetry and thermogravimetric analysis.
The compounds are thermally stable, glass transition temperatures reach 80-137 °C, and destruction
360-416 °C. The photophysical and electrochemical properties of the materials were investigated, the
energies of singlet and triplet excitons were calculated, 2,81-3,21 eV and 2,62-2,71 eV, the nature
of photoluminescent emission was determined, and the energies of ionization potentials are 5,46-5,71
eV. The photoluminescence peaks of the material layers are at 478-588 nm and the quantum yields
are 1-29%. 10-(4-(1,8-Naphthyridin-2-yl)phenyl)-3,6-di-tert-butyl-9,9-dimethyl-9,10-
dihydroacridine had the best properties of all the compounds investigated. The technological scheme
of the latter compound is designed and the peculiarities of occupational safety and health are
described.
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Ivadas

ApSvietimui sunaudojama daugiau nei 15 % elektros energijos pasaulyje, kuriai pagaminti iSskiriama
apie 5 % viso pasaulio Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy. Numatoma, jog 2030 metais apSvietimo
paklausa padidés 50 % dél did¢jancios zmoniy populiacijos. Siekiant i§spresti didéjancéiy apsSvietimo
elektros energijos sanaudy problema, pagrindiné strategija yra kurti ir tiekti vartotojams energija
taupancius, mazai iStekliy gamybai naudojancius, ekologiS8kus ir auk$tos kokybés apSvietimo
produktus [12].

Visai neseniai organiniai $viesos diodai (OLED) tapo nauja technologija vaizduokliy ir apSvietimo
rinkoje. Pastaruoju metu naudojami vidaus ap$vietimui ir buitinés elektronikos, komunikacijos
priemoniy Vaizduokliams gaminti [11]. OLED vaizduokliai pasizymi dideliu kontrastingumu, trumpu
reakcijos laiku, placiu zidiréjimo kampu, aukstu spalvos tikslumu, didele raiSka, energetiniu
efektyvumu, ekrano plonumu bei lankstumu [13]. OLED apsvietimo plokstés, lyginant su jprastiniais

.....

nes Siluma paskirstoma per visg plokstés plota [12].

OLED sudaromi i$ daugiasluoksniy struktiiry [12]. Tarp katodo ir anodo sluoksniy paprastai, tam
tikru eiliSkumu, i§déstyti kraviy injekcijos, pernaSos, kriiviy blokavimo ir emisijos sluoksniai [12].
Pagal emisinio sluoksnio medziagos molekuling mase, pastarieji skirstomi j polimerinius ir
mazamolekulinius [12]. Pagal emisijos mechanizmg OLED skirstomi j fluorescencinius ir
fosforescencinius. Fluorescenciniai dar skirstomi j konvencinés fluorescencijos, triplety anihiliacijos
(TTA), termiSkai aktyvuotos uzdelstosios fluorescencijos (TADF) bei hiperfluorescencinius
optoelektronikos prietaisus [12].

Vis délto OLED technologija néra iki galo iSvystyta. Atlickama daug tyrimy, siekiant pagerinti
paskutiniy dviejy karty, TADF ir hiperfluorescenciniy diody savybes, tai yra sukurti grynos mélynos
emisijos OLED, kurie pasizyméty ilgaamziskumu, terminiu stabilumu ir dideliu kvantiniu naSumu,
kuris mazéty nedaug didéjant skais¢iui. TADF emiteriais sunku iSgauti grynas spalvas [12]. TADF
emisinés medZiagos daZniausiai sudarytos 1§ donorinius ir akceptorinius fragmentus turin¢iy mazos
molekulinés masés organiniy junginiy, Kuriuose vyksta kriivio pernasa.

Darbo tikslas — susintetinti donorinius ir akceptorinius fragmentus turin¢ius mazamolekulinius
organinius junginius, skirtus optoelektronikos prietaisams.

Darbo uzdaviniai:

— susintetinti elektroaktyvius organinius junginius, turin€ius naftiridino akceptorinius ir
karbazolo, dimetilakridano, fenoksazino ir fentiazino donorinius fragmentus, sujungtus fenil-
fragmentu;

— 18tirti susintetinty junginiy termines, fotofizikines ir elektrochemines savybes;

— sudaryti susintetinty junginiy gamybos technologijos schema.
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1. Literatiiros apZvalga

Literatliros apZvalgoje trumpai apraSoma organiniy Sviesos diody prigimtis, struktiira, naudojamos
medZziagos, gamyba, emisijos mechanizmai, sudaroma apzvalga apie jau pagamintus prietaisus ir
pateikiamos iSvados. Daugiausiai démesio skiriama termiskai aktyvuotos uzdelstosios
fluorescencijos OLED prietaisams.

1.1. Organiniy Sviesos diody prigimtis

OLED medziagos daugiausia sudarytos i$§ anglies atomy, turin¢iy 4 elektronus iSoriniame sluoksnyje,
2 elektronai dvejose 2p orbitalése ir 2 elektronai vienoje 2s orbital¢je. Jungiantis anglies atomams 4
elektronai gali sudaryti hibridines orbitales: sp, sp2 ir sp3. Pavyzdziui eteno molekuléje 2 anglies
atomai sujungti vienu o, persidengus dviems sp2 orbitaléms, ir vienu m, persidengus dviems p
orbitaléms, rySiais. Tiek m, tiek o rySiai turi po dvi energetines buisenas: simetrines orbitales su
mazesnémis energijomis (7 ir ) ir antisimetrines orbitales su didesnémis energijomis (n* ir c*).
Kadangi ¢ rySiy energija didesné uz m rySiy energija, tad Eq«-Es>>E-Ex+«. Dél nedidelio energijy
skirtumo tarp 7 ir ©* molekuliniy orbitaliy, organines medziagas, turin€ias 7 ry$iy konjuguotasias
sistemas galima prilyginti puslaidininkiams, o turinias tik ¢ rysius dielektrikams. © vadinama
HOMO (didziausig energijg turinti uzimta molekuliné orbitalé), o n* LUMO (Zemiausig energija
turinti tu$¢ia molekuliné orbitalé) [12].

Organiniuose Sviesos dioduose fotonai iSspinduliuojami, relaksuojant elektros srovés generuotiems
eksitonams, kurie tiesiogiai generuojami, rekombinuojant i§ katodo tiekiamiems elektronams ir i$
anodo tiekiamoms skyléms arba vykdant eksitony difuzija per tarping medziaga | emituojancia
medziagg Dexter‘io (DEX) ir Forster‘io (FRET) energijos pernaSos mechanizmais [8]. Kiekviena
kvantiné dalelé, taip pat ir eksitonas, gali biti specifiskai apibidinama orbitiniu kvantiniu skai¢iumi
vadinamu sukiniu. Sukinys gali jgauti reikSmes -1/2 ir 1/2. Singuleto S atveju eksitonas susidaro tarp
HOMO ir LUMO energetiniuose lygmenyse esanciy elektrony, turinéiy skirtingus sukinius, tad
sukiniy suma S=1/2-1/2=0, multipletumas M=2S+1=1. Tripleto T atveju sukiniai tarp skirtingy
lygmeny yra vienodi 1/2 ir 1/2, tad S=1/2+1/2=1, o multipletumas M=2S+1=3. 75 % susidariusiy
eksitony yra tripletiniai, lik¢ 25 % singuletiniai , dél elektrony sukinio statistinio pasiskirstymo. Tiek
tripletiniy, tiek singuletiniy eksitony energijos yra mazesnés vienodu dydziu nei HOMO ir LUMO
energijy skirtumas dél elektrostatinés sgveikos, susidarancios tarp teigiamo kruvio (skyles) HOMO
sluoksnyje ir neigiamo kravio (elektrono) LUMO sluoksnyje. Dél elektrony mainy sgveikos singuleto
energija padid¢ja, o tripleto sumazgéja, atsizvelgiant j elektrony sukinius HOMO ir LUMO
sluoksniuose. Vienodus sukinius turintys tripletai yra labiau stabilizuoti, tad ir jy gyvavimo trukmés
didesnés nei singulety. Tripletiniy eksitony liuminescencija vadinama fosforescija, o singuletiniy
fluorescencija. Fluorescencija, lyginant su fosforescencija yra greitesnis procesas [8,12].

1.2. Organiniy Sviesos diody struktiira ir naudojamos medzZiagos

Tipinis OLED darinys yra plona submikroniné¢ keliy organiniy sluoksniy sistema tarp dviejy
elektrody ant skaidraus stiklinio ar plastikinio padéklo, (Zitiréti la paveikslélj). Vienas i$ laidziy
elektrody, esantis tarp padéklo ir organiniy sluoksniy yra skaidrus anodas, kuris dazniausiai yra indzio
alavo oksidas (ITO), taciau galimi ir kiti aukstos darbinés funkcijos metaly oksidai kaip indzio cinko
oksidas, aliumino cinko oksidas [12]. Toliau ant skaidraus anodo formuojami tokie organiniai
sluoksniai kaip skyliy injekcijos sluoksnis (SIS), skyliy pernasos sluoksnis (SPS), emiterio sluoksnis
(ES), elektrony pernasos sluoksnis (EPS), elektrony injekcijos sluoksnis (EIS). Galiausiai
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formuojamas katodo sluoksnis, beje jis irgi gali biiti skaidrus, bet dazniausiai naudojamas aliuminis,
kuris paprastai dengiamas plonu 1 nm li¢io fluorido (LiF) sluoksniu elektrony injekcijai pagerinti,
nors pritaikomi ir kiti zemos darbinés funkcijos metaly Ca, Mg, Sb, Al, Ag lydiniai [12]. Toks
daugiasluoksnis darinys turi uZtikrinti Zema kriivininky injekcijos barjera i§ anodo ir katodo,
subalansuoti elektrony ir skyliy sroves, suformuoti efektyvia elektrony ir skyliy rekombinacijos sritj
emisiniame sluoksnyje, kuriame turi buti garantuota skyliy ir elektrony lokalizacija bei efektyvi
eksitony spinduoliné relaksacija. Tokiu atveju skylés ir elektronai privalo turéti energetinj barjera
prieSingoje rekombinacinio sluoksnio puséje, apribojantj ne tik kriivininky, bet ir eksitony migracija
1 atitinkamus sluoksnius, iSvengiant papildomy pavirSiniy eksipleksy susidarymo. Poliarony
migracija pavaizduota paveikslélio 1 b dalyje [24]. Sluoksniai dazniausiai formuojami vakuuminio
garinimo ir liejimo 18 tirpaly biidais.

Pajungus iSorin¢ jtampg, tai yra teigiamg potencialg prie anodo, o neigiama prie katodo, skylés
injektuojamos i§ anodo j valentinius organiniy puslaidininkiy lygmenis, o elektronai injektuojami i§
katodo ] atitinkamy organiniy puslaidininkiy laidumo lygmenis. Toliau poliaronai dreifuoja veikiami
vidinio ir iSorinio elektrinio lauko, kol pasiekia heterosandiiros sritj ir lokalizuojami potencinéje
duobéje, susirisa j eksitonus, kurie relaksuoja iSskirdami fotoning energija. OLED emisijos spalva
priklauso nuo emisinio sluoksnio [24].

| ~
Katod e
atodas EBS P -
Elektrony injekcijos sluoksnis ES X @ Catod
: atoaas
Elektrony pernasos sluoksnis EPS S
vt
¥ Emiterio sluoksnis Fotonas
Skyliy pernasos sluoksnis
Anod
Skyliy injekcijos sluoksnis noas—\‘ SIS SPS
Anodas ®\ @ @
Stiklo padekl © | sBs
iklo padéklas
\7&\
a b

1 pav. Tipiska OLED prietaiso strukira (a) ir veikimo principas (b) [12]

Paprastai OLED prietaisai apibiidinami iSoriniu kvantiniu efektyvumu (EQE) (zitréti 1 lygtj), kurio
viena i§ dedamyjy yra vidinis kvantinis efektyvumas (IQE), atmetus Sviesos iStrikkos komponentg,
kuri atsizvelgiant j Snell‘o désnj gali biti apskai¢iuojama pagal 2 lygtj [11]:

EQE = NintMout = YNstPpiMouts 1QE = Nine = ¥N5ePpi; (1)
ia n;,; — elektroliuminescencijos kvantinis efektyvumas arba vidinis kvantinis efektyvumas IQE;
Nout — SViesos istrukos koeficientas 0,2-0,3;

y — sroviy balanso rodiklis;

n¢: — radioaktyviy eksitony frakcija;

&, — fotoliuminescencijos kvantin¢ iseiga;
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1
Nout = 2_ (2)

n2’
¢ia n — Sviesos liizio rodiklis tarp oro ir OLED organiniy sluoksniy.

Kitas svarbus parametras yra Sviesinis veiksmingumas Im/W, kuris parodo kiek $altinio spinduliuotés
yra paveiki zmogaus akiai ir apskai¢iuojamas pagal 3 lygti [24]:

m _Jy @WV@A)ai im,

K:683W foood)(l)d)l !Wl

3)

¢ia ®(A) — spinduliuojancio Saltinio spektrinis galios skirstinys, W;
V(1) — standartizuota spektriné $viesos veiksmingumo zmogaus akiai funkcija, 1.

Jei OLED prietaisas emituoja tik regimaja spinduliuotg tikslingiau buty skaiciuoti pagal 4 lygtj, kuri
parodo kokia prietaiso 1 w galios dalis panaudojama liuminescencijai, kuri jautri akims [24].

mfy ®AV(A)dA im,

n =683 = = 4)

¢ia P — OLED prietaiso naudojama galia, W.

683 Im/W yra maksimalus veiksmingumas zmogaus akiai, esant krintanéiam monochromatiniam
spinduoliui, kurio bangos ilgis 555 nm.

Skaistis, kurio matavimo vienetai cd/m? parodo liuminescencijos intensyvuma i§ ploto vieneto,
zitrint tam tikru kampu ir apskaiciuojamas pagal 5 lygti [31]:

_ d*®, cd, ©)
" dAcos@dQ’ m?’

L,
dia @, = 683 Im/W - [” ®(A) - V(1)dA — vizualios §viesos srautas, Im;
A — pavirsiaus plotas, m?;

0 — kampas tarp pavirSiaus ploto normalés ir erdvinio kampo krypties;

Q — erdvinis kampas, sr.

Elektros srovés tankis apskaic¢iuojamas pagal 6 lygti [32]:

. i A
=g )

m2
Cia | — elektros srove, A;

A — OLED pavirsiaus plotas, m?;

Tada OLED prietaiso elektros srovés efektyvumas apskai¢iuojamas pagal 7 lygti [32]:

Ly cd
CE =", )
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Spalvos jutimas jvertinamas panaSiai kaip ir Sviesos srautas. Standartizuotoje kolorimetrinéje
sistemoje CIE saltinio spinduliuotés galios skirstinys ®,,(4) gali biiti apraSytas komponentémis X,
Y, Z, 8 lygtis [24].

X =k ®,WEMdL Y =k [ ®,(DFND)dA; Z =k [ &, (D)Z(A)dA; 8)
¢ia K — normavimo daugiklis;
x(1),¥(4),z(1) — CIE spalvy atitikties funkcijos.

OLED prietaiso spalva charakterizuojama bedimensiu dydziu — CIE (x,y) koordinatémis, kurios
iSreiskiamos 9 lygtyje [24].

e Y
XY =xwv+z’Y T xavez ©)

1.3. Emisijos mechanizmai organiniuose Sviesos dioduose

Pagal emisijos mechanizmg OLED gali bati skirstomi j fluorescencinius ir fosforescencinius.
Fluorescencinés spinduliuotés metu vyksta tik singulety relaksacija, o fosforescencinés tik triplety.
Pagal emisijos mechanizmg fluorescenciniai dar skirstomi i konvencinés fluorescencijos, triplety
anihiliacijos, termiskai aktyvuotos uZzdelstosios fluorescencijos bei hiperfluorescencinius
optoelektronikos prietaisus. Aisku, jog tai tik teorinis apibrézimas, nes vienu metu gali jvykti ir abiejy
tipy liuminescencija, tik jy intensyvumas gerokai skiriasi. Konvenciniai fluorescenciniai emiteriai
gali utilizuoti tik 25 % susidariusiy eksitony, tad teorinis maksimalus vidinis kvantinis efektyvumas
[8] tesiekia tik 0,25. Esant tam tikroms sglygoms jmanoma tripletiniy eksitony konversija j
singuletinius. Taip, teoriskai maksimalus vidinis kvantinis efektyvumas padidéja iki 1. Maksimalus
teorinis iSorinis kvantinis efektyvumas [8] dél Sviesos iStrikos koeficiento siekia 0,2—-0,3, kai Kitos
lygties 1 dedamosios lygios 1 ir papildomai negerinama $viesos istrilka. Konvencinés fluorescencijos
emisijos mechanizmas pavaizduotas 2 paveikslélyje.

y | VR . 2 o
. Konvenciné fluorescencija
Sn A ' VR
1 1IC ; .
> - T m
®1s1 !
s - :
o 1IC
[} 1
& F '
_'—®— T
i
1
i NR
1
|
SO e o D .

2 pav. Konvenciné fluorescencija, VR — vibroniné relaksacija, IC — vidiné konversija, F — fluorescencija, NR
— neradioktyvi relaksacija [11]

Fosforescenciné emisija pasiekiama, naudojant trumpai gyvuojancius sunkiyjy metaly, kaip Ir(II),
Pt(II), ligandy kompleksus, kuriuose dél stiprios elektrony sukiniy ir orbitinés sgveikos tripleto T1
spinduoliné relaksacija iki So tampa leistina. Be viso to daug padidinama interkombinacinés
konversijos ISC sparta kisc S; — T;. Ligande susidare singuletiniai ir tripletiniai eksitonai sparciai
relaksuoja j metalo ligando kriivio pernasos biisenas *MLCT ir *MLCT. Kaip ir buvo minéta *MLCT
greitai rekombinuojasi iki *MLCT i3 kurios ir vyksta fosforescencija. Fosforescenciniy emiteriy
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pasizymintys ilgaamziskumu ir beveik 100 % IQE, kuris nukrenta iki 95 % per daugiau nei 10000
valandy, esant 1000 cd/m? §viesiui, tad jie tinkami naudoti daugelyje sri¢iy [11]. Vis dar néra
pagaminty ilgaamzisky mélyny fosforescenciniy $viestuky dél intensyvios degradacijos, susidarant
didelés energijos eksitonams ir poliaronams, vykstant eksitono-eksitono ir eksitono-poliarono
anihiliacijoms [27]. Fosferescencinés spinduliuotés (PH) mechanizmas metalo ligando organiniy
junginiy kompleksuose pavaizduotas 3 paveikslélyje.

1 VR Fosforescencija
— P—
Spp— — VR
" : IC *'*71_ E Ligando S
T m
© [51 - —
© ! ~
S, MLCTS s
=3 Hic *—— Ligando
2 ' T
uw pr— T
MLCT T
PH
PH
SO ) (D

3 pav. Fosforescencija metalo ligando organiniy junginiy kompleksuose, MLCT — metalo ligando kraivio
pernasos buisena, PH — fosforescencija [11,12]

Triplety anihiliacijos proceso metu du tripletiniai T1 eksitonai gali pavirsti didesnés energijos
tripletiniu eksitonu Ty, kai x>1, vienam i$ jy relaksavus nespinduliniu btidu, tada interkombinacinés
konversijos btidu Tx gali biiti paver¢iamas Sy, kai n>1, tuo atveju, kai E=E1x-Esn energijy skirtumas
gana nedidelis ir teigiamas, lygtis 10. Tx energija apytiksliai lygi dviejy tripletiniy eksitony energijai.
Sn virsta S1 pagal vidinés konversijos IC mechanizmg. Taip teorinis IQE gali biti padidinamas iki
62,5 %. Sis emisijos mechanizmas dar vadinamas — p tipo uZdelstoji fluorescencija. Taigi emisija
susideda i§ greitosios F ir uzdelstosios fluorescencijy DF. TTA procesas gali vykti ir “Seimininko”
molekuléje, o singuletinio eksitono energija, Forsterio pernasos mechanizmu, gali bati perduota
,,svecio® molekulei i§ kurios ir vyksta fluorescencija [11]. TTA emisijos mechanizmas pavaizduotas
4 paveikslélyje.

L+T ->T,+Sy=>S,+Sy—=> 51+, = 25, + hv; (10)

¢ia h — Planko konstanta; v — daznis.

TTA
y 'VR ISC 7 Tx
Sn = — i VR
'C Lic I
: : A Tm
>
® |51 D !
Qo |
f= (e
2 :
w F DF ;. $ T1
1
1
I NR
1
1
S0 (Do ' D .

4 pav. TTA emisijos mechanizmas, DF — uzdelstoji fluorescencija [11]

Vienas i§ konversijos btidy yra termiskai aktyvuota uzdelstoji fluorescencija [19, 20]. TADF emiteriai
tripletinius eksitonus verc€ia singuletiniais atgalinés interkombinacinés konversijos metodu (RISC),
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taip salygodami uzdelstaja fluorescencija. Kandangi tai yra endoterminis procesas, tokia konversija
kambario temperatiiroje galima kai singuletinio ir tripletinio eksitony energijy skirtumas (AEsT)
paprastai mazesnis kaip 0,2 eV [11]. Mazas energijy skirtumas pasickiamas, esant mazam HOMO ir
LUMO biseny erdviniam persidengimui emiterio molekuléje [11]. Tokios blisenos, tuo tarpu ir mazi
energijy skirtumai, pastebimi kravio pernasos molekulése, turin¢iose donorinius ir akceptorinius
fragmentus [12]. AEst lygus dvigubai pakaitinés energijos vertei (11 lygtis), kuri tuo tarpu priklauso
nuo HOMO ir LUMO banginiy funkcijy persiklojimo [14].

1
AEgr = Es —Er =2] = 2(ff ©romo (1) Prumo (12) m(pHOMO () @Lumo () dr dry); (11)

Cia Eg, E; — singuletinio ir tripletinio eksitony energijos; AEgr — singuleto ir tripleto energijy
skirtumas; ¢ia ry, r, — vektorinés koordinatés; @ om0, ®Lumo — HOMO, LUMO banginés funkcijos.

RISC proceso greicio konstanta priklauso nuo Boltzmano pasiskirstymo, 12 lygtis [14].

AEgT,

X —,
kpT

krisc (12)
¢ia k;, — Boltzmano konstanta; T — temperatiira; AEg; — singuleto ir tripleto energijy skirtumas; k.

— atgalinés interkombinacinés konversijos grei¢io konstanta.

Didelis singuleto ir tripleto energijy skirtumas mazina TADF emisijos kvanting iSeiga (QY) bei ilgina
uzdelstosios fluorescencijos trukme [14]. Uzdelstosios fluorescencijos greicio konstanta atvirksciai
proporcinga uzdelstosios fluorescencijos trukmei, 13 lygtis [14].

kpp = —; (13)

k)
TDF
kpr — uzdelstosios fluorescencijos greicio konstanta; 7,r — uzdelstosios fluorescencijos trukmé.

UZdelstosios fluorescencijos trukmé mazéja didéjant tiek RISC, tiek interkombinacinés konversijos
greicio konstantoms. Priklausomybe galima isreiksti 14 lygtymi [14].

% T G Jp—. ) (14)
TDF nr k$+ky+kisc RISC:

¢ia Tpp — uzdelstosios fluorescencijos trukmeé; k,Tlr— triplety nespinduliuojancios relaksacijos greicio
konstanta; ks — Singulety j tripletus interkombinacinés konversijos grei¢io konstanta; k3, ks, —
singulety spinduliuojancios ir nespinduliuojancios relaksacijos grei¢io konstantos.

Sumazinus tripletiniy eksitony gyvavimo trukm¢ OLED energetinis efektyvumas Im/W ne taip
stipriai mazéja, didinant prietaiso skaistj [12]. TADF emisijos mechanizmas jgalina kurti OLED
prietaisus pigiai ir be sunkiyjy metaly, taciau technologija dar néra pilnai iStobulinta [12]. TADF
emisijos mechanizmas pavaizduotas 5 paveikslélyje.
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5 pav. TADF emisijos mechanizmas, RISC — atgalin¢ interkombinaciné konversija [11]

Nors TADF OLED prietaisai pasizymi dideliu EQE, taciau dél salyginai didelio emisijos smailés
pusés maksimumo plo¢io (FWHM), jy komercializacija sunkiai jgyvendinama vaizduokliy
gamyboje. Vaizduokliams reikia trijy kuo grynesniy spalvy: raudonos, Zalios ir mélynos. Siekiant
kuo mazesniy FWHM veréiy jgyvendintas 4 kartos hiperfluorescencijos mechanizmas, kada emisinj
sluoksnj sudaro trys mazamolekulinés masés medziagos: matricos arba ,,Seimininko* molekulés,
kurios pasizymi dideliu energijy skirtumu tarp valentiniy ir laidumo energetiniy lygmeny, TADF
molekulés, kurios uztikrina tripletiniy eksitony RISC procesg, bei konvencinés fluorescencijos
molekulés, kurios uZztikrina siauros FWHM vertés emisija. Kadangi konvencinés fluorescencijos
emisiniai sluoksniai pasizymi ilgaamziSkumu, spalvos grynumu ir efektyvia S; — S, emisija, 0
TADF molekulés RISC procesu T; — S;, kuris uztikrina auksta EQE, hiperfluorescencijos
mechanizmas gali buti priimtinas komercializacijai [12].

,.Seimininko” molekulése suformuojami tripletiniai ir singuletiniai eksitonai, kurie pernasami j
TADF molekules Dexter‘io ir Forster‘io energijos pernasos mechanizmais. TADF molekulése
tripletiniai eksitonai RISC metodu ver¢iami singuletiniais ir pernasami emisinei molekulei i§ kurios
vyksta fluorescencija. Tripletiniy eksitony pernasa emisinei molekulei yra blokuojama [11,12].
Hiperfluorescencijos mechanizmas pavaizduotas 6 paveikslélyje. Matyti, jog singuletiniy ir
tripletiniy eksitony energijos maz¢ja kryptymi — ,,Seimininko*, TADF ir fluorescencinés molekules.

\ 1 VR
Sn_ : VR
1 1C — Hyperfluorescencija
> : Tm
? ls1
Rl
o
]
c
L
T1RISC FRET S1
SO ==(T) (D SOm=( T D SO ) e
“Seimininkas” TADF Fluorescencinis

emiteris

6 pav. Hiperfluorescencinés emisijos mechanizmas. FRET ir DEX — Forster‘io ir Dexter‘io pernasos [12]
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1.4. Organiniy Sviesos diody apzvalga

Siame skyrelyje apzvelgiami metalo ligandy kompleksy fosforescenciniai, TTA ir TADF OLED
prietaisai.

1.4.1. Fosforescenciniai organiniai Sviesos diodai

7 paveikslélyje pavaizduoti 3 metalo ligandy mélynai, Zaliai ir raudonai fosforescuojancios
medZziagos: bis[2-(4,6-difluorfenil)piridinato-C2, N](pikolinato)iridis(111) (Flrpic), tris(2-
fenilpiridin)iridis(111) (Ir(ppy)s) ir tris(2- fenilchinolin)iridis(I11) (Ir(piq)s).

Flrpic bene daugiausiai tyrinéjama mélynos spalvos emisiné medziaga iridzio pagrindu, pasizyminti
intensyvia fosforescencija kambario temperatiiroje [28]. Yra pagaminta OLED prietaisy, kuriy EQE
siekia net 30 %. Vieno i§ jy struktiira tokia: ITO (50 nm) / PEDOT:PSS (60 nm) / TAPC (20 nm) /
mCP (10 nm) / CbBPCb: 10 % Flrpic (25 nm) / TSPO1 (35 nm) / LiF (1 nm) / Al (200 nm),
(PEDOT:PSS — poli(3,4-etilendioksitiofenas): poli(stirensulfonatas), TAPC — di-[4-(N,N-ditolil-
amino)-fenil]-cikloheksanas, CbBPCb — 3,3’-bis(9H-pirido[2,3-b]indol-9-il)-1,1’-bifenilas, TSPO1 —
difenil [4-(trifenilsilil)fenil]fosfino oksidas, mCP — 1,3-bis(N-karbozilil)benzenas). Sio prietaiso EQE
sieké 30,1 %, Sviesinis veiksmingumas 50,6 Im/W, esant srovés efektyvumui 53,6 cd/A. EQE isliko
28.4 % ir §viesiui esant 1000 cd/m?.

Pagamintas zalios emisijos OLED prietasas Ir(ppy)s pagrindu, kurio struktiira: ITO (70 nm) / TAPC
(75 nm) / TCTA (10 nm) / TCTA:B3PYMPM: Ir(ppy)s 0,46:0,46:0,08 molinio santykio (30 nm) /
B3PYMPM (45 nm) / LiF (0.7 nm) / Al (100 nm), (TCTA —4°,4<*-tris(karbazol-9-il)trifenilalaminas,
B3PYMPM - bis-4,6-(3,5-di-3-piridilfenil)-2-metilpirimidinas) [29]. Sio prietaiso EQE sieké 26,3
%, o Sviesinis veiksmingumas yra 104.0 Im/W. TCTA:B3PYMPM: Ir(ppy)s 0,46:0,46:0,08 molinio
santykio sluoksnio fotoliuminescenciné kvantiné iseiga (PLQY) sieké 92 %, o fotoliuminescencijos
spektro smailé Ap_ Nustatyta ties 513 nm.

Pagamintas raudonai oranzinés emisijos Sviestukas Ir(piq)s pagrindu, kurio struktiira tokia: 1TO /
NPB (20 nm) / TCTA (10 nm) / CzPPQ:4 % Ir(pig)s (30 nm) / BCP (15 nm) / Algz (50 nm) / LiF (1
nm) / Al (100 nm), (NPB — N,N'-di(1-naftil)-N,N’-difenil-(1,1'-bifenil)-4,4’-diaminas, CzPPQ — 9-(4-
(4-fenilchinolin-2-il)fenil)-9H-karbazolas, BCP — 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolinas, Algs —
tris(8-hidroksichinolinato)aliuminis) [30]. Sio prietaiso maksimalus EQE sieké 25,6 %, esant
Sviesiniam veiksmingumui 68,1 Im/W ir srovés efektyvumui 75,8 cd/A. Elektroliuminescencijos
spektro smailé ties 580 nm, o CIE spalvy koordinatés (0,55;0,45).

Ir(ppy)s

7 pav. Fosforescuojancios emisinés medziagos su iridziu
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1.4.2. Uzdelstosios fluorescencijos organiniai Sviesos diodai

Pagamintas mélynos emisijos TTA OLED prietaisas ITO / HATCN (6 nm) / TAPC (25 nm) / TCTA
(15 nm) / PIANCN (20 nm) / TPBI (40 nm) / LiF (0.5 nm) / Al (120 nm), (HATCN - 1,4,5,8,9,11-
heksaazatrifenilenheksakarbonitrilas, TPBI — 1,3,5-tris(N-fenilbenzimidazol-2-il)benzenas), kurio
emisinj sluoksnj sudaré grynas fenantroimidazol-antracenas (PIANCN) [25]. Pastarojo EQE sieké
9,44 %, esant skais¢iui 1000 cd/m?. Be to §is prietaisas pasizyméjo nedideliu energetinio efektyvumo
maze¢jimu didéjant skaisCiui, atitinkamai, esant skais¢iui 10000 cd/m?, jo EQE sieké 8,09 %.
Elektroliuminescencijos smailé ties 470 nm, o spalvos koordinatés CIE (0,14;0,19). PIAnNCN
sluoksnio PLQY sieké 50 %, esant spektro smailei ties 464 nm. PIAnCN molekuliné strukttra
pavaizduota 8 paveikslélyje.

O, - O
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8 pav. Fenantroimidazol-antracenas (PIAnCN)

Vieng i$ pirmyjy TADF emiteriy, 2-bifenil-4,6bis(12-fenilindolo[2,3-a]karbazol-11-il)-1,3,5-triazing
(PIC-TRZ), turintj triazino akceptorinj ir indolkarbazolo donorinj fragmentus, 2011 metais istyré
Chihaya Adachi ir kiti [15]. 6 % PIC-TRZ: mCP sluoksnio PLQY sické 38+3 %,
fotoliuminescencijos gyvavimo trukmes 300 K temperatiroje aproksimuoja antros eilés
eksponentinio gesimo modelis, kuriame greitosios ir uzdelstosios fluorescencijy trukmés atitinkamai
Tpr = 10 NS ir tpr = 230 ps. IS PIC-TRZ tolueno tirpalo pasalinus istirpusj deguonj, leidziant azoto
dujas, PLQY reikSmingai didéjo. 1,3-Bis(N-karbazolil)benzenas naudojamas kaip emiteris arba
emisinio sluoksnio ,,Seimininkas® mélynos spalvos OLED prictaisams dél didelés tripleto energijos
Et >2,9 eV ir mazos energijos HOMO sluoksnio -5,7 €V [16]. Junginys pavaizduotas 9 paveikslélyje.
OLED prietaiso ITO / a-NPD / mCP /6 % PIC-TRZ:mCP / BP4mPy / LiF / Al, (a-NPD —N,N’- di(1-
naftil)-N,N'-difenil-(1,1'-bifenil)-4,4'-diaminas, = BP4MPy -  3,3',5,5-tetra[(M-pridil)-fen-3-
illbifenilas), EQE siekeé 5,3 %. Siame prietaise mCP buvo panaudotas ir kaip elektrony blokavimo
sluoksnis, 0 BP4MPy kaip skyliy blokavimo sluoksnis, optimaliai kriiviy rekombinacijai.
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9 pav. 2-Bifenil-4,6bis(12-fenilindolo[2,3-a]karbazol-11-il)-1,3,5-triazinas (PIC-TRZ)

2015 metais Wei-Lung Tsai ir kiti aprasé mélynos spalvos TADF emiterj 9,10-dihidro-9,9-dimetil-
10-(4-(4,6-difenil-1,3,5-triazin-2-il)fenil)akriding (DMAC-TRZ), 10 paveikslélis, kurio medziagos
sluoksnio PLQY sieké 83 %, fluorescencijos smailé Ar. 490 nm, o fosforescencijos Apv 510 nm [17].
DMAC-TRZ sluoksnio fotoliuminescencijos gyvavimo trukmes 300 K temperatiiroje aproksimuoja
antros eilés eksponentinio gesimo modelis, Tpr = 26,3 NS, Tpr = 3,6 ps. Matyti, jog junginys
pasizymi termine uzdelstgja fluorescencija. 2,4,6-Trifenil-1,3,5-triazinas (TRZ) ir 9,9-dimetil-9,10-
dihidroakridinas panaudoti atitinkamai kaip elektrony akceptorinis ir elektrony donorinis fragmentai,
sujungti per fenilo grupe. Mokslininky pagamintas OLED prietaisas: stiklo substratas / ITO /
PEDOT:PSS (70 nm) / TAPC (10 nm) / mCP (10 nm) / DMAC-TRZ (20 nm) / DPPS (5 nm) /
3TPYMB (45 nm) / LiF (0.5 nm) / Al (150 nm), (DPPS - difenil-bis[4-(piridin-3-il)fenil]silanas,
3TPYMB - tris(2,4,6-trimetil-3-(piridin-3-il)fenil)boranas). OLED prietaiso EQE sieké 20 %, esant
srovés efektyvumui 61,1 Cd Al ir §viesiniam veiksmingumui 45,7 Im W, DPPS ir 3TPYMB
atitinkamai skyliy blokavimo ir elektrony transporto sluoksniai. PEDOT:PSS ir TAPC skyliy
injekcijos, transporto sluoksniai, 0 mCP elektrony blokavimo sluoksnis.

10 pav. 9,10-Dihidro-9,9-dimetil-10-(4-(4,6-difenil-1,3,5-triazin-2-il)fenil)akridinas (DMAC-TRZ)

2012 metais Hiroyuki Tanaka su komanda aprasé efektyvy zalios spalvos TADF emiterj 10-(4-(4,6-
difenil-1,3,5-triazin-2-il)fenil)-10H-fenoksazing PXZ-TRZ, 11 paveikslélis, kurio akceptorinis
fragmentas 2,4,6-trifenil-1,3,5-triazinas sujungtas per fenilo grupe su donoriniu fragmentu
fenoksazinu [22]. Suzadinus PXZ-TRZ tolueno tirpalag 420 nm elektromagnetinémis bangomis gautas
emisijos spektras, kurio smailé ties 545 nm, o spalvinés koordinatés CIE (0,34;0,57), gana gryna zalia
spalva. Autoriai norédami patvirtinti maza AEst palygino fluorescencijos spektra su uzdelstosios
fluorescencijos spektru 77 K temperatiiroje ir pastebéjo, jog jie reikSmingai persidengia, kas
patvirtina jy prielaida. Norédami patvirtinti TADF spinduolius nustaté, jog tolueno tirpalo QY
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padidéjo nuo 14,5 % iki 29,5 % degazavus tolueno tirpalg azotu. Be to nustatyta, jog QY didéja,
kylant temperatiirai nuo 77 K, tad TTA emisijos mechanizmas ¢ia nedominuoja. UZdelstosios
fluorescencijos vidutiné gyvavimo trukmé 0,676 ps, ir yra gana trumpa. Pagamintas OLED prietaisas
—ITO / (a-NPD) (35 nm) / 6 % PXZ-TRZ:CBP (15 nm) / TPBi (65 nm) / LiF (0.8 nm) / Al (80 nm),
(CBP — 4,4'-bis(N-karbazolil)-1,1'-bifenilas), kurio EQE siekia 12,5 %. Verta paminéti, jog PXZ-
TRZ buvo disperguotas CBP, be to elektroliuminescencijos smailé siekia 529 nm, buvo pasislinkusi
i trumpesniy bangy puse. Sio OLED prietaiso EQE virsija konvencinio fluorescencinio §viestuko
maksimaly EQE (5 %) 2,5 karto.

2012 metais Chihaya Adachi ir kiti pagamino eil¢ karbozolil-dicianobenzeno pagrindo TADF
emiteriy, kuriy donorinius fragmentus sudaré karbazolas, o akceptorinius dicianobenzenas [23].
Keiciant emiterio molekulés donorines savybes, tai yra mazinant arba didinant prijungty karbazolo
fragmenty skaiGiy, galima keisti emisijos spektra, taip iSgaunant jvairias emisijos spalvas. Siy
junginiy sintezei nenaudojami brangiis paladzio ar kity retyjy zemés metaly katalizatoriai, taigi
gamyba ekonomiska. I§ visy junginiy geriausiomis savybémis pasiZyméjo Zalios spalvos emiteris
2,4,5,6-tetra(9H-karbazol-9-il)izoftalonitrilas 4CzIPN, kurio tolueno tirpalo PLQY sieké apie 95 %,
uzdelstosios fluorescencijos vidutiné gyvavimo trukmé sieké apie 5,1 us, emisijos spektro smailé ties
507 nm. Tolueno tirpala prisotinus deguonimi uzdelstoji fluorescencija praktiSkai nepasireiSkia.
Autoriai pagamino OLED prietaisa ITO / a-NPD (35nm) /5 % 4CzIPN:CBP (15 nm) / TPBi (65nm)
/ LiF (0.8nm) / Al (70 nm), kurio EQE sieké apie 19,3 %.

oo
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11 pav. 10-(4-(4,6-difenil-1,3,5-triazin-2-il)fenil)-10H-fenoksazinas PXZ-TRZ

PXZ-TRZ

Junginiai naftiridino pagrindu plac¢iai naudojami kaip elektrony akceptoriniai fragmentai TADF
pasizymin¢iy medziagy sintezei [3-7]. 2020 metais Gediminas Kreiza ir kiti iStyré dvi meélynos
spalvos TADF emisijos medziagas: 2,7-di(3,6-di-tert-butil-9H-karbazol)-1,8-naftiriding (tCz-ND) ir
2,7-di(3,6-di-tert-butil-1-metil-9H-karbazol)-1,8-naftiriding (MetCz-ND), 12 paveikslélis [5]. 7 %
tCZ-ND:mCP ir 7 % MetCZ-ND:mCP pasizyméjo didelémis PLQY vertémis, kurios atitinkamai 76
% ir 86 %. Siy medziagy emisijos smailés ApL kambario temperatiiroje (293 K) atitinkamai 452 nm ir
478 nm. Mokslininkai apskaiciavo, jog abiejy medziagy kvantinés iSeigos dalj apie 25 % sudaré
uzdelstoji fluorescencija. Autoriai teigia, kad medziagy tirpaly emisijos intensyvumas buvo jautrus
deguonies kiekiui tirpale, kas tipiska TADF emiteriams. 7 % tCZ-ND:mCP pasizyméjo siauru
fotoliuminescencijos spektru, smailés plotis ties pusé maksimumo sieké tik 66 nm, ko pasekoje Sis
junginys yra neblogas kandidatas gilios ir grynos melynos spalvos TADF Sviestuky gamybai. 7 %
MetCZ-ND:mCP emiterio vidutiné uzdelstosios fluorescencijos trukmé 7, buvo daug mazesné nei
7 % tCZ-ND:mCP, atitinkamai 3,1 ups ir 8,8 ps. Paprastai norima trumpesniy uzdelstosios
fluorescencijos vidutiniy gyvavimo trukmiy, kurioms didéjant labiau pasireisSkia energijos
efektyvumo mazéjimas, didéjant skais¢iui. Naudojant minétuosius emisinius sluoksnius, vakuuminio
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garinimo biidu, pagaminti 2 OLED prietaisai, kuriy struktara: ITO (100 nm)/ TAPC (30 nm) / TCTA
(5 nm) / emiteris (7 %): mCP (20 nm) / DPEPO (5 nm) / TmPyPB (50 nm) / LiF (0.8 nm) / Al (100
nm), (DPEPO - bis[2-(difenilfosfino)fenil] eterio oksidas, TmPyPB - 1,3,5-tri(m-piridin-3-
ilfenil)benzenas). TAPC ir TCTA naudoti kaip skyliy injekcijos ir transportavimo, TmPyPB kaip
elektrony injekcijos ir transportavimo sluoksniai. Tuo tarpu DPEPO turédamas didelj HOMO-LUMO
energijy skirtuma ir auksta tripleto energija 3,0 eV buvo naudojamas eksitony sulaikymui emisiniame
sluoksnyje. Prietaisy tCz-ND ir MetCz-ND EQE atitinkamai 17,0 % ir 17,6 %. OLED prietaisas
MetCz-ND, lyginant su tCz-ND, pasizyméjo mazesniu efektyvumo sumazéjimu didéjant skaiséiui.
MetCz-ND atveju EQE sumazéjo iki 14,4 % ir 12,5 %, o tCz-ND iki 9,9 % ir 7,0 %, kai Sviesis
atitinkamai padidintas iki 100 cd/m? ir 1000 cd/m?. Taigi papildoma metilgrupé 1 padétyje jgalino
padidinti RISC proceso grei¢io konstantg krisc nuo 0,34 - 10 s~ iki 1,06+ 10° s~ bei sumazinti
Tpr nuo 8,8 us iki 3,1 ps.

SRS Cr (S

tCz-ND MetCz-ND

12 pav. 2,7-Di(3,6-di-tert-butil-9H-karbazol)-1,8-naftiridinas (tCz-ND) ir 2,7-di(3,6-di-tert-butil-1-metil-9H-
karbazol)-1,8-naftiridinas (MetCz-ND)

Karbazolo fragmentai pasizymi elektrony donorinémis savybémis [8]. Karbazolo privalumai:
nebrangi medziaga, lengva funkcionalizuoti azoto atomo ir fenilo fragmentus, aromatinis junginys,
dél ko medZziaga pasizymi struktiiriniu stabilumu, esant jvairioms saglygoms. Gan intensyvi absorbcija
ir fluorescencijos emisija savo pobiidZiu panasi ] 1 — © * peré¢jimus dél to, kad viengubai sujungto
azoto laisva elektrony pora yra statmena aromatinio ziedo plokStumai. Fluorescencijos ir
fosforescencijos gyvavimo trukmés atitinkamai 15 ns ir 7,7 s, esant 77 K temperatiirai, dietileterio,
izopentano ir etanolio miSinio tirpale (5:5:2) [8]. Karbazolo tripleto energija yra 3,08 eV, kuri
aukstesné nei fluoreno 2,9 eV ar bifenilo 2,94 eV [8]. Karbazolo donoriniai fragmentai bene
placiausiai naudojami TADF pasiZyminc¢iy junginiy sintezei [8]. Dihidroakridinas, fenoksazinas ir
fentiazinas, kaip ir karbazolas, yra patencialiis donoriniai fragmentai. Pastarieji buvo naudojami kaip
emiteriai pirmosios kartos fluorescenciniuose $viestukuose, bet jgavo paskirti TADF emiteriuose [9].

2019 metais Cheng Chen ir kiti iStyré tris TADF emisijos junginius naftiridino pagrindu, kurie yra
2,7-di(9,9-dimetilakridin-10-(9H)-il)-1,8-naftiridinas (DMAC-ND), 2,7-di(10H-fentiazin-10-il)-
1,8-naftiridinas (PTZ-ND), 2,7-di(10H-fenoksazin-10-il)-1,8-naftiridinas (PZX-ND). Organiniali
junginiai pavaizduoti 13 paveikslélyje [21]. Emisinés medziagos pasizymi donoras-akceptorius-
donoras struktiira. Visy medziagy sluoksniy fotoliuminescencijos spektry smailés iSsidésto zalios
spalvos regimojoje spinduliuotéje. Spektry smailés pasislinkusios j ilgesniy elektromagnetiniy bangy
puse donoriniy fragmenty jonizacijos potencialo mazéjimo Kryptimi, atitinkamai DMAC-ND 516 nm,
PTZ-ND 539 nm, PXZ-ND 566 nm. DMAC-ND intensyviau absorbuoja ultravioleting UV
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spinduliuote, tad Sios medZziagos PLQY bedeguongje aplinkoje siekia 40,82 % ir yra didesnis nei kity
dviejy, PTZ-ND 36,05 %, PXZ-ND 13,40 %. Nustatytos uzdelstosios fluorescencijos vidutinés
gyvavimo trukmés junginiams PTZ-ND, PXZ-ND, DMAC-ND yra 2,72 us, 2,82 us ir 2,38 us.
Autoriai teigia, jog uzdelstosios fluorescencijos intensyvumas didé¢jo keliant temperatiirg.
Fluorescencijos ir fosforescencijos spektrai beveik sutampa, tad tai tik patvirtina mokslininky
apskaiCiuotus mazus singuletiniy-tripletiniy eksitony energijy skirtumus, kurie yra mazesni uz 0,1
eV. Taigi apraSytos medziagy savybés tipiSkos TADF emiteriams. Mokslininkai pagamino ir iStyré
OLED prietaisus, kuriy emisinius sluoksnius sudaré anks¢iau minéti junginiai, tik vienu atveju jie
buvo gryni, o kitu disperguoti mCP matricoje. Sviestuky struktiira: ITO / TAPC (30 nm) / TCTA /
emisinis sluoksnis (20 nm) / Tm3PyPB (60 nm) / LiF (1 nm) / Al (100 nm), (Tm3PyPB — 1,3,5-tri(m-
piridin-3-il-fenil)benzenas). OLED prietaisy, kuriy emisinius sluoksnius sudaré grynos DMAC-ND,
PTZ-ND, PXZ-ND medziagos, EQE, esant $viesiui 1 cd/m?, sieke 11 %, 9,7 % ir 3,7 %, o esant
emisiniams sluoksniams 10 % DMAC-ND:mCP, 7,5 %PTZ-ND:mCP, 3,5 % PXZ-ND:mCP,
atitinkamai 14,1 %, 13 %, 13,4 %. OLED efektyvumas akivaizdziai buvo didesnis naudojant PTZ-
ND, PXZ-ND, DMAC-ND medziagas disperguotas mCP matricoje, beje elektroliuminescencijos
spektry smailés pasislinkusios j trumpesniy elektromagnetiniy bangy pusg. Kaip ir buvo tikétasi, esant
salyginai nedideléms uzdelstosios fluorescencijos gyvavimo trukméms, emiteriai pasizymi gan
nedideliu efektyvumo mazéjimo didéjant skais€iui. Pavyzdziui DMAC-ND efektyvumas sumaZzéjo
tik 4,5 %, skais¢iui padidéjus nuo 1 cd/m? iki 1000 cd/m?.

v OO oTn o

PTZ-ND DMAC-ND PXZ-ND

13 pav. 2,7-Di(9,9-dimetilakridin-10-(9H)-il)-1,8-naftiridinas (DMAC-ND), 2,7-di(10H-fentiazin-10-il)-1,8-
naftiridinas (PTZ-ND), 2,7-di(10H-fenoksazin-10-il)-1,8-naftiridinas (PXZ-ND)

1.5. Literatiiros apzZvalgos iSvados

Metalo ligandy fosforescenciniai Sviestukai gana efektyvis ir ilgaamziski ir yra komercializuoti, bet
deél retyjy sunkiyjy Zemeés metaly naudojimo ir ekologiSkumo problemy ieskoma pigesniy ir gamta
tausojanciy alternatyvy. TADF $viestuky FWHM vertés gana didelés, nors jy EQE kai kuriais atvejais
ir prilygsta fosforescenciniams OLED prietaisams, taciau jy ilgaamziskumas gana mazas. Daugelio
OLED prietaisy efektyvumas mazéja didéjant skaisCiui. Daznu atveju OLED prietaisy savybeés
pasiekiamos geresnés, disperguojant emisines medziagas matricose. Prietaisy gamyba vakuuminio
garinimo metodu gana brangi ir sudétinga, o norint gaminti tirpaly liejimo metodu, medziagos turi
biti tirpios, bet tuo padiu metu jy tirpikliai neturéty tirpinti jau isliety sluoksniy. Sviestuky savybés
taip pat priklauso nuo SIS, SPS, EBS, SBS, EPS ir EIS sluoksniy.
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2. Tiriamoji dalis

2.1. Medziagos ir metodai

Acetonas, (99,9 %, Eurochemicals).
2-Amino-3-formilpiridinas, (98 %, Sigma-aldrich).
Bevandenis toluenas, (99,8 %, Sigma-aldrich).
Bis(tri-tret-butilfosfino)paladis(0), (Sigma-aldrich).
4-Bromacetofenonas, (98 %, Sigma-aldrich).
Chloroformas, (99,5 %, Eurochemicals).
Dichlormetanas, (99,8 %, Eurochemicals).

3,6-Di-tert-butil-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas, (FTMC - fiziniy ir technologijos moksly
centras).

Etilacetatas, (99,5 %, Eurochemicals).
10H-fenoksazinas, (97 %, Sigma-aldrich).
10H-fentiazinas, (98 %, Sigma-aldrich).
Heksanas, (95%, Eurochemicals).

Natrio sulfatas, (99 %, Sigma-aldrich).
Natrio-tret-butoksidas, (97 %, Sigma-aldrich).
Propan-1-olis, (99 %, Eurochemicals).

Sintezés reakciju vyksmo procesai buvo stebimi, pasitelkiant plonasluoksnés chromatografijos
metoda, naudojant ALUGRAM SIL G / UV254 ploksteles.

Branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) spektrai gauti, naudojant Bruker Avance I11 (400 MHz)
spektrometrg. Kaip etaloninis junginys buvo naudotas tetrametilsilanas (TMS). Spektro skalés
iSreik§tos milijoniniy daliy (m.d.) vienetais. Spektrinei analizei atlikti tiriamosios medZiagos
iStirpintos deuterintuose tirpikliuose — chloroforme (CDCls-d;) arba dimetilsulfokside (DMSO-ds),
priklausomai nuo bandiniy tirpumo. Matavimus atliko organinés sintezés katedros tyréjai.

Masiy spektroskopijos (MS) tyrimai atlikti Waters SQ Detector 2 spektrometru.

Tiriamyjuy junginiy lydymosi temperatiry intervalai nustatyti Electrothermal MEL-TEMP
jrenginiu, kaitinant 1 °C/min greiciu.

Junginiy infraraudonyjy spinduoliy (IR) spektrai uzrasyti Vertex 70 Bruker spektrometru.

Termogravimetrinés analizés (TGA) kreivés uzrasytos Metter TGA / SDTA851 / LF / 1100
jrenginiu, medziagas Sildant azoto atmosferoje 20 °C/min greiciu.
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Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) metodas pasitelktas junginiy terminiams
pokyc¢iams fiksuoti, sudarant kreives DSK Q 100 TA Instrument jrenginiu, kada junginiai buvo
kaitinami azoto atmosferoje 10 °C/min greiiu, 0 azoto srautas 50 ml/min. DSK kreivéms sudaryti
tirilamieji junginiai buvo $ildomi, Saldomi ir vél Sildomi.

Fotoliuminescencijos spektrai buvo uzrasyti Edinburg Instruments FLS980 spektrofotometru.
Bandiniy fluorescencijos kvantinés iSeigos nustatytos palyginamosios sferos metodu [34]. Procesas
susideda i$ trijy etapy: (&) matuojamas spektras, kai sferoje néra bandinio; (b) matuojamas spektras,
kai sferoje patalpintas bandinys, bet eksituojantis spinduolis nukreiptas j sferos sienelg; (C)
matuojamas spektras, kai bandinys patalpintas sferoje, o eksituojantis spinduolis nukreiptas tiesiai j
ji. Tada QY apskaiciuojamas pagal 15 lygti:

LcP
po+cPB

op = —L; (15)

Lc.?
LA(l—g)

¢ia Pg ir Pc —air b procesy metu gautas fluorescencijos spektro plotas po kreive; La, Lg ir Lc —a, b,
C procesy metu gauto eksituojancio spinduolio spektro plotas po kreive.

Fosforescenciniai spektrai sudaryti 77 K temperattiroje, Saldymui naudojant skysta azota, o bandinio
suzadinimui naudojant ksenoning¢ lempa.

Fluorescencijos fotony skaiCiaus laike priklausomybés kreivé sudaryta daug karty eksituojant bandinj
puslaidininkinio lazerio spinduoliu ir fiksuojant fotony pasiskirstymg laike. Suzadinimas kartojamas
kol skirstinys tam tikru laiku momentu jgyja maksimalig 10000 fotony verte. Regresiné lygtis (16)
sudaroma taikant antros eilés eksponentinio gesimo model;.

—t —t

Y=Y+ Alea + Azeﬁ; (16)
¢ia y — emisijos intensyvumas;
A — prieSeksponentiniai koeficientai;
t — laikas, ns;
Tpr — greitos fluorescencijos vidutiné delsos trukmé, ns;
tor — uzdelstos fluorescencijos vidutiné delsos trukmé, ns.

Tyrimams naudoti trijy tipy medZiagy ruoSiniai: kvarciniai stikliukai padengti grynais tiriamy
medziagy sluoksniais, iSgarinant tirpiklj tolueng; 0,0181-0,0285 M koncentracijos tolueno tirpalai
spektrometrinése kiuvetése; kvarciniai stikliukai padengti tiriamy medziagy 10 % kietais zeonex
tirpalais, iSgarinant tirpiklj tolueng. Medziagos pasvertos analitinémis svarstyklémis.

Cikliné voltamperometrija (CV) buvo atlikta, naudojant Autolab Type III potenciostaty, Kuris
celéje turi tris elektrodus. Platinos elektrodas darbinis, o potencialai matuoti sidabro lyginamojo
elektrodo atzvilgiu. Tyrimams naudotas 0,5 M tetrabutilamonio fosfato, dichlormetano tirpalas.
Bandymai atlikti 298 K temperatiiroje. Skenavimo greitis nustatytas ties 50 mV/s. Aparato kalibracija
atlikta standartine ferocenas / feroceno katijonas (Fc / Fc*) redokso sistema [35]. Tiriamyjy medziagy
jonizacijos energijy (IEcv) vertés apskaiciuotos pagal formule (17), 0 elektroninio giminingumo (EA)
pagal formulg (18) [26].
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IEcy = Eoxvsre + 5.1, 17)
C¢ia Eoxvs Fc — tirlamy medziagy oksidacijos potencialai feroceno atzvilgiu.

g
¢ia Eg — draustinio tarpo energija, eV, apskai¢iuota i8 UV/VIS spektry.

Ultravioletiniy spinduoliy bei regimosios Sviesos (UV/VIS) spektroskopijos metodu nustatyti
junginiy 10 M koncentracijos tolueno tirpaly ir tiriamyjy medziagy sluoksniy ant kvarciniy stikliuky
sugerties spektrai Perkin Elmer Lambda 35 spektrofotometru, kada spektro registracijos greitis 2
nm/s, tirpalo sluoksnio storis 1 mm bei difrakcinés gardelés plysio plotis 2 nm.

Junginiy masiy spektroskopija, termogravimetring analiz¢, diferencine skenuojamaja kalorimetrijg ir
cikling voltamperometrijg atliko polimery chemijos ir technologijos katedros tyréjai.

3,6-Di-tret-butil-9H-karbazolas susintetintas pagal zinomg metodika [1].

2-(4-Bromfenil)-1,8-naftiridinas, (p-NPBr), 14 paveikslélis. 4 g (0,0328 mol) 2-amino-3-
formilpiridino, 7,181 g (0.03608 mol) 4-bromacetofenono, 2 g NaOH istirpinta propan-1-olyje.
Reakcija vykdyta 83 °C temperatiiroje 24 h azoto aplinkoje. Po reakcijos miSinys buvo atvésintas ir
supiltas j distiliuota vandenj. ISkritusios rudos nuosédos nufiltruotos ir praplautos distiliuotu
vandeniu. Gauta medziaga iSdziovinta. Gauti gelsvos spalvos kristalai. ISeiga 83 % (7,857 g), MM
285,14 g/mol.

IH BMR (400 MHz, DMS0) 5 9,12 (d, J = 3,7 Hz, 1H), 8,59 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 8,50 (d, J = 8,0 Hz,
1H), 8,30 (d, J = 8,0 Hz, 3H), 7,80 (d, J = 7,8 Hz, 2H), 7,65 (dd, J = 8,0; 4,2 Hz, 1H).

XX

b b

N~ °N

Br
14 pav. 2-(4-Bromfenil)-1,8-naftiridinas, (p-NPBr)

10-(4-(1,8-Naftiridin-2-il)fenil)-3,6-di-tert-butil-9H-karbazolas, (EV1), 15 paveikslélis. 2 g
(0,007014 mol) 2-(4-bromfenil)-1,8-naftiridino, 2,1526 g (0,0077154 mol) 3,6-di-tert-butil-9H-
karbazolo, 0,1792 g (0,0003507 mol) bis(tri-tret-butilfosfino)paladzio(0), 3,3704 g (0,03507 mol)
natrio-tret-butoksido istirpinta toluene. Reakcija vykdyta 24 h 130 °C temperatiiroje azoto aplinkoje.
Gautas reakcijos miSinys atvésintas, supiltas ] distiliuotg vanden; ir ekstrahuotas dichlormetanu. Po
ekstrakcijos likgs vanduo paSalintas bevandeniu natrio sulfatu, jo nuosédos nufiltruotos. Ekstraktas
distiliuotas rotaciniu distiliatoriumi, dichlormetano pertekliui paSalinti. Gautos nuosédos
perkristalintos i$ acetono, etilacetato ir chloroformo tirpikliy miSinio, nufiltruotos ir iSdziovintos.
Gauti geltoni kristalai. ISeiga 42 % (1,428g), molekuliné mas¢ (MM) 483,65 g/mol, lydymosi
temperatiira (tiyq) 270-274 °C.

IH BMR (400 MHz, DMSO) § 9,15 (d, J = 2,8 Hz, 1H), 8,63 (t, J = 7,7 Hz, 3H), 8,54 (d, J = 7,8 Hz,
1H), 8,42 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 8,33 (s, 2H), 7,86 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,67 (dd, J = 8,0, 4,3 Hz, 1H),
7,51 (dd, J = 22,4, 8,7 Hz, 4H), 1,44 (s, 18H).
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MS: m/z 484 [(M+H)*]".

IR 3054 (C-H AR), 2959 (C-H metil), 1597, 1491, 1471 (C=C AR), 1422 (C-H metil), 1359,1326,
1297, 1262, 1232, 1183, 1145, 1128, 1106, 1082, 1037 (C-N), 881, 840 (C-H AR).

NN

= >
. ®
N

15 pav. 10-(4-(1,8-Naftiridin-2-il)fenil)-3,6-di-tert-butil-9H-karbazolas, (EV1)

10-(4-(1,8-Naftiridin-2-il)fenil)-3,6-di-tert-butil-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas, (EV2), 16
paveikslélis. 1 g (0,0035 mol) 2-(4-bromfenil)-1,8-naftiridino, 1,2403 g (0,0039 mol) 3,6-di-tert-
butil-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridino, 0,0896 g (0,00018 mol) bis(tri-tret-butilfosfino)paladzio(0),
1,6852 g (0,0175 mol) natrio-tret-butoksido istirpinta toluene. Sintez¢ ir gryninimas atliktas pagal
EV1 junginio metodika. Gauti gelsvi kristalai. ISeiga 29 % (0,528 g), MM 525,73 g/mol, tiyq 330-335
°C.

IH BMR (400 MHz, CDCls) § 9,12 — 9,08 (m, 1H), 8,48 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 8,25 (d, J = 8,5 Hz, 1H),
8,17 (dd, J = 8,1; 1,6 Hz, 1H), 8,04 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 7,43 (dt, J = 4,7; 3,2 Hz, 5H), 6,92 (dd, J =
8,6; 2,0 Hz, 2H), 6,22 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 1,67 (s, 6H), 1,24 (s, 18H).

MS: m/z 525 [M]".

IR 3048 (C-H AR), 2902, 2866 (C-H metil), 1603, 1489 (C=C AR), 1411 (C-H metil), 1362,1332,
1301, 1264, 1146, 1122, 1018 (C-N), 891, 862 (C-H AR).

XX
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N

16 pav. 10-(4-(1,8-Naftiridin-2-il)fenil)-3,6-di-tert-butil-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas, (EV2)

10-(4-(1,8-Naftiridin-2-il)fenil)-10H-fentiazinas, (EV3), 17 paveikslélis. 2 g (0,007014 mol) 2-(4-
bromfenil)-1,8-naftiridino, 1,5375 g (0,0077154 mol) 10H-fentiazino, 0,1792 g (0,0003507 mol)
bis(tri-tret-butilfosfino)paladzio(0), 3,3704 g (0,03507 mol) natrio-tret-butoksido iStirpinta toluene.
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Sintez¢ ir gryninimas atliktas pagal EV1 junginio metodika. Gauti geltoni kristalai. ISeiga 58 % (1,645
g), MM 403,5 g/mol, tiyq 283-286 °C.

IH BMR (400 MHz, CDCl3) 9,09 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 8,42 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 8,23 (d, J = 8,5 Hz,
1H), 8,15 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 7,99 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 7,43 (dd, J = 8,1; 3,8 Hz, 3H), 7,03 (d, J = 7,4
Hz, 2H), 6,84 (dt, J = 23,6: 7,4 Hz, 4H), 6,42 (d, J = 8,0 Hz, 2H).

MS: m/z 404 [M+H]".

IR 3058 (C-H AR), 1603, 1588, 1540, 1490, 1461, 1445 (C=C AR), 1308,1283, 1258, 1239, 1169,
1128, 1042, 1016 (C-N), 865, 848 (C-H AR).

NN

| = ~

N

17 pav. 10-(4-(1,8-Naftiridin-2-il)fenil)-10H-fentiazinas, (EV3)

10-(4-(1,8-Naftiridin-2-il)fenil)-10H-fenoksazinas, (EV4), 18 paveikslélis. 2 g (0,007014 mol) 2-
(4-bromfenil)-1,8-naftiridino, 1,4136 g (0,0077154 mol) 10H-fenoksazino, 0,1792 g (0,0003507 mol)
bis(tri-tret-butilfosfino)paladzio(0), 3,3704 g (0,03507 mol) natrio-tret-butoksido iStirpinta toluene.
Sintezé ir gryninimas atliktas pagal EV1 junginio metodikg. Medziaga buvo papildomai gryninta
chromatografinés kolonélés metodu, kaip eliuentg naudojant etilacetato ir heksano misinj (1:3, véliau
1:1). Gauti tamsiai geltoni kristalai. ISeiga 54 % (1,48 g), MM 387,43 g/mol, tiyg 220-225 °C.

IH BMR (400 MHz, CDCl3) 5 9,06 (s, 1H), 8,43 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 8,18 (t, J = 13,2 Hz, 1H), 8,12
(d, J=7,8 Hz, 1H), 7,96 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 7,40 (d, J = 8,2 Hz, 3H), 6,55 (ddd, J = 21,3; 15,9; 7,2
Hz, 6H), 5,93 (d, J = 7,7 Hz, 2H).

MS: m/z 388 [(M+H)*]".

IR 3060, 3032 (C-H AR), 1597, 1484 (C=C AR), 1333 (C-N), 1265 (C-O), 1207, 1033, 1017 (C-N),
855, 810, 768, 739 (C-H AR).

AN
= =

N N

18 pav. 10-(4-(1,8-Naftiridin-2-il)fenil)-10H-fenoksazinas, (EV4)
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2.2. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Buvo siekiama susintetinti maZamolekulinius, donorinius ir akceptorinius fragmentus turincius
organinius junginius, kurie pasizymeéty termiskai aktyvuota uzdelstaja fluorescencija. Atlikta sinteze,
norint patvirtinti arba paneigti minétaja prielaida bei istirti termines, fotofizikines bei elektrochemines
savybes, siekiant iSsiaiSkinti ar susintetintas medziagas bity galima panaudoti kaip emisinius
sluoksnius organiniy Sviestuky gamyboje. Kaip akceptorinis fragmentas pasirinktas 1,8-naftiridinas,
0 kaip donoriniai fragmentai 10H-fenoksazinas, 10H-fentiazinas, 3,6-di-tert-butil-9H-karbazolas ir
3,6-di-tert-butil-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas. Donorinis ir akceptorinis fragmentai sujungiami
fenilo fragmentu, darant prielaida, jog HOMO ir LUMO biisenos bus maZziau persidengusios trimatéje
erdvéje, tuo tarpu esant mazesnei AEst vertei.

2.2.1. Sintezé

Dvipakopés sintezés metu gauti junginiai 10-(4-(1,8-naftiridin-2-il)fenil)-3,6-di-tert-butil-9H-
karbazolas, 10-(4-(1,8-naftiridin-2-il)fenil)-3,6-di-tert-butil-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas, 10-
(4-(1,8-naftiridin-2-il)fenil)-10H-fentiazinas, 10-(4-(1,8-naftiridin-2-il)fenil)-10H-fenoksazinas. 2-
(4-Bromofenil)-1,8-naftiridinas  susintetintas,  atliekant ~ 2-amino-3-formilpiridino ir  4-
bromacetofenono kondensacijos reakcijg propan-1-olyje, Sarmintame NaOH, azoto aplinkoje, 83 °C
temperatiiroje, ja vykdant 24 h [3]. Prie elektrony akceptoriniy fragmenty p-NPBr prijungti elektrony
donoriniai  3,6-di-tert-butil-9H-karbazolo, 3,6-di-tert-butil-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridino, 10H-
fentiazino, 10H-fenoksazino fragmentai Buchwald-Hartwig [2] reakcijos metu, kuri katalizuojama
bis(tri-tret-butilfosfino)paladziu(0), toluene, Sarmintame natrio tret-butoksidu, ja vykdant 24 h azoto
aplinkoje. Dvipakopés sintezés schema pateikta 19 paveikslélyje.

(0]
@] AN N bis(tri-tret-butilfosfino)paladis(0) AN
| NaOH | Natrio tret-butoksidas |
| i N N7 = NN
: toluenas
P propan-1-olis
NTONH ] 24h Br 24 h R
r

W

83 Oc 130 OC
p-NPBr
S O
BO¢we ooy 0 Lo
N N
N H H H
EV1 EV2 EV3 EV4

19 pav. Junginiy sintezés schema

BMR spektruose aiskiai stebimos tretbutilgrupiy EV1 ir EV2 junginiy singuletinés smailés 1,24-1,67
m.d. cheminio poslinkio ribose. Didziausiag cheminj poslinkj turi akceptorinio 1,8-naftiridino
fragmento 7-oje padétyje esantis protonas ir visuose junginiuose jo cheminis poslinkis 9,06-9,15 m.d.
ribose. Akceptoriniuose fragmentuose esanciy protony cheminiai poslinkiai didesni nei donoriniuose
fragmentuose, atitinkamai 8,18-9,15 m.d. ir 5,93-7,86 m.d., isskyrus 6-0je naftiridino fragmento
padétyje esancio protono cheminis poslinkis, kuris yra ekranuojamas. Jungiamojo fenilfragmento 4
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protony cheminiai poslinkiai yra tarp donoriniy ir akceptoriniy fragmenty protony cheminiy poslinkiy
riby 7,40-8,54 m.d..

Visuose EV serijos junginiy IR spektrogramose matomos arilgrupés C=C 1445-1603 cm ir C-H
3048-3060 cm™ bei C-N 1016-1362 cm™ rysio pralaidumo smailés. EV1 ir EV2 junginiuose stebimos
metilgrupiy C-H 2866—2959 cm™ rysio pralaidumo smailés. EV4 junginio spektrogramoje matomas
C-0 1265 cm™ rysio signalas.

Masiy spektruose junginiy EV2, EV3 ir EV4 molekuliniy jony signalai sudaro 100 %, 0 EV1 50 %
intensyvumo.

EV1, EV2, EV3, EV4 junginiai mazai tirpls jprastuose organiniuose tirpikliuose kaip metanolis,
heksanas, etilacetatas, chloroformas, toluenas, taciau tirpsta dichlormetane. EV1, EV2, EV3, EV4
junginiy iSeigos pateiktos 1 lentelgje. Tarpinio junginio p-NPBr iSeiga auksta, plonasluoksnés
chromotografijos metodu patvirtinta, jog reaguojan¢ios medziagos sunaudotos iki galo, taciau
junginys vis tiek buvo perkristalintas i§ metanolio tirpalo. EV klasés junginiy i$eigos mazos. Po 24
valandy reakcijos vyksmo vis dar buvo matomi reaguojanciy medziagy likuc¢iai. EV1, EV2 ir EV3
junginiai po kelis kartus perkristalinti i§ metanolio, etilacetato ir chloroformo tirpikliy misiniy, kol
buvo pasalintos reaguojan¢ios medziagos ir gautos didesnio kristaliskumo medziagos. EV4 junginys
buvo ir perkristalintas, ir grynintas kolonélinés chromotografijos metodu. Veikiausiai nemaza dalis
tiksliniy medziagy buvo prarasta gryninimo metu. Galima daryti prielaida, jog reikty EV klasés
junginiy sintezés reakcijas vykdyti didesnio tario kolboje, maZesnés koncentracijos reaguojanéiy
medziagy tirpale.

1lentelé. EV1, EV2, EV3, EV4 ir p-NPBr junginiy iseigos, %
Junginiai p-NPBr EV1 EV2 EV3 EV4

ISeiga, %

83 42 29 58 54

2.2.2. Terminés savybés

Organiniy junginiy terminés savybés tiriamos, norint nustatyti stikléjimo, kristalizacijos, lydymosi ir
terminés destrukcijos temperatiiras, kurios svarbios prietaisy gamybos ir eksploatavimo procesuose.
Junginiy EV1, EV2, EV3 ir EV4 terminés savybés istirtos diferencinés skenuojamosios
kalorimetrijos bei termogravimetrinés analizés metodais. Terminés charakteristikos pateiktos 2
lenteléje. DSK metodu nustatytos junginiy stikléjimo (Tst), Kristalizacijos (Tkr) ir lydymosi (Tiya), 0
TGA metodu nustatytos junginiy terminés destrukcijos (Td-5 %) temperatiros. EV2 junginio
stikl¢jimas neuzfiksuotas DSK tyrimo metu, bet junginys pasizymi auksta lydymosi temperatira 338
°C, ko pasckoje yra termiSkai labai stabilus. Didziausia stikléjimo temperatiira nustatyta EV4
junginiui, 137 °C, maziausia EV3, 80 °C. EV2 ir EV4 junginiams nustatytos kristalizacijos
temperatiiros, o EV1 ir EV3 jos neuZzfiksuotos. EV1 junginys pasizyméjo auks$ciausia destrukcijos
temperatiira, kada prarandama 5 % masés, 416 °C. Visi junginiai, atsizvelgiant tik j termines savybes,
galéty buty naudojami kaip OLED kompozicinés medZiagos. VirSijus stikl¢jimo temperatiiras
medZziagos gali pradéti kristalizuotis. Esant apie 20 °C didesnéms atskiry sluoksniy temperatiiroms,
lyginant su stikl¢jimo temperatiiromis, prasideda difuzija, tai yra atskiri OLED sluoksniai gali pradéti
maisytis [10]. EV klasés junginiy TGA kreivés pateiktos 20, o DSK kreivés 21 paveiksléliuose.

31



BN S

g g

° o

= S

5 5
00 T T T T T T T 1 0.0 T T T b T T T 1
"0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatiira, °C Temperatiira, °C

Svorio dalis, %
Svorio dalis, %

0.0

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatiira, °C

Temperatiira, °C

20 pav. Termogravimetrinés analizés kreivés

2 lentelé. Terminés savybés

Junginys EV1 EV2 EV3 EV4
Tiya, °C 278 338 287 230
Tst, °C 121 - 80 137
To-50%, °C 416 386 360 380*
Tk - 272 - 188

* — temperatiira, kurios metu EV4 junginys praranda 10 % masés.

EV4 junginyje tikriausiai buvo uzsilik¢ lakiyjy komponenty, kadangi svorio mazéjimo intensyvumas
ties 95 % néra didelis, tad destrukcijos procesas fiksuotas svoriui sumazéjus iki 90 %. Visi junginiai
buvo kristaliniai, kadangi pirmo kaitinimo metu matomos endoterminés smailés. Stikl¢jimo
temperattiros nustatytos antrojo kaitinimo metu. DSK tyrimui naudotos EV1, EV2, EV3 ir EV4
medziagy masés atitinkamai 9,5 mg, 16,5 mg, 4,3 mg ir 12,7 mg. TGA kreivéms sudaryti naudotos
EV1, EV2, EV3 ir EV4 junginiy masés: 32,43 mg, 11,54 mg, 7,4 mg ir 11, 32 mg.
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21 pav. Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos kreivés
2.2.3. Fotofizikinés savybés

Fotofizika yra mokslas apie $viesos emisijos ir absorbcijos procesus medziagose, norint suprasti jy
prigimti. EV junginiy sluoksniy, tolueno ir zeonex tirpaly fotoliuminescencijos bei ultravioletineés
spinduliuotés absorbcijos spektrai pateikti 22 paveikslélyje. EV1, EV2, EV3 ir EV4 tolueno tirpaly
koncentracijos 0,0269 M, 0,0181 M, 0,0285 M ir 0,0245 M.

EV2, EV3, ir EV4 junginiai absorbuoja UV spinduliuotg iki 500 nm, o EV1 iki 450 nm. Visy EV
junginiy UV absorbcijos spektruose galima iSskirti po 2 smailes. UV absorbcijos maksimumai (Aabs),
kurie priskiriami m — * suzadinimui 2-fenil-1,8-naftiridino fragmente, atitinkamai 239 nm, 214 nm,
249 nm, 242 nm. Mazesnés energijos UV absorbcijos smailés priskiriamos kriivio pernasai i$
donoriniy fragmenty | akceptorinius, esant n — * suzadinimo biisenai, ir yra atitinkamai 369 nm,
324 nm, 353 nm ir 339 nm. EV junginiy UV absorbcijos smailés pateiktos 3 lentel¢je.
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Normalizuotas emisijos intensyvumas

Normalizuotas emisijos intensyvumas
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22 pav. EV junginiy sluoksniy, tolueno ir zeonex tirpaly fotoliuminescencijos bei ultravioletinés
spinduliuotés absorbcijos spektrai

3 lentelé. EV junginiy sluoksniy absorbcijos smailiy vertés

EV1

EV2

EV3 EV4

;\.abs, nm

239

214

249 242

EV1, EV2, EV3 ir EV4 medziagy sluoksniy fotoliuminescencinés emisijos smailés (ApL) 298 K
temperatiiroje, atmosferoje, atitinkamai 478 nm, 530 nm, 552 nm ir 588 nm, spalvos — mélyna, zalia,
zalia ir geltona. Didziausia PLQY verte pasizyméjo EV2, o maziausia EV4 junginys. Maziausia

FWHM

verte pasizyméjo EVI,
fotoliuminescencijos spektry smailiy vertés, FWHM, spalvos ir PLQY vertés pateiktos 4 lenteléje.

o didziausia EV4 junginys.

4 lentelé. EV junginiy sluoksniy fotoliuminescencijos spektrai, 298 K temperatiiroje

EV  junginiy

sluoksniy

EV1 EV2 EV3 EV4
)\.PL, nm

478 530 552 588
FWHM

i 84 114 124 149

Spalva . v L v .

Mélyna Zalia Zalia Geltona
PLQY, %

QY, % 13 29 4 1
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Istirti EV junginiy tolueno tirpaly fotoliuminescencijos spektrai, kuriy duomenys pateikti 5 lenteléje.
EV1, EV2, ir EV4 tirpaly fotoliuminescencijos (PL) spektry smailés Siek tiek pasislinkusios UV
kryptimi, jy FWHM mazesni. EV1, EV3, EV4 medziagy kvantinés iSeigos didesnés, o EV2 mazesné,
lyginant su EV sluoksniy spektry duomenimis. EV3 tirpalo PL spektre matomos 2 smailés ties 438
nm ir 576 nm, EV3 sluoksnio spektre to nematyti. Daroma prielaida, jog EV3 junginio tolueno
tirpalas pasizymi dviguba emisija, tai yra greita fluorescencija, kurios smailé ties 438 nm, ir
fosforescencija, kurios smailé ties 576 nm.

5 lentelé. EV junginiy tolueno tirpaly fotoliuminescencijos spektrai, 298 K temperatiiroje

EV1 EV2 EV3 EV4
ApL,
Pl 440 528 438: 576 568
FWHM,
m 63 106 60; 131 132
Spalva . ¥ . .
Mélyna Zalia Mélyna; geltona Geltona
PLQY, %
Q 66 15 7 15

Istirti 10 % koncentracijos EV junginiy zeonex polimere fotoliuminescencijos, 298 K temperatiroje,
ir fosforescencijos, 77 K temperatiiroje, spektrai, kuriy duomenys pateikti 6 lenteléje. Lyginant su
EV sluoksniy spektrais, fotoliuminescencijos smailés pasislinkusios j trumpesniy bangy puse, ypac
EV4 junginio. Nors EV3 tolueno tirpalo PL spektre matomos 2 smailés, zeonex polimere jos
persidengia, matoma viena didelio FWHM smailé. EV2 ir EV4 junginiuose PL ir PH kreivés labai
arti viena kitos, kas rodo mazg singuletiniy ir tripletiniy eksitony energijy skirtuma.

6 lentelé. 10 % EV junginiy zeonex polimere fluorescencijos ir fosforescencijos spektrai

EV1 EV2 EV3 EV4
;\4 nm
o 442 506 540 500
}\.PH, nm
519 504 514 526
FWHM
o 60 97 161 102
FWHMpen,
e 122 70 81 82
SpalvarL . . .. . - .
Meélyna Zalsvai mélyna Zalia Zalsvai mélyna
Spal . . . N
patvari Zalsvai mélyna Zalsvai mélyna Zalsvai mélyna Zalia

Is EV junginiy zeonex matricose fotoliuminescencijos spektry apskaiCiuotos singuletiniy (Si) ir
tripletiniy (T1) eksitony energijos. Junginiai galéty buti naudojami ir kaip matricinés medziagos dél
gana auksty tripletiniy eksitony energijy, taciau tik tose medziagose, kuriose tripletiniy eksitony
energijos yra mazesnés. EV2 ir EV4 junginiuose AEst pakankamai mazas, jog galéty pasireiksti
efektyvus TADF emisijos mechanizmas. 7 lenteléje pateiktos EV junginiy tripletiniy ir singuletiniy
eksitony energijos.
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7 lentelé. EV medziagy tripletiniy ir singuletiniy eksitony energijos

EV1 EV2 EV3 EV4
S1, eV 3.09 284 321 281
Ti, eV
271 265 262 271
AE \%
5 ¢ 0,38 0.19 0,59 0.1

Sudaryti fotoliuminescencinés spinduliuotés pirmos arba antros eiliy eksponentinés delsos
matematiniai modeliai, tyrimus atlickant vakuume ir atmosferoje, kambario temperatiiroje.
Eksponentiniy modeliy koeficientai pateikti 8 lenteléje. PL gesimo trukmiy kreivés pateiktos 23 ir 24
paveiksléliuose.

EV1 nepasizymi uzdelstgja fluorescencija. Greitos PL vidutinés delsos trukmeés tiek atmosferoje, tieck
vakuume siekia atitinkamai 21,9 ns ir 23 ns, kas tipiska konvencinés fluorescencijos emisinéms
medziagoms. Pastarojo AEst, 0,38 eV, gana didelis efektyviam TADF emisijos mechanizmui
kambario temperatiiroje pasireiksti, ¢ia dominuoja greita fluorescencija. Tuo tarpu EV2 junginyje jau
pastebima uzdelsta PL, kurios vidutinés delsos trukmés atmosferoje ir vakuume atitinkamai yra
4130,4 ns ir 2979,4 ns, o greitosios PL 59,1 ns ir 56 ns. Atsizvelgus } tai galima teigti, jog turéty biti
uzdelstoji fluorescencija, AEst 0,19 eV tai tik patvirtina. Kadangi EV3 junginys visose tirtose
aplinkose galimai pasiZymi ir fluorescencija, ir fosforescencija, nustatytos abiejy emisijy vidutineés
delsos trukmés. EV3 junginys zeonex matricoje pasizymi ir fluorescencija, ir fosforescencija, bet
nepasizymi uzdelstgja fluorescencija, nes galimai dél gana didelio AEst 0,59 eV. Ko ir buvo tikétasi
410 nm elektromagnetinémis bangomis suzadintas junginys emitavo greitaja fluorescencija, kurios
vidutin¢ delsa tiek atmosferoje, tieck vakuume buvo labai maza, 6,5 ns ir 6,9 ns. Suzadinus EV3
junginj 530 nm spinduliuote pasireiske ir uzdelstoji ir greitoji fotoliuminescencijos, kurios atinkamai
atmosferoje ir vakuume yra 7178,2 ns, 4184,1 ns bei 35,2 ns, 22,5 ns. Energetinis barjeras tarp
singuletiniy ir tripletiniy eksitony per didelis, jog pasireiksty efektyvi TADF emisija, ] TTA emisija
irgi nepanasu, tad daroma prielaida, jog uzdelstoji PL yra fosforescencija. EV4 junginys pasizymi
tiek greita, tiek uzdelsta fluorescencijomis, kadangi AEst mazas 0,1 eV, o eksponentinis delsos
modelis tipiSkas TADF emisijos medziagoms. EV2, EV3 (530 nm) ir EV4 junginiy uzdelstosios PL
trukmés vakuume yra mazesnés.
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8 lentelé. EV junginiy PL delsos eksponentiniy modeliy pagrindiniai koeficientai

EV1 EV2 EV3, 530 nm EV3, 410 nm EV4
Ter, 1S 219 |591 35,2 6,5 738

Atmosferoje TDF, NS R 4130,4 7178,2 - 8505,5
s 0,03 0,03 0,04 0,02 0,06
TPF, NS 23 56 22,5 6.9 47,7

Vakuume TDF, NS - 29794 | 4184,1 - 5052,8
x 0,03 0,02 0,003 0,02 0,01

2 — statistiné reik§mé (0, + o0), parodanti eksponentinio modelio tiksluma, kuo §i reik§mé mazesné,
tuo modelis tikslesnis.

Tripletiniai eksitonai intensyviai relaksuoja nespinduliniu biidu tripletinio molekulinio deguonies
aplinkoje, tuo tarpu vyksta ir intensyvus fosforescencijos gesinimas, jeigu ji vyksta i$ viso, tad EV3
junginio fosforescencijos intensyvumas buvo matuojamas skirtingos koncentracijos azoto ir
deguonies dujy sraute, po truput] didinant deguonies koncentracija. EV3 spektrai skirtinguose dujy
srautuose pateikti 25 paveikslélyje. Matyti, jog EV3 junginio fosforescencija stipriai slopinama,
didinant deguonies koncentracijg dujy sraute. Siekiama susintetinti baltos dvigubos emisijos
kambario temperatiroje fosforescuojanéias (RTP) medziagas, kurias buty galima panaudoti
apSvietimui, pavyzdziui kaip ir LED [33]. Dviguba emisija gali pasireiksti tokiomis formomis kaip
fluorescencija / uzdelstoji fluorescencija, fluorescencija / fosforescencija ir fosforescencija /
fosforescencija [33]. PrieSingu atveju reikty naudoti tris skirtingas medziagas, kurios emituoty
raudonai, zaliai ir mélynai. RTP junginiai gali buti panaudoti kaip deguonies jutikliai, kadangi
emisijos intensyvumas priklauso nuo aplinkoje esancio deguonies koncentracijos [18].

—— EV-3 zeonex 10 % 1500 N, 4 O,
—— EV-3 zeonex 10 % 2000 N, 4 O,
s —— EV-3 zeonex 10 % 2500 N, 4 O,
5x10°7 —— EV-3 zeonex 10 % 3000 N, 4 O,
@ EV-3 zeonex 10 % 3500 N, 4 O,
£ 4x10°] EV-3 zeonex 10 % 4000 N, 4 O,
% —— EV-3 zeonex 10 % 4500 N, 4 O,
& 3x10°- — EV-3 zeonex 10 % 5000 N, 4 O,
= —— EV-3 zeonex 10 % 5000 N, 3 O,
% 2 10° —— EV-3 zeonex 10 % 5000 N, 2 O,
L% —— EV-3 zeonex 10 % 5000 N, 1 O,
—— EV-3 zeonex 10 % 5000 N,
1x10°1
0

400 500 600 700 800
Bangos ilgis, nm

25 pav. Fosforescencijos slopinimas deguonimi
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Sudaryti EV junginiy PL spektrai atmosferoje ir vakuume, norint iSsiaiskinti kaip skiriasi PL
intensyvumas. EV1 junginio emisijos intensyvumas vakuume Siek tiek sumazéjo. EV2 junginio PL
intensyvumas vakuume padidéjo galimai dél RISC proceso suintensyvejimo, dél didesnés tripletiniy
eksitony koncentracijos bedeguonéje aplinkoje. Kadangi EV3 junginys pasizymi kambario
temperattiros fosforescencija, vakuume ji neslopinama, tad emisija padidéjo daugiau nei kelis kartus.
EV4 junginyje taip pat pastebimas nemazas PL padid¢jimas, kaip ir EV2 medziagoje, galimai dél
spartesnio RISC proceso, be to EV4 AEst beveik dvigubai mazesnis nei EV2. EV klasés medziagy
emisiniai spektrai pateikti 26 paveikslélyje.
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=) 6 =]
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2 . £8.0x10°1
é 8.0x10° 1 2 .
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26 pav. Fotoliuminescencijos spektrai vakuume ir atmosferoje

Apibendrinus fotofizikiniy tyrimy metu gauta informacija galima teigti, kad naftiridino junginiai
turintys 3,6-di-tert-butil-9H-karbazolo donorinj fragmentg pasizymi mélynos spalvos greita
fluorescencija. 3,6-Di-tert-butil-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridino ir 10H-fenoksazino fragmenta
turintys naftiridino junginiai pasizymi efektyvia Zalios ir geltonos spalvos TADF emisija. 10H-
fentiazino junginys pasizymi efektyvia zalios spalvos kambario temperatiiros fosforescencija.

2.2.4. Elektrocheminés savybés

Visi EV klasés junginiai pasizymi grjztama oksidacija iki 1,4 V. Paprastai karbazolo padétys ties 3 ir
6 anglies atomais yra elektrochemiskai nestabilios ir linkusios sudaryti dimerus elektrocheminiy
matavimy metu, ta¢iau EV1 ir EV2 junginiuose Siose padétyse prijungtos tret-butilgrupés, tad tos
padétys blokuotos ir dimerai nesusidaro. EV4 junginys pasiZymi stipriausiomis donorinémis
savybémis, kadangi jo jonizacijos potencialas yra maziausias, tuo tarpu EV1 silpniausiomis.
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Jonizacijos ir elektroninio giminingumo energijos pateiktos 9 lenteléje, o voltamperogramos 27
paveikslélyje.

2,7-Di(3,6-di-tert-butil-9H-karbazol)-1,8-naftiridino jonizacijos energijos IE verté, nustatyta i$
fotoelektrony emisijos spektrogramy, yra 5,6 eV [5]. EV1 junginio, kuris turi tik vieng prijungta
donorinj fragmentg pasizyméjo Siek tiek didesne IE verte, 5,713 eV. Moksliniuose Saltiniuose rastos
2,7-di(9,9-dimetilakridin-10(9H)-il)-1,8-naftiridino, 2,7-di(10H-fentiazin-10-il)-1,8-naftiridino ir
2,7-di(10H-fenoksazin-10-il)-1,8-naftiridino IE vertés, kurios siekia 5,14 eV, 5,30 eV ir 5,58 eV [21].

EV junginiai, atsizvelgiant j gautas elektrochemines charakteristikas, tinkami naudojimui OLED
prietaisuose.
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27 pav. Ciklinés voltamperogramos

9 lentelé. Jonizacijos ir elektroninio giminingumo energijos

EV1 EV2 EV3 EV4
IE, eV 5.713 5.564 5.511 5.458
EA, eV 3.057 3.19 3.214 3.166
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2.2.5. Rezultaty apibendrinimas

Naftiridino junginiai pasizymi pakankamomis terminémis, fotofizikinémis ir elektrocheminémis
savybémis sékmingam jy panaudojimui OLED prietaisy gamyboje. Vien kei¢iant donorinius
fragmentus jmanoma gauti jvairiy emisijos mechanizmy fotoliuminescencines medziagas. Deja,
sintezei reikia naudoti brangius paladzio katalizatorius. Buty galima prie naftiridino fragmenty
prijungti kelis donorinius fragmentus per fenilo fragmentg arba tiesiogiai. Kadangi pagaminti
naftiridino junginiai gana sunkiai tirpsta jprastuose nepoliniuose tirpikliuose, galbit biity jmanoma
padidinti jy tirpuma prijungus kelis fluoro atomus akceptoriniame fragmente, taip jgalinant OLED
prietaisy gamybg tirpaly liejimo biidu. Atsizvelgus j literatiros apzvalga naftiridino donoriniai-
akceptoriniai junginiai pradéti tirti visai neseniai nuo 2019 mety ir turi nemaza potencialg kaip
emisinés ar matricinés medziagos.
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3. Rekomendacijos

28 paveikslélyje pavaizduota 10-(4-(1,8-naftiridin-2-il)fenil)-3,6-di-tert-butil-9,9-dimetil-9,10-
dihidroakridino dvipakopés sintezés principiné technologiné schema. Technologiniai procesai
vykdomi periodiskai. Gamybos linija tinkama bet kuriam EV junginiui gaminti, tinkamai suderinus
medZiagy srautus.

Pirmoje pakopoje gaminamas 2-(4-bromfenil)-1,8-naftiridinas. Reaktorius R1 vakuumuojamas
vakuuminiu siurbliu V1 ir uzpildomas azotu is talpyklos T1, kol pasiekiamas atmosferos slégis. ] R1
tiekiamas tirpiklis propan-1-olis i talpos T5, NaOH i§ T2 ir zaliavos 2-amino-3-formilpiridinas bei
4-bromacetofenonas, atitinkamai i§ T3, T4. R1 Sildomas per sienele Silumnesiu alyva, kuri Sildoma
Sildytuvu HI1 ir cirkuliuojama siurbliu S1. Reakcijos miSinys maiSomas. Reakcijai pasibaigus,
medziagos tiekiamOs j vakuuminj rotacinj distiliatoriy D1, kur nugarinama dalis tirpiklio, Kkuris
tiekiamas atgal | T5. Sukoncentruotas miSinys tiekiamas j kristalizatoriy K1, i kurj taip pat tiekiamas
distiliuotas vanduo i T6, kaip kristalizacijos iniciatorius. Kristalai filtruojami filtru F1, praplaunant
distiliuotu vandeniu. Gauta medziaga iSdziovinama vakuumuojamoje dziovykloje DZ1 ir
transportuojama j T8. Filtrato srautas L22 gali buti rektifikuojamas propan-1-oliui atskirti, o i§ likucio
pasalinus H»O, nesureagavusios medziagos galéty bati tiekiamos atgal j R1.

Antroje pakopoje gaminamas 10-(4-(1,8-naftiridin-2-il)fenil)-3,6-di-tert-butil-9,9-dimetil-9,10-
dihidroakridinas. Reaktorius R2 vakuumuojamas taip pat kaip ir reaktorius R1, siurbliu V1 ir
uzpildomas azotu i§ T1. R2 uzpildomas bevandeniu toluenu i§ T12, natrio tret-butoksidu i§ T11,
bis(tri-tret-butilfosfino)paladziu(0) i§ T10, 2-(4-bromfenil)-1,8-naftiridinu i§ T8 bei 3,6-di-tert-butil-
9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinu i§ T9. Pasibaigus reakcijai, medziagy misinys siurbliu S7 tickiamas
1 maiSytuvg M1, kuriame pastarasis sumaiSomas su distiliuotu vandeniu i§ T6. MiSinys siurbliu S8
tieckiamas j ekstraktoriy E1 ir ekstrahuojamas dichlormetanu, kuris tickiamas i$ T14. I$ rafinato srauto
L52 pasalinus vandenj, jis galéty buti tickiamas atgal ] R2 arba tiesiog utilizuojamas. Ekstrakto
srautas L53 tiekiamas j maiSytuvg M2, kur sumaiSomas su bevandeniu NaSOg i§ T15, vandens
likuciui pasalinti. NaSOg hidratas filtruojamas filtre F2. NaSO4 hidratas galéty biiti regeneruojamas j
bevandenj NaSQg, iSkaitinant. Srautas L58 tiekiamas | vakuuminj rotacinj distiliatoriy D2, kuriame
distiliuojamas iki sausos liekanos. Srautas L59 gali buti rektifikuojamas arba tiesiogiai naudojamas
kaip ekstrahentas. Sausoji liekana tiekiama j talpykla T18, o i§ jos | kristalizatoriy K2 ir
perkristalinama i§ metanolio tirpalo, kuris atitinkamai tiekiamas i§ T17. Srautas L64 siurbliu S12
tiekiamas | filtravimo sistemg F3, kur filtruojami kristalai. Filtrato L66 srautas distiliuojamas
vakuuminiame rotaciniame distiliatoriuje D3 ir tiekimas atgal j T17. Kiristalai sausinami
vakuumuojamoje dziovykloje DZ2 ir galiausiai tiekiami j talpykla T19.
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28 pav. 10-(4-(1,8-Naftiridin-2-il)fenil)-3,6-di-tert-butil-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridino dvipakopés
sintezés principiné technologiné schema. T — talpa, turinti dozavimo sistemg, V —sklendé, S — siurblys, V —
vakuuminis siurblys, F — filtras, K — kristalizatorius su sildymo ir Saldymo agregatais, R — sumaiS§ymo
reaktorius, H — $ildytuvas, D — vakuuminis rotacinis distiliatorius, M — maiSytuvas, E — ekstraktorius, DZ —
vakuuminé dZiovykla, L — medziagy srautas, TM — termopora, P — slégio matuoklis, FL — tiirinio debito
matuoklis
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Darbuotojy saugg ir sveikatg reglamentuoja ,,Lietuvos Respublikos darbuotojy saugos ir sveikatos
jstatymas“. Cheminiy medziagy ribines vertes darbo aplinkoje reglamentuoja Lietuvos higienos
norma HN 23:2011 ,,Cheminiy medziagy profesinio poveikio ribiniai dydziai. Matavimo ir poveikio
vertinimo bendrieji reikalavimai“. Dirbama su degiais skysciais ir garais, tad darbo aplinkoje turi biiti
laikomasi ,,Lietuvos Respublikos prieSgaisrinés saugos jstatymo®. Taip pat turi buti laikomasi
,Lietuvos Respublikos cheminiy medziagy ir cheminiy miSiniy jstatymo*. Atsizvelgiant j gamyboje
naudojamas chemines medziagas ir turint tiesioginj kontaktg su medziagomis, arba jei darbo aplinkoje
virsijamos ribinés medziagy vertés, biitinos asmeninés ir kolektyvinés apsaugos priemoneés:
apsauginiai visg kiing dengiantys drabuziai, apsauginiai akiniai ir veido bei galvos danga, apsauginés
pirstinés ir respiratorius. Sintez¢je naudojamy medziagy keliami rizikos veiksniai ir jy vertinimas
pateikti 11 lenteléje.

4.1.PrieSgaisrinés priemonés

Atsizvelgiant tik j gamyboje naudojamas sintezés medziagas, parinktos priesgaisrinés priemonés —
A, B, C ir D klasiy milteliniai gesintuvai. Gesintuvai turi buti pritvirtinti ir laikomi laisvai prieinamoje
ir matomoje vietoje.

4.2 Pirmosios pagalbos priemonés

Lietuvos Respublikos sveikatos apsaugos ministro 2003 m. liepos 11 d. jsakymu Nr. V-450 ,.Dél
asmens sveikatos priezilros jstaigos pirmosios medicinos pagalbos rinkinio apraso, pirmosios
pagalbos rinkinio apraso ir sveikatos prieziiiros ir farmacijos specialisty kompetencijos, teikiant
pirmaja medicinos pagalba, apraso patvirtinimo* ne sveikatos prieziiiros jstaigose ar jmonése privalo
bati pirmos medicininés pagalbos rinkinys, kurio sudedamosios dalys pateiktos 10 lenteléje.

10 lentelé. Pirmos medicininés pagalbos rinkinio sudétis

Medicinos pagalbos priemoniy (prietaisy) ir kity Kiekis, vienetais
priemoniuy pavadinimas

Steriliis jvairiy dydziy pleistrai 10
Pleistras (ruloninis) 1 (ne maZziau kaip 5 m)
Sterilus spaudziamasis tvarstis, kurio sterilus 1

padelis ne mazesnis kaip 10 cm x 10 cm, pats
tvarstis ne mazesnis kaip 15 cm x ir 180 cm

Nesterilus tvarstis 5 (ne maziau kaip po 5 m ilgio)
Palaikomasis trikampio formos tvarstis 2
Pirmosios pagalbos zirklés 1
Speciali antklodé, skirta paguldyti ar apkloti 2

nukentéjusijji, ne mazesné kaip 130 cm x 200 cm
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Medicinos pagalbos priemoniy (prietaisy) ir Kity
priemoniu pavadinimas

Kiekis, vienetais

Sterilus zaizdy tvarstis, ne maZesnis kaip S cm x 10 | 10
cm

Vienkartinés medicininés pirStinés 2
Vienkartinés apsauginés plévelés / pirmos pagalbos | 2
gaivinimo kaukés dirbtiniam kvépavimui atlikti
Vienkartinis $al¢io maiselis 2
Turniketas, skirtas stipriam (masyviam) 2
kraujavimui galiinése (rankose, kojose) stabdyti
Atmintiné — pirmosios pagalbos teikimo apraSymas | 1

arba atmintiné, turniketo naudojimo taisyklés

11 lentelé. Technologinéje schemoje naudoty medziagy keliami rizikos veiksniai ir jy vertinimas

Medziagos Pavojingumo frazés Zyméjimas | Atsargumo frazés Tinkamos
gesinimo
priemonés

Acetonas H225 — labai degiis P210 — nelaikyti prie atviry Anglies

skystis ir garai; liepsnos $altiniy ar kar$ty dvideginis,
pavirsiy. Nertkyti. sausi milteliai.

H319 — sukelia akiy
pazeidimus;

H336 — gali sukelti
mieguistuma ar
galvos svaigima.

P233 — talpos turi biiti
uzdarytos.

P240 — talpos turi biiti
jzemintos.

P241 — naudoti sprogimams
atsparig elektros, ventiliacijos,
apSvietimo jrangg.

P242 — naudoti jrankius
nesukelian¢ius kibirksties.

P305 + P351 + P338 — patekus |
akis plauti kelias minutes dideliu
kiekiu vandens. Jei naudojami
kontaktiniai lgSiai, buitina
pasalinti.
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Medziagos Pavojingumo frazés Zyméjimas | Atsargumo frazés Tinkamos
gesinimo
priemonés

2-Amino-3- | H315 — sukelia odos P302 + P352 — patekus ant odos | Vandens srove,

formil- pazeidimus; plauti vandeniu, naudoti muilg. | alkoholiui

piridinas atsparios putos,
H319 — sukelia akiy P305 + P351 + P338 —patekus | | 5,505
pazeidimus; al-<is'plauti kelias minutes f]lide'liu cheminés
H335 - sukelia kiekiu v.ar.ld.ens:.. J?I n_al..ldOJamI medziagos arba

s kontaktiniai lgSiai, biitina anglies

kvépavimo taky pasalinti. dvideqinis
pazeidimus. ginis.

Bevandenis H225 — labai degitis P201 — naudoti pagal pateikta Sausi milteliai,

toluenas skystis ir garai; instrukcijg. sausas smeélis.

H304 — galima mirtis P210 — nelaikyti prie atviry

prarijus ar patekus j liepsnos Saltiniy ar karsty

kvépavimo takus; pavir$iy. Nertikyti.

H315 — sukelia odos P273 — vengti patekimo j

pazeidimus; aplinka.

H336 — gali sukelti P301 + P310+P331 — prarijus

mieguistuma ar skubiai kreiptis | medicinos

galvos svaigima; jstaiga. Nesukelti vémimo.

H361 — vaisingumo ir P303 + P361 + P353+P331 —

ar negimusio kudikio patekus ant drabuziy, reikia juos

pazeidimo grésmé; pasalinti. Patekus ant odos ar
) ) plauky, skalauti vandeniu.

H373 — gali pakenkti Nesukelti vémimo.

organams dél

ilgalaiko salycio;

H412 — pavojingas

vandens

organizmams su

ilgalaikiais

padariniais.

4-Brom- H315 — sukelia odos P261 — vengti dulkiy / dimy / Vandens srové,

acetofenonas | pazeidimus; dujy / riiko / gary / purskalo alkoholiui

H319 — sukelia akiy
pazeidimus;

H335 — sukelia
kvépavimo taky
pazeidimus.

ikvépimo.
P264 — po salycio plauti rankas.

P280 — dévéti apsaugines
pirsStines / apsauginius drabuzius
/ akiy apsaugg / veido apsauga.

atsparios putos,
Sausos
cheminés
medziagos arba
anglies
dvideginis.
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Medziagos

Pavojingumo frazés

Zyméjimas

Atsargumo frazés

Tinkamos
gesinimo
priemonés

P304 + P340 + P312 — jkvépimo
gryng org ir laikykite ramybés
biisenoje, kurioje buty lengva
kvépuoti. Kreiptis ] medicinos
jstaiga, jeigu blogumas
nepraeina.

P337 + P313 — jeigu po salycio
su akimis nepraeina perStéjimas
kreiptis ] medicinos jstaigg.

Chloroformas

H302 — pavojinga
prarijus;

H315 — sukelia odos
pazeidimus;

H319 — sukelia akiy
pazeidimus;

H331 — toksiskas
ikvépus;

H336 — gali sukelti
mieguistuma ar
galvos svaigima;

H351 — gali sukelti
vezj;

H372 — pakenkia
organams dél
ilgalaiko salycio;

H412 — pavojingas
vandens
organizmams su
ilgalaikiais
padariniais.

P201 — naudoti pagal pateikta
instrukcija.

P273 — vengti patekimo j
aplinka.

P301 + P312 + P330 — prarijus,
skalauti burng, jauciantis blogai
kreiptis | medicinos jstaigg.

P302 + P352 — patekus ant odos
plauti vandeniu, naudoti muila.

P304 + P340 + P311 — jkvépimo
gryna org ir laikykite ramybés
bisenoje, kurioje biity lengva
kvépuoti. Kreiptis | medicinos
istaiga.

P308 + P313 — jtarus poveikj ar

kilus jtarimams, kreiptis ]
medicinos jstaiga.

Vandens srové,
alkoholiui
atsparios putos,
sausos
cheminés
medziagos arba
anglies
dvideginis.
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Medziagos Pavojingumo frazés Zyméjimas | Atsargumo frazés Tinkamos
gesinimo
priemonés

Dichlor- H315 — sukelia odos P201 — naudoti pagal pateikta Vandens putos,

metanas pazeidimus; instrukcija. anglies
dvideginis,

H319 — sukelia akiy P202 — nenaudoti tol, kol nebus sausi milteliai.
pazeidimus; perskaitytos ir suprastos visos
saugos priemones.
H336 — gali sukelti
mieguistuma ar P261 — vengti dulkiy / dumy /
galvos svaigima; dujy / riko / gary / purskalo
jkvépimo.
H351 — gali sukelti
veéZj. P302 + P352 — patekus ant odos
plauti vandeniu, naudoti muila.
P305 + P351 + P338 — patekus |
akis plauti kelias minutes dideliu
kiekiu vandens. Jei naudojami
kontaktiniai leSiai, butina
pasalinti.
P308 + P313 — jtarus poveikj ar
kilus jtarimams, kreiptis i
medicinos jstaiga.
Etilacetatas H225 — labai degts P210 — nelaikyti prie atviry Anglies
skystis ir garai; liepsnos $altiniy ar karsty dvideginis,
H319 - sukelia akiy pavirsiy. Nertkyti. ﬁ::?:l’i ziaIUSI

pazeidimus;

H336 — gali sukelti
mieguistuma ar
galvos svaigima.

P233 — talpos turi biiti
uzdarytos.

P240 — talpos turi bati
jZemintos.

P241 — naudoti sprogimams
atsparig elektros, ventiliacijos,
apSvietimo jrangg.

P242 — naudoti jrankius
nesukelian¢ius kibirksties.

P305 + P351 + P338 — patekus i
akis plauti kelias minutes dideliu
kiekiu vandens. Jei naudojami
kontaktiniai lesiai, biitina
pasalinti.

48



Medziagos Pavojingumo frazés Zyméjimas | Atsargumo frazés Tinkamos
gesinimo
priemonés

10H- H302 - pavojinga P273 — vengti patekimo j Vandens sroveé,

fentiazinas prarijus; @ aplinka. alkoholiui
atsparios putos,
H317 —qgali P280 — déveti apsaugines SaLSOS
alergizuoti odg; pirStines / apsauginius drabuZius | ... .
H373 - gali pakenki / akiy apsaugg / veido apsauga. med-iiagos arba
organams dél P301 + P312 + P330 — prarijus, | nglies
ilgalaiko sglyc¢io; skalauti burna, jauciantis blogai dvideginis.
@ kreiptis ] medicinos jstaiga.
H410 — labai
pavojingas vandens ‘ P302 + P352 — patekus ant odos
organizmams su plauti vandeniu, naudoti muila.
ilgalaikiais
padariniais. P314 — kreiptis | medicinos
istaiga jauciantis blogai.
Heksanas H225 — labai degtis P201 — naudoti pagal pateikta Sausi milteliai,

skystis ir garai;

H304 — galima mirtis
prarijus ar patekus j
kvépavimo takus;

H315 — sukelia odos
pazeidimus;

H336 — gali sukelti
mieguistuma ar
galvos svaigima;

H361 — vaisingumo ir
ar negimusio kudikio
pazeidimo grésmé;

H373 — gali pakenkti
organams dél
ilgalaiko salyc¢io;

H411 — toksiskas
vandens
organizmams su
ilgalaikiais
padariniais.

OOO®

instrukcija.

P210 — nelaikyti prie atviry
liepsnos Saltiniy ar karsty
pavirsiy. Nertkyti.

P273 — vengti patekimo ]
aplinka.

P301 + P310 + P331 — prarijus
skubiai kreiptis | medicinos
jstaiga. Nesukelti vémimo.

P302 + P352 — patekus ant odos
plauti vandeniu, naudoti muilg.

P308 + P313 — jtarus poveikj ar
kilus jtarimams, kreiptis ]
medicinos jstaiga.

sausas smelis.
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Medziagos Pavojingumo frazés Zyméjimas | Atsargumo frazés Tinkamos
gesinimo
priemonés

Natrio tret- H228 — degus; P210 — nelaikyti prie atviry Sausi milteliai,

butoksidas liepsnos $altiniy ar karsty sausas smélis.

H251 —kaista pavirsiy. Nertukyti.

savaime, gali

uzsidegti; P235 — laikyti $altai.

H314 — sukelia P260 — nejkvépti dulkiy / dimy /

sunkius odos dujy / ruko / gary / purskalo.

nudegimus ir akiy

pazeidimus. P280 — dévéti apsaugines
pirstines / apsauginius drabuzius
/ akiy apsaugg / veido apsauga.
P303 + P361 + P353 — patekus
ant drabuziy, reikia juos
pasalinti. Patekus ant odos ar
plauky, skalauti vandeniu.
P305 + P351 + P338 — patekus |
akis plauti kelias minutes dideliu
kiekiu vandens. Jei naudojami
kontaktiniai l¢Siai, biitina
pasalinti.

Propan-1-olis | H225 — labai degtis P210 — nelaikyti prie atviry Anglies

skystis ir garai; liepsnos $altiniy ar kar$ty dvideginis,
pavirsiy. Nertkyti. putos, sausi
H318 — smarkus akiy milteliai.

pazeidimas;

H336 — gali sukelti
mieguistuma ar
galvos svaigima.

P233 — talpos turi biiti
uzdarytos.

P240 — talpos turi biiti
jZemintos.

P241 — naudoti sprogimams
atsparig elektros, ventiliacijos,
apSvietimo jrangg.

P280 — dévéti apsaugines
pirstines / apsauginius drabuzius
/ akiy apsaugg / veido apsauga.

P305 + P351 + P338 — patekus |
akis plauti kelias minutes dideliu
kiekiu vandens. Jei naudojami
kontaktiniai lesiai, biitina
pasalinti.
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ISvados

Susintetinti ir i$tirti naftiridino dariniai. Nustatyta, kad:

junginiai pasizymi terminiu stabilumu, siekian¢iu 360-416 °C ir aukStomis stikléjimo
temperatiromis, esanciomis intervale 80-137 °C, todél yra tinkami naudoti aktyviuose
Sviestuky sluoksniuose;

naftiridino junginiai pasizymi grjztama oksidacija ir redukcija. 10-(4-(1,8-Naftiridin-2-
il)fenil)-10H-fenoksazinas pasiZzymi Zemiausia jonizacijos energija 5,46 eV,

naftiridino junginiai pasizymi mazais singuletiniy ir tripletiniy energijy skirtumais (<0,2 eV)
ir zalia termiskai aktyvuota uzdelstaja fluorescencija; 10-(4-(1,8-naftiridin-2-il)fenil)-3,6-di-
tert-butil-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridino sluoksnio fotoliuminescencijos kvantiné iseiga
didziausia (29%);

suprojektuota 10-(4-(1,8-naftiridin-2-il)fenil)-3,6-di-tert-butil-9,9-dimetil-9,10-
dihidroakridino sintezés technologiné schema.
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