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Santrauka

Viena populiariausiy organiniy puslaidininkiy panaudojimo sri¢iy yra organiniai S$viestukai.
Populiariausi yra fosforescuojantys organiniai $viesos diodai, kuriuose teorinis vidinis kvantinis
efektyvumas gali siekti iki 100 %, taciau kol kas technologijos tokio skai¢iaus dar nepasieké. Norint
pagerinti efektyvuma, reikia sintetinti naujas, efektyvias medziagas ir jas panaudoti organiniy
$viestuky gamyboje. Sio darbo metu buvo susintetinti ir charakterizuoti nauji diarildariniai turintys
fluoreno fragmenta, kurie organiniuose Sviestukuose buvo panaudoti kaip skyles perneSancios
medziagos. Junginiy chemings struktiiros patvirtintos masiy spektroskopijos ir branduoliy magnetinio
rezonanso metodais. Termogravimetrinés analizés metu nustatyta destrukcijos temperatiira sieké
276-361 °C. Atlikus diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos eksperimentg, stikl¢jimo
temperattiros sieké 31-74 °C. Gautos vertés rodo, kad stiklé¢jimo temperatiiros vertés yra zemos,
taCiau amorfiniy sluoksniy kokybé yra tinkama optiniams eksperimentams. Geriausiomis
charakteristikomis pasizyméjegs prietaisas pasieké 2,8 cd/A maksimaly srovés efektyvumg, 7760
cd/m? skaistj, o prietaiso jsijungimo jtampa buvo 4,6 V.

Pastaruoju metu didelio susidoméjimo susilaukia ir tre€ios kartos organiniai Sviesos diodai, kurie
pasizymi termiskai aktyvinta uzdelstaja fluorescensija (TADF). Siuose prietaisuose sunkieji metaly
kompleksai yra pakei¢iami organiniais junginiaiS. Darbo metu buvo susintetinti ir charakterizuoti
naujos kartos elektroaktyviis junginiai turintys 1,8-naftalimido fragments, kurie buvo panaudoti
organiniy Sviesos diody emisiniuose sluoksniuose kaip emiteriai. Dariniy cheminés strukttiros buvo
patvirtintos masiy spektroskopijos ir branduliy magnetinio rezonanso metodais. Diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos metodu nustatytos stikl¢jimo temperatiros sieké 133-160 °C, o tai
rodo, kad junginiai yra tinkami organiniuose Sviestukuose. IS visy pagaminty prietaisy geriausiai
pasirodé prototipas, kurio emisiniame sluoksnyje buvo komerciné matrica di(N-karbazolil)bifenilas
(CBP) ir joje disperguoti 7,5 % N-(9-etilkarbazol-3-il)-4-{3-[4-(karbazol-9-il)fenil]karbazol-9-il}-
1,8-naftalimido. Prietaisas pademonstravo maksimaly 2377 cd/m? skaistj, pasieké 10 cd/A srovés, 9
Im/W energinj ir 2,39 % maksimaly iSorinj kvantinj efektyvuma.

Darbo metu buvo sudaryta rekomendaciné 1,8-naftalimido fragmentg turiniy junginiy sintezés
technologiné schema, jvertinti naudojamy medziagy keliami pavojai.
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Summary

One of the most popular fields of application for organic semiconductors is organic LEDs. The most
popular are phosphorescent organic light-emitting diodes, where the theoretical internal quantum
efficiency can reach up to 100 %, but so far, the technology has not reached this number. In order to
improve efficiency, new, efficient materials have to be synthesized and used in the production of
organic LEDs. In this study, new diaryl derivatives containing a fluorene moiety were synthesized
and characterized, these diaryl derivatives were used as hole transport materials in organic LEDs. The
chemical structures of the compounds were approved by applying mass spectroscopy and nuclear
magnetic resonance methods. The destruction temperature determined by thermogravimetric analysis
ranged from 276 to 361 °C. After carrying out a differential scanning calorimetry experiment, the
glass transition temperatures ranged from 31 to 74 °C. The obtained results indicate that the glass
transition temperature values are low, but the quality of the amorphous layers is suitable for optical
experiments. The device that has the best characteristics achieved a maximum current efficiency of
2.8 cd/A, a luminance of 7760 cd/m?, and the switching voltage of the device was 4.6 V.

Recently, there has been a lot of interest in third-generation organic light-emitting diodes, which are
characterized by thermally activated delayed fluorescence (TADF). In these devices, heavy metal
complexes are replaced by organic compounds. During this work, a new generation of electroactive
compounds containing a 1,8-naphthalimide moiety was synthesized and characterized, and these
compounds were used in the emission layers of organic light-emitting diodes as emitters. The
chemical structures of the derivatives were approved by applying mass spectroscopy and nuclear
magnetic resonance methods. The glass transition temperatures determined by differential scanning
calorimetry ranged from 133 to 160 °C, indicating that the compounds are suitable for organic LEDs.
Of all the created devices, the best prototype was the one with a commercial host of di (N-carbazolyl)
biphenyl (CBP) in the emissive layer and 7.5% of N-(9-ethylcarbazol-3-yl)-4-{3-[4-(carbazol-9-
ylhphenyl]carbazol-9-yl}-1,8-naphthalimide. The device has demonstrated a maximum luminance of
2377 cd/m?, achieved 10 cd/A current efficeincy, 9 Im/W power efficiency and 2.39 % maximum
external quantum efficiency.

During the work, a recommended technological scheme for the synthesis of compounds containing a
1,8-naphthalimide moiety was created and the hazards of the materials used were assessed.
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Ivadas

Neorganiniai §viesos diodai pasaulyje tapo Zinomi $estojo de§imtmecio pradzioje [1]. Sie diodai yra
labai efektyvas ir ilgaamziai, ta¢iau pritaikyma riboja brangi gamyba. Pazymétina tai, kad naudojant
Siuos neorganinius puslaidininkius, sunku iSgauti norima Sviesos spalva [2]. Neilgai trukus
mokslininkai pradéjo ieskoti alternatyvy ir 1987 m. buvo pagaminti pirmi nastis organiniai §viesos
diodai (toliau — OLED) [3]. Siomis dienomis, organiniai puslaidininkiai, vis pladiau taikomi tokiose
srityse, kuriose ilga laikg vyravo neorganinés medziagos. Organiniai Sviestukai tapo populiaris ir
didelio démésio susilaukia i§ jvairiy pasaulio mokslininky bei jmoniy dél tokiy privalumy:
lankstumas, sglyginai maza kaina, nedidelis svoris, platus pritaikymas, spalvos grynumas, tauriyjy
metaly nenaudojimas ir kt [4] [5]. Sie prana$umai padeda OLED prietaisams jsitvirtinti rinkoje ir jie
jau dominuoja lanksCiyjy bei lieCiamyjy ekrany gamyboje, pavyzdziui, iSmaniyjy telefony,
planSetiniy kompiuteriy ir mazos jstriZzainés televizoriy ekrany gamyboje [6].

Sioje srityje yra ir trakumy, dél kuriy OLED prietaisai néra taip pladiai naudojami kaip norétysi.
Norint, kad organiniy Sviesos diody technologija tapty kur kas placiau naudojama, reikia iSspresti
kylancias problemas, kurios susijusios su didelés jstrizainés vaizduokliy gamyba, neilgaamziskumu,
menku stabilumu, ypa¢ mélynai Sviesai. Mélyni spinduoliai pasizymi auksta suzadinty biiseny
energija. D¢l Sios priezasties Siy spinduoliy eksploatavimas yra sudétingesnis nei raudony ar zaliy
spinduoliy, kuriy stabilumas jau yra pasiekgs komercinj lygj. OLED technologijoje siekiamybé yra
didinti prietaisy efektyvuma, kartu siekiant iSvengti tokiy padariniy kaip sudétingas gamybos
procesas, brangi gamyba, per mazas galutinio produkto stabilumas [7].

Dabartiniai gaminami OLED prietaisai yra formuojami su fosforescencinémis medziagomis. Tai yra
antros kartos organiniai $viesos diodai. Sie prietaisai yra labai efektyviis, tatiau fosforescuojanéios
medziagos savyje turi iridzio ar kity retyjy metaly organiniy kompleksy, kurie yra brangis ir mazai
stabils [8]. Be to, sunkiyjy metaly resursas zeméje yra labai ribotas, o utilizuojant emiterius gali buti
terSiama aplinka. [prastiniai OLED su fluorescenciniais spinduoliais, dar vadinami pirmos kartos
organiniais $viesos diodais, gali panaudoti tik ketvirtj, t.y. iki 25 % sukuriamy eksitony — singletinius
Sviesos generacijai, o fosforescenciniai Sviestukai taip pat panaudoja ir tripletinius eksitonus [9].
Pastaruoju metu didelio susidoméjimo susilaukia ir treCios kartos OLED, kurie pasizymi termiskai
aktyvinta uzdelstgja fluorescensija (toliau — TADF). Jie, kaip ir pirmos kartos prietaisai, gaminami
be sunkiyjy metaly atomy, bet skirtumas tas, kad, naudojant TADF mechanizmg, vyksta
interkombinaciné konversija, kurios metu tripletiniai eksitonai virsta singletiniais ir gali rekombinuoti
skleisdami $viesg [10]. Be to, cheminis ir terminis sudedamyjy emiterio fragmenty stabilumas yra
tinkamas ilgam TADF prietaisy tarnavimo laikui. Sis mechanizmas yra dar neseniai atrastas, todél
TADF pasizymin¢iy medziagy paieska ir juos naudojanciy Sviesos diody panaudojimas yra aktualtis
Siuolaikinéje optoelektronikoje [2].

Magistro baigiamojo darbo tikslas — susintetinti naujas elektroaktyvias medziagas su fluoreno ar 1,8-
naftalimido fragmentais, iStirti termines ir optoelektrines savybes, kurios parodo medZiagy
panaudojimo galimybe organiniams Sviestukams.

Darbo tikslui pasiekti keliamos uZduotys:

1. susintetinti ir charakterizuoti naujos strukttiros medziagas turin¢ias fluoreno fragmentus, istirti jy
termines ir optoelektrines savybes. Darinius, pasiZymincius tinkamomis savybémis, iSbandyti
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organiniuose Sviesos dioduose kaip skyles pernesanc¢ias medziagas ir apibudinti suformuoty prototipy
charakteristikas.

2. susintetinti ir charakterizuoti naujas termiSkai aktyvintos uzdelstosios fluorescencijos efektu
pasizymincias medziagas, turincias 1,8-naftalimido fragmentus. IStirti gauty junginiy termines bei
optoelektrines savybes. Tinkamomis savybémis pasiZzymincius junginius iSbandyti kaip emiterius
organiniy $viesos diody prototipuose ir apibiidinti jy charakteristikas.

3. sudaryti rekomenduojamg 1,8-naftalimido fragmentg turinciy elektroaktyviy medziagy gamybos
technologine schema.
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1. Literatiiros apZvalga

Sviestukai (OLED) — tai prietaisai, kuriais generuojama $viesa, emiterio sluoksnyje susiduriant i3
anodo ir katodo tiekiamiems teigiamiems ir neigiamiems kriivininkams. Procesas vyksta ploname
elektroliuminescencinés medziagos sluoksnyje. Vykstant sandiirai, elektronas pereina i Zemesnj
energetinj lygmenj ir i§skiria energija fotono pavidalu [11].

1.1. OLED prietaisai, sandara ir panaudojimas

1960 metais pirmieji mokslininkai, pastebéje ir paskelbe apie elektroliuminescencija organiniame
kristale, buvo M. Pope su kolegomis [12]. Esant maZam iSoriniam kvantiniam efektyvumui (EQE) ir
naudojant dideles jtampas, jy technologija neiSpopuliaréjo. Véliau pastebéta, kad labiau tinka ploni,
keliy desim¢iy nanometry sluoksniai tirti elektroliuminescencijai. 1987 metais buvo sukurtas pirmas
organinis dviejy sluoksniy 3viestukas, kuris, palyginus su ankstesniais, veiké efektyviai. Siame
prietaise skyles pernesanciu sluoksniu naudojo aromatinj diaming, o elektronus pernesanciu ir kartu
spinduliuojanciu sluoksniu — 8-hidroksichinolino aliuminj (Algs). Be to, Sviestuke kaip katoda
naudojo magnj ir sidabra, o skaidriam anodui buvo panaudotas indzio alavo oksidas (ITO), kuris ir
Siomis dienomis naudojamas skyliy injekcijai [3].

Fosforescuojanéiy organiniy $viestuky (PHOLED) technologija, kai $viesos emisija gali vykti
panaudojant tiek singletinius, tiek tripletinius eksitonus, pagerino fluorescuojanius emiterius
naudojan¢ios technologijos EQE ribas — ¢&ia efektyvumas gali siekti iki 30 %. Sios technologijos
pradininkai S. R. Forrest‘as ir Y.G. Ma stengési didinti prietaisy efektyvuma, kuris vertinamas
dvejais pagrindiniais parametrais — veikimo jtampa ir iSoriniu kvantiniu efektyvumu (EQE) [13] [14].
Mokslininkai iki $iy dieny stengiasi didinti OLED prietaisy efektyvuma, taip didindami EQE ir
mazindami veikimo jtampa. Sios dvi pagrindinés parametry vertés yra svarbios, vertinant kitus
efektyvumo parametrus. PavyzdZiui, Sviestuko ilgaamziSkumas ar spalvos grynumas yra labai
svarbiis rodikliai, norint, jog prietaisas jsitvirtinty pramoningje rinkoje. Teorinis EQE yra 20-30 %,
nenaudojant papildomy S$viesos emisijos didinimo technologijy. Taciau reikia paminéti, kad
daugumos balta, zalia, raudong ar mélyng Sviesa skleidZianciy fosforescuojanciy organiniy Sviestuky
EQE dazniausiai nesiekia 20 % [15].

OLED prietaisai yra viena i§ pagrindiniy organiniy puslaidininkiy panaudojimo technologijy [16].
Siuolaikiniai organiniai §viesos diodai yra iki 500 nm storio ir susideda i$ keliy organiniy sluoksniuy,
kurie formuojami horizontaliai vienas po kito. Sluoksniai biina patalpinti tarp dviejy elektrody ant
skaidraus pagrindo. Si sandara privalo uztikrinti tinkamga kriivininky injekcija ir suformuoti
rekombinacijos sritj [17]. Principiné organinio $viesos diodo schema pavaizduota 1 paveiksle [18].

Formuojant OLED prietaisg siekiama, kad skaidrus pagrindas biity optiSkai skaidrus, taip pat atsparus
aplinkos drégmei ir cheminéms medziagoms. Labai svarbu, kad pagrindas biity lygaus pavirSiaus dél
didesnés Sviesos iStritkos. Padéklas dazniausiai biina ruoSiamas 1§ stiklo, tac¢iau gali buiti pagamintas
ir i$ folijos arba polimerinés plévelés [17].

Organiniame Sviesos diode esanciam katodui gaminti naudojami metalai, daZniausiai aliuminis,
rec¢iau magnio-sidabro lydinys. Metalas parenkamas priklausomai nuo to, kokio tipo bus gaminamas
OLED ir turi biti su mazu iSlaisvinimo darbu gerai elektrony injekcijai. Katodo pagrindiné funkcija
— tiekti elektronus j tolesnius sluoksnius. Esant mazam iSlaisvinimo darbui, elektronai tampa lengviau
injektuojami ] elekrony pernasos medziagos LUMO sluoksnj. Kito laidininko, Siuo atveju anodo
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funkcija — salinti elektronus, pratekéjusius pro visus sluoksnius. Tai reiskia, kad teigiami kravininkai
yra siunc¢iami j junginiy HOMO lygmenis [17]. Anodas turi buti skaidrus, taip pat privalu, kad
pasizymeéty terminiu ir cheminiu stabilumu bei dideliu laidumu kontaktui sudaryti. Anodo elektrony
iSlaisvinimo darbas turi buti didesnis nei katodo. Anodas dazniausiai biina pagamintas i§ alavo-indzio
oksido (ITO) [17]. Gaminant polimerinj $viesos dioda, anodas gali bliti gaminamas i$ organiniy
medziagy, pavyzdziui, legiruoto polianilino [19]. Be Siy medziagy, anodu kartais pasirenkamos ir
tokios medziagos kaip fluoru legiruotas alavo oksidas (FTO) [20], indZiu legiruotas cinko oksidas
(1ZO) [21] ir kiti.

Pagrindiné OLED sudedamoji dalis — emisinis sluoksnis. Sis sluoksnis antrosios generacijos
prietaisuose paprastai formuojamas i$ dviejy komponenty: emiterio ir energijga perduodancios
matricos.

+ 1=

Katodas
ETL
HBL
Emisinis sluoksnis
EBL
HTL
Anodas
Skaidrus pagrindas

1 pav. Principiné organinio $viesos diodo schema [18]

Svarbiis kriiviy pernasos sluoksniai — elektronus pernesantis sluoksnis (angl. electron-transport layer,
toliau — ETL) ir skyles pernesantis sluoksnis (angl. hole-transport layer, toliau — HTL). HTL
sluoksnis formuojamas ant anodo, o ETL pries§ katoda. Populiarios komercinés ETL medZiagos yra
8-hidroksichinolino aliuminis L1 (Algs) [22], batokuprinas L2 (BCP) [23] bei batofenantrolinas L3
(BPfen) [24], kuriy struktiiros pavaizduotos 2 paveiksle.

L1 L2 L3

2 pav. Daznai naudojamy ETL medziagy cheminés struktiiros [22]—[ 24]

Kiti sluoksniai: elektronus blokuojantis sluoksnis (angl. electron-blocking layer, toliau — EBL) ir
skyles blokuojantis sluoksnis (angl. hole-blocking layer, toliau — HBL), formuojami tam kad
elektronai ir skylés lokalizuotysi rekombinacingje srityje. D¢l Sios priezasties privalo biiti energetiniai
barjerai, kurie leidZia kriivininkams judéti tik viena kryptimi. Esant dideliam EBL ir HBL sluoksniy
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energiniy lygmeny nesuderinamumui, Sie sluoksniai stabdo kriivininky judéjima nepageidaujama
kryptimi [25].

1.2. Medziagos skirtos skyliy pernasos sluoksniams

Skyliy pernasos sluoksnis yra vienas i§ pagrindiniy prietaiso sluoksniy, sumazinantis energijos
pernasos barjerg tarp anodo ir spinduliuojancio sluoksnio, taip palengvindamas skyliy injekcijg ir
transportavima prietaise. Keli, plac¢iausiai naudojami komerciniai junginiai, skirti skyliy pernasai yra
di-(4-N,N-ditolilamino)fenil)cikloheksanas L4 (TAPC), N,N-difenil-N,N-(bis(3-metilfenil)-1,1-
bifenil-4,4-diaminas L5 (TPD) ir 1,4-bis(1-naftilfenilamino)bifenilas L6 (NPB). Sios medZiagos
pavaizduotos 3 paveiksle [26].

2R QD
QQQ D@

L4

f

L6
3 pav. Pladiai komercijoje naudojamy HTL medziagy cheminés struktiiros [26]

Sintetinant maZamolekulinius junginius, gamybiniai kaStai yra nedideli, nes Sios medZiagos turi gana
didelj kristaliSkuma, todél néra sunku kristalinti. Junginiai L5 ir L6 yra placiai naudojami, nes gerai
padidina prietaisy efektyvuma, taCiau jy molekulinés struktiiros turi trilkumy, tokiy kaip maza
molekuliné masé, dél kurios medziagy stikl¢jimo temperatiira yra zema, t.y. Ts < 100 °C. L5 Tsverté
tik 65 °C, 0 L6 Ts siek tiek aukstesné, t.y. 96 °C [26].

Pagrindiniai reikalavimai HTL medZiagoms: elektrocheminis stabilumas, gebéjimas suformuoti
termiSkai stabily amorfinj sluoksnj, kuris gali pagerinti prietaiso veikimg [27]. HTL medziagos
dazniausiai turi mazy molekuliy — karbazolo, trifenilamino ir fluoreno fragmenty. Svarbu pasirinkti
tokias medziagas, kurios biity su stabiliu branduoliu ir gerai iSreik§tomis m-konjuguotosiomis
savybémis, ir kad buty galima biity prijungti tam tikrus fragmentinius pakaitus, kurie galéty atlikti
donoro ar akceptoriaus vaidmenj bendroje struktiiroje [26].

Fluoreno dariniai priklauso stabiliy aromatiniy policikliniy angliavandeniliy klasei, kurie yra svarbiis
dazikliy pramonéje. Bipoliniai fluoreno junginiai (turintys jungtj tarp donoro ir akceptoriaus pakaity)
taip pat yra naudingi gaminant molekulines matricas. Mokslininkai fluoreno fragmentg renkasi deél
to, kad medziagos pasizymi dideliu terminiu ir morfologiniu stabilumu, gaunami auksti
fluorescensiniai kvantiniai efektyvumai [26].

Ke-Feng Shao vadovaujama moksliné grupé sukiiré aukstos stikl¢jimo temperatiiros HTL junginiy
serijg L7-L10, kuri buvo panaudota gaminant OLED prietaisus. Sios medziagos buvo
projektuojamos taip, kad C-9 padétyje bty triarilamino fragmenty, kurie pasizymi puikiu terminiu
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stabilumu ir auksta stikléjimo temperatira. Junginiy struktiiros pateiktos 4 paveiksle [28]. Nauji
junginiai buvo lyginami su komercine medziaga NPB. DSK metu buvo nustatyta, kad medziagy
stikl¢jimo temperatiiros yra didesnés nei NPB. Ts svyruoja 139-171 °C intervale, o komercinés NPB
medziagos Ts yra apie 100 °C. TGA matavimai parod¢, kad iki 400 °C junginiai neskyla. Prietaiso su
L8 junginiu maksimalus skaistis buvo net 55 % didesnis negu jrenginio su NPB medziaga. Srovés
efektyvumo-srovés tankio charakteristikos parodé, kad prietaiso su L7 junginiu srovés efektyvumas
(CE) yra siek tiek geresnis (didziausias CE 1,17 cd/A) nei prietaiso su NPB (didziausias CE 1,01
cd/A), o prietaiso su L8 medziaga maksimalus CE buvo 1,59 cd/A. SprendZziant i§ gauty rezultaty,
nauji triarildiaminai yra geros medziagos naudojimui HTL sluoksnyje. IS jy medziaga L8 pasirodé
turinti geriausias savybes, tinkanc¢ias OLED prietaisams [28].

oo
$585 vt

5,

oo TN N
58 &%

L9 L10

4 pav. L7 — L10 junginiy cheminés strukttros [28]

Ning Xiang‘as su moksline grupe sukiiré 6 junginiy serija L11-L16, derinant fluoreno ir indolo
savybes. Junginiy struktiiros pateikiamos 5 paveiksle. Mokslininkai pasirinko sintetinti medziagas su
Siais dviem fragmentais de¢l to, kad fluoreno grupé suteikia medZiagai terminj ir morfologinj
stabilumg, o indolo grupé turi auksta tripleting energija ir pasiZymi geromis skyles perneSanciomis
savybémis. Kaip matyti i$ cheminiy struktiiry, pakaitais pasirinkti karbazolas ir trifenilaminas, kurie
prijungti j indolo fragmenta. Karbazolas ir jo dariniai pasizymi standZia struktiira, auksta tripletine
energija, o trifenilaminas pasiZymi maZa jonizacijos energija ir dideliu kriivininky mobilumu
sluoksniuose. Tiriant termines savybes nustatyta, kad medziagy L11-L16 destrukcijos temperatiiros
(Tp) yra, atitinkamai, 409 °C, 454 °C, 421 °C, 440 °C, 425°C ir 456 °C. Atlikus DSK iSmatuotos
L11-L14ir L16 Ts, kuriy vertés siekia, atitinkamai, 133 °C, 153 °C, 141 °C, 158 °C ir 151 °C. Tiriant
medziagg L15, termogramoje nebuvo pastebéta stikléjimo temperatiira. Gauti rezultatai parodé, kad
medZziagos yra tinkamos prietaisams ir, gaminant OLED prietaisus, pridéty jiems efektyvumo.
Nustatyta, kad geriausia HTL medziaga Sioje serijoje yra L13, kadangi gauta prietaiso CE verté yra
3,74 cd/A, esant taip pat maziausiai 4 V jjungimo jtampai [29].
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5 pav. L11 — L16 junginiy cheminés struktiiros [29]

Buvo sukurtos trys L17-L19 HTL medziagos Zalig $viesg skleidziantiems PHOLED prietaisams,
kuriose molekulés Serdj sudaré fluorenas / indolas su karbazolo ar trifenilamino fragmentais.
Medziagos pavaizduotos 6 paveiksle [30]. Kartu jvedant fluoreno ir indolo fragmentus, junginiai
tampa gerais elektrony donorais ir yra ne tik termiskai stabilis, bet ir turi gana dideli HOMO energijos
lygi, kuris gali sumazinti energijos barjera skyléms injektuoti, taip pat padidina skyliy mobiluma [30].

Prietaisy demonstruojami EQE, panaudojus Sias HTL medziagas, atitinkamai sieké 17,3 %, 12,4 %
ir 15,4 %, maksimalus CE atitinkamai gautas 53,7 cd/A, 41,9 cd/A ir 50,8 cd/A , o energinis
efektyvumas (PE) buvo 30,7 Im/W, 28,3 Im/W ir 12,4 Im/W. Jsijjungimo jtampos atitinkamai sieke
34V, 32 Vir 35 V. OLED prictaisai su $iais junginiais atskleidé zalios spalvos emisijg su
maksimumu ties 411 nm. IStyrus Siy medziagy termines savybes, buvo nustatyta, kad jy stikléjimo
temperattiros yra 122—136 °C intervale, o 5 % masés Sie junginiai prarado tik esant 420475 °C
temperatirai. IS Sios junginiy sekos, geriausias savybes, kaip skyles perneSanti medziaga,
pademonstravo L17 junginys, nes prietaisas su Siuo junginiu pasieké 53,7 cd/A CE verte, o EQE
gautas 17,3 % [30].
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6 pav. Junginiy L17-L.19 cheminés strukttiros [30]

Kita mokslininky grupé sukiiré mélyng Sviesg skleidzianc¢iy HTL junginiy seka L20-L22,
remdamiesi 9,9-bis(4-difenilaminofenil)fluoreny  efektyvumu  elektroliuminescensiniams
prietaisams. Junginiy struktiiros pateikiamos 7 paveiksle [31]. OLED prietaisai su $iais junginiais
pademonstravo meélynos spalvos emisijos intervalg ties 430—470 nm. IStyrus termines savybes,
rezultatai parodé, kad naudojant 9,9-bis-(4-difenilaminofenil)fluoreno fragmentg galima sumazinti
junginio kristalizacija ir pagerinti amorfini medziagy stabiluma, o tai padidina prietaiso
eksploatavimo laikg bei sustiprina plono sluoksnio morfologinj stabilumg. Atlikus TGA buvo
nustatyta, kad Tp visy trijy junginiy yra apie 390 °C, o Ts svyruoja nuo 171 °C iki 179 °C. Junginys
L22, turintis du pireno ziedus, parodé labai didelj potencialg kaip skyles pernesanti medziaga OLED
prietaisams. Prietaiso su $ia medziaga CE verté gauta 4,94 cd/A. Naudojant tokio tipo molekuling
struktiirg, galima sukurti amorfines medZziagas su aukSta Ts, kurios reikalingos uztikrinti prietaiso
ilgaamziSkuma [31].

7 pav. Medziagy L20 — L22 chemingés struktaros [31]
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Buvo sukurta nauja HTL medziaga N-([1,1-bifenil]-2-il)-N-(9,9-dimetilfluoren-2-il)-9,9-
spirobifluoren-2-aminas L23 (SFAF), kuri pagaminta spirobifluoreno pagrindu. Fluoreno turintis
arilaminas, kuris yra Soninio pakaito grup¢je, suteikia skyliy pernasos savybes ir elektrocheminj
stabilumg. Gauta cheminé struktiira pavaizduota 8 paveiksle. TGA parodé, kad 5 % maseés
prarandama ties 402 °C. DSK tyrimo metu nustatyta, kad pirmojo kaitinimo metu gauta lydymosi
temperatiira (Tiyq) yra 259 °C, 0 antro kaitinimo metu nustatyta stikléjimo temperatiira (Ts) sieké 140
°C. Tikétina, kad dél spirobifluoreno standumo, SFAF medziaga pasizymi dideliu terminiu stabilumu.
Be to, toliau medziagg auSinant ir atlickant trecig kaitinima, neatsirado smailés rodancios i$silydyma,
o tai patvirtina, kad medziaga visiSkai transformavosi | amorfing stikling biiseng. Nustatyta, kad
gaunamas amorfinis sluoksnis pasizymi aukstu Siluminiu stabilumu ir tai parodo, kad veikiant
prietaisui, galima iSvengti junginio kristalizacijos. Prietaiso jsijungimo jtampa (V) buvo 2,2 V.
Maksimaliis EQE, srovés efektyvumas (CE) bei energinis efektyvumas (PE) atitinkamai sieké 16,63

%, 63,80 cd/A ir 83,51 Im/W [27].

PN
QOO
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8 pav. Junginio L24 cheming struktiira [27]

1.3. TADF OLED prietaisuose naudojamos medZiagos: matricos TADF emiteriams, TADF
emiteriai

Labai svarbus komponentas TADF OLED prietaisuose — matrica, kuri naudojama emisiniame
prietaiso sluoksnyje. Derinant tarpusavyje visus prietaiso sluoksnius, yra stengiamasi iSvengti
nepageidaujamo tripletiniy biiseny naikinimo, taip pat sumazinti energetinius barjerus tarp Salia
esanciy sluoksniy ir siekiama subalansuoti krivininky pernaSa ] emisinj sluoksnj. Jeigu pavykty
jgyvendinti Siuos tikslus, bty galima sukurti ilgaamzius, efektyviai veikianCius prietaisus [32].
Efektyvios matricos medziagos prietaisams turéty biiti:

e pasizymincios auksta tripletinés biisenos energijos verte tam, kad uZztikrinty gera energijos
perdavima i§ matricos j emiterj bei nejvykty atvirkstinis egzoterminis procesas [32];

e gebancios sudaryti amorfinius sluoksnius su auksta Ts[32];
e pasizymincios bipoline kriiviy pernasa [32];
e pasiekiancios aukstg rekombinacijos efektyvuma [32].

Kelios placiausiai naudojamos komercinés medziagos matricoms yra pateikiamos 9 paveiksle [33].
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9 pav. Kelios plaéiai naudojamos komercinés matricy medziagos [33]

Matricy medziagos, naudojamos tieck TADF emiteriams, tiek fosforescenciniams emiteriams
pasizymi labai panasiomis savybémis, nes abiejuose emiteriuose yra generuojamos tripletinés
suzadintos biisenos. Daznai medZiagos, kurios naudojamos PHOLED, gali biiti naudojamos ir TADF
OLED prietaisuose. Nors komercijoje naudojamos medziagos, kurios pateiktos 9 paveiksle, yra gana
populiarios, tafiau jos nepasiZymi visomis reikalingomis savybémis, norint suformuoti kuo
efektyvesnj prietaisg.

TADF emiteriai gali jgalinti tiek singletinius, tiek tripletinius eksitonus §viesos emisijai skleisti, tokiu
biidu teorinis maksimalus vidinis kvantinis efektyvumas gali biiti pasiektas net iki 100 %. Trecios
kartos Sviestukuose naudojamy medZiagy privalumas — junginiai gali biiti visai organiniai, taip
iSvengiant sunkiyjy metaly panaudojimo. TADF pagrindinis principas — atgaliné interkombinaciné
konversija (RISC). Proceso esmé — tripletiniai eksitonai virsta singletiniais ir gali rekombinuoti
spinduliniu btidu. Jo metu organinés medZiagos konversijai sunaudoja aplinkos Silumg, todél
atsisakoma brangiy ir rety metaly jterpimo ] organinius junginius. DidZiausias démesys Siuo metu
skiriamas mélyna Sviesg skleidziantiems TADF OLED prietaisams, nes jie vis dar pasizymi trumpu
veikimu ir emiteriy nestabilumu [10]. Mélynos spalvos emiteriais yra apibidinamos medziagos, kai
prietaiso elektroliuminescencinés kreivés maksimumas yra mazesnis nei 500 nm. Esant poreikiui,
spalva galima pateikti pagal CIE koordinates.

Karbazolas yra placiai naudojama medziaga optoelektronikos prietaisuose, nes jis yra vienas
pigiausiy heterocikiniy aromatiniy junginiy, kuris iS§gaunamas i§ akmens anglies [34]. Taip pat, Sis
junginys yra populiarus dél lengvo modifikavimo, prijungiant vieng ar kitg elektroaktyvia grupe.
Aukstas cheminis stabilumas bei gera kriivininky pernasa — tai pagrindinés karbazolo dariniy savybés
[35].

Mokslininko S. J. Su grupéje buvo sukurti auksSto efektyvumo mélyng Sviesg skleidZiantys
fosforescuojantys organiniai Sviesos diodai L29-L30, kuriuose panaudotos dvi piridino turin¢ios
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medZiagos matricoms. Cheminés struktiiros pateiktos 10 paveiksle. Siuose junginiuose karbazolo
fragmentai buvo panaudoti kaip elektrony donorai. Vienu atveju fenilkarbozolo fragmentai buvo
prijungti prie piridino Ziedo 3,5- padétyse, o kitu atveju 2,6- padétyse. Sviestuko su L29 matrica
efektyvumai sieké 19,1 % ir 34,6 Im/W. Panaudojus L30 matricg su di[2-(4,6-difluorfenil)piridinato-
C2,N](pikolinato)iridzio (IIT) (FIrpic) emiteriu, prietaisas pasieké 24 % EQE verte, o PE padidéjo iki
46 Im/W [36].

10 pav. Junginiy L29 — L30 chemingés strukttros [36]

Dar visai nesenai buvo sukurta nauja junginiy serija L31-L35, kuriuose sujungiami karbazolas su
dibenztiofenu per skirtingus aromatinius fragmentus. Junginiy cheminés struktiiros pateiktos 11
paveiksle. Junginiai buvo lyginami su komercine matricos medziaga CBP. Prototipas su L32 matrica
ir emiteriu 2,4,6-tetra(9H-karbazolil)izoftalonitrilu (4CzIPN) pasizyméjo geriausiomis savybémis,
kuriant efektyvy prietaisa. Buvo pasiektas 21 % EQE bei 60,3 Im/W PE, esant 4,0 V jtampai.
Mokslininkai pastebéjo, kad kai paminéty heterocikly junginiuose yra po vieng, prietaisuose
pasiekiamas optimalus kriivininky balansas, o tuo paciu didéja ir prietaiso efektyvumas. Tuo tarpu,
prijungiant daugiau dibenztiofeny fragmenty, elektrony pernasa tampa geresné ir atsiranda kriiviy
disbalansas. Istyrus $ios matricos termines savybes, DSK tyrimo metu buvo iSmatuota Ts, kuri sieké
tik 68 °C. Esant mazai stikl¢jimo temperatiirai, prietaisai pasiZymi nestabilumu, todeél i$ Sios serijos
geriausias junginys gali bati L31, nes jo Ts yra Siek tiek auksStesné ( 88 °C), o suformuoty prietaisy
EQE, CE ir PE vertés atitinkamai buvo 19,4 %, 66 cd/A ir 51,8 Im/W. Tai yra Siek tiek didesnés
vertés negu likusiy Sios serijos junginiy [37].
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11 pav. Junginiy L31 — L35 chemingés strukttiros [37]

R. K. Konidena moksliné¢ grupé susintetino matricy junginiy serija L36-L39, pavaizduotg 12
paveiksle, kurioje elektrony donoru buvo pasirinktas karbazolas, o elektrony akceptoriumi — ciano
grupés, kurias prijunge prie trecios karbazolo ziedo padéties. Atlikus DSK, nustatytos gana aukstos
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Ts vertés ir medziagos gali biiti pritaikytos amorfiniy stabiliy sluoksniy formavimui. Termogramos
parodé, kad L36 junginio Ts verté 118 °C, L37 — 141 °C, L38 —170 °C ir L39 — 215 °C. Tripletinés
energijos vertés atitinkamai gautos: 3 eV, 3,06 eV, 2,81 eV ir 2,85 eV. Visi junginiai buvo isbandyti
kaip matricos, gaminant organinius Sviestukus ir geriausios savybés nustatytos prietaise su L37
junginiu. Gautos EQE, CE ir PE vertés atitinkamai buvo 25,3 %, 48,1 cd/A ir 39,3 Im/W [38].
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12 pav. Junginiy L36 — L39 chemingés struktaros [38]

TADF emiteriuose karbazolas ir jo dariniai yra daznai naudojami kaip elektrondonoriniai fragmentai,
0 benzofenonas, piridinas ir kitos grupés iSbandomi kaip elektroakceptoriniai fragmentai. Svarbu
paminéti, jog norint, kad prietaisas biity ilgaamziskas, emiterio sudedamieji fragmentai turi biiti
chemiskai ir termiSkai stabiliis. Pavyzdziui, sukonstruoti Sviestukai su mélynos spalvos emiteriais,
kur karbazolo dariniai atliko donoro , o indolokarbazolas su ciano grupe — akceptoriaus vaidmen;j. Jy
struktiiros pateiktos 13 paveiksle. Prototipo su L41 emiteriu, disperguotu matricoje DPEPO, EQE
sieké 16 %, tuo tarpu prietaiso su L40 emiteriu EQE gautas 12,4 %. Medziagy AEsT atitinkamai sieké
0,19eV ir 0,27 eV [39].
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13 pav. Junginiy L40 — L41 chemingés strukttiros [39]

Kitas pavyzdys, R. J. Konidenos vadovaujama grup¢ emiteriais iSbandé¢ du junginius, kurie turi
karbazolo elektrondonorinius fragmentus ir juos palygino. Elektrony akceptoriais parinkti
benzonitrilo ir triazino fragmentai. Mokslininkai pirmiausia i§tyré L42 emiterio savybes ir, sukiirus
prototipa, gautos EQE ir CE vertés atitinkamai sieké 12,9 % ir 38,6 cd/A. Prietaisas su Zalig Sviesa
skleidzian¢iu L43 emiteriu pasizyméjo didesnémis EQE ir CE vertémis — 19,9 % ir 62,3 cd/A. Tai
rodo, kad prietaisai su L43 emiteriu yra pranasesni, t.y. tyréjams pavyko patobulinti L42 darinio
charakteristikas. Be to, buvo iStirtos terminés savybés ir nustatyta, kad abiejy medziagy Tp yra
didesnés negu 500 °C, o Ts buvo vir§ 195 °C. OLED prietaisuose tokios vertés rodo labai gerg terminj
stabilumg dariniy pritaikymui. L43 darinio molekuliné struktiira standesné ir dél Sios priezasties
prietaiso veikimo laikas padidéjo apie 40 karty. Esant 1000 cd/m? skais¢iui, prietaiso su L43 emiteriu
optiné skaida 20 % sumazéjo tik po 446 h, o prietaisui su L42 emiteriu sumazéjo jau po 11h [40].
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14 pav. Junginiy L42 — L43 chemingés struktaros [40]

Naftalimido dariniais domimasi dél jy panaudojimo dazikliy pramonéje, taip pat naudojami
medicinos ir biologijos tikslais bei kaip n — tipo medziagos organiniuose $viesos dioduose dél gero
elektrony giminingumo ir mazo redukcijos potencialo. Zinoma, kad, 1,8-naftalimida pakeigiant 4
padétyje elektrony donory grupémis, padidinama fluorescencijos kvantiné iSeiga ir emisija
perkeliama j ilgesnius bangos ilgius. Siy dariniy fluorescencines savybes taip pat galima pakeisti,
pakeitus aromatiniame ziede esancio pakaito pobudj.

Buvo susintetinta 1,8-naftalimido junginiy serija L44-L46 ir atlikti matavimai. Junginiy strukttiros
pateikiamos 15 paveiksle. Nustatyta, kad medziagy stiklé¢jimo temperatiiros didéjo eile: 72 °C (L44),
95 °C (L46) ir 105 °C (L45). Didinant tirpiklio poliSkumg nuo heksano iki dichlormetano, buvo
pastebétas §iy junginiy tirpaly emisijos 20 nm batochrominis poslinkis. Sis poslinkis leidZia manyti,
kad molekuliy pagrindiné biisena buvo Zymiai poliSkesné. Did¢jant tirpiklio poliskumui, tirpaly
emisijos spektruose pastebétas raudony bangy krypties poslinkis [41].
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15 pav. Junginiy L44 — L46 cheminés struktaros [41]

Véliau, Sunk Ouk Jung‘o vadovaujama grupé sukiiré du emiterius L47-L48, skleidzian¢ius oranzine
Sviesg ir turin€ius trumpa konjugacijos ilgj. Junginiuose arilaminai parinkti kaip elektrony donorai, o
izochinolinas atlicka elektrony akceptoriaus vaidmenj. DSK rezultatai parodé, kad L47 ir L48
medziagy Ts yra atitinkamai 128 °C ir 148 °C. Didesnés stiklé¢jimo temperatiiros verte galima
paaiskinti del didesnés molekulinés masés ir didesnés tarpmolekulinés saveikos. TGA metu nustatyta,
kad medziagos 5 % mases praranda ties 368 °C ir 407 °C. Medziagy terminis stabilumas parodo, kad
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tokie dariniai termiSkai garinami gali suformuoti vienalyte ir amorfine plévele. Junginiy strukttros

pateikiamos 16 pav [42].
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16 pav. Junginiy L47 — L48 chemingés strukttros [42]
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OLED prototipai su L47 junginiu pasieké 6,6 cd/A efektyvuma, esant 5,9 V jtampai, o su L48
junginiu pasiektas 5,9 c¢d/A CE, esant 6,3 V jtampai [42].

Apibendrinant, tre¢ioji organiniy Sviesos diody karta, pasitelkianti TADF mechanizma, atvéré daug
naujy galimybiy tobulinant OLED prietaisus. TADF prietaisai naudoja organinius emiterius, kuriy
struktiros yra paprastesnés ir jvairesnés nei metaly kompleksy, kuriy geometriné struktira yra
palyginus griezta. Nauji TADF emiteriai turi pasizyméti maza AEst verte, tinkamu morfologiniu ir
bei terminiu stabilumu. Be to, Sios medziagos turi biti sudarytos i§ elektrondonoriniy ir
elektronakceptoriniy fragmenty, taciau dar dabar yra sriciy, kuriy tobulinimas pagerinty TADF
OLED prietaisy elektroliuminescencines savybes. Siuo metu tyréjai labiau atsizvelgia j optiniy
savybiy tobulinimg. Iki Siol mazai pateikiama duomeny apie prietaisy gyvavimo trukme. Gamybos
kaina taip pat turi didele jtaka TADF $viestuky panaudojimui ap$vietimo prietaisy rinkoje. Siuo metu
vienas pagrindiniy tyrejy tiksly yra sukurti tinkamas matricy medziagas ir mazamolekulinius TADF
emiterius, formuojamus liejant i§ tirpaly, bei sukurti prietaisus atitinkan¢ius ar pagerinancius
dabartinéje rinkoje esanciy prietaisy savybes.
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2. Eksperimentiné dalis
2.1. Naudota aparatiira

Masiy spektometrija (MS). Naudojant spektrometrg Waters ZQ 2000, buvo uzrasyti masiy spektrai
tam, kad nustatyti junginiy cheming struktiirg. Spektrai uzraSyti remiantis cheminés jonizacijos biidu
(APCI+) atmosferos slégyje, esant bandiniy konuso jtampai 25V.

Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR). Naudojant Bruke Avance 111 (400 MHz *H spektrams,
100 MHz 3C spektrams) aparata, buvo uzrasyti *H ir 3C BMR spektrai, kad nustatyti junginiy
cheming struktiirg. Bandiniai buvo istirpinti deuteriuotame chloroforme, o vidiniu standartu parinktas
tetrametilsilanas (TMS, 0 m.d.).

Termogravimetriné analizé (TGA). Naudojant Metter TGA / SDTA851e / LF / 1100 jranga, buvo
nustatytas terminis junginiy stabilumas. Medziagos kaitintos azoto aplinkoje 10 °C/min greiciu.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK). Naudojant DSK Q 100 TA Instrument diferencinj
skenuojamajj kalorimetra, buvo uZregistruoti terminiai pokyciai medZiagas kaitinant 10 °C/min
grei¢iu azoto atmosferoje.

Lydymosi temperatiiros nustatymas. Naudojant Electrothermal MEL-TEMP 1302D aparata,
nustatytos lydymosi temperatiiros, esant 2 °C /min kaitinimo greiciui.

Fotoliuminescenciné spektroskopija. Junginiy spektrai uzrasyti Edinburg Instruments F920
spektrofotometru.

Absorbcijos spektras. Absorbcijos spektrai buvo iSmatuoti naudojant Jasco V670 spektrometra.

Organiniy Sviestuky charakteristikos. Susintetinti junginiai buvo panaudoti formuojant naujus
organinius $viesos diodus. Prietaisy efektyvumui jvertinti panaudota speciali aparatiira Keithley 2400,
o skais¢io matavimui panaudota Minolta CS-100 aparatiira.

2.2. Naudotos medZiagos

18-kraunas-6 99 %, C12H2406 (Sigma-aldrich);

2,7-dibromfluorenas 97%, C13HgBr2 (Sigma-aldrich);
3-amino-9-etilkarbazolas 95 %, C14H14N2 (Sigma-aldrich);

4-bifenilboro rugstis 95%, C12H9B(OH)2 (Sigma-aldrich);

4-brom-1,8-naftalio rugsties anhidridas 95 %, C12HsBrOs (Sigma-aldrich);
Karbazol-9-il-(4-fenil) boro rtugsties pinakolo esteris 95 %, C2sH26BNO- (Sigma-aldrich);
9H-karbazolas 95 %, C12HgN (Sigma-aldrich);

Acetonas, C3HeO (Eurochemicals);

Acto ragstis 99,9 %, CH3COOH (Sigma-aldrich);
Bis(trifenilfosfin)paladzio(Il) dichloridas 98 %, Pd(PPhs).Cl. (Sigma-aldrich);
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Chloroformas 99,4 %, CHCIs (Eurochemicals);

Etanolis 96 %, CH3CH>OH (MV GROUP production);
Etilacetatas 99,9 %, C4HsO2 (Eurochemicals);

Fenilboro ragstis 95 %, CsHsB(OH)2 (Sigma-aldrich);
Heksanas 99,8 %, Ce¢H14 (Eurochemicals);

Izopropanolis 98 %, CsHsO (Sigma-aldrich);

Jodetanas 99 %, CHsl (Sigma-aldrich);

Kalio jodatas 98 %, K103 (Sigma-aldrich);

Kalio jodidas 97 %, KI (Sigma-aldrich);

Kalio karbonatas 99 %, K>COs (Eurochemicals);

Kalio $armas 85 %, KOH (Sigma-aldrich);
N,N-dimetilformamidas 99,8 %, HCON(CHjs) (Sigma-aldrich);
Naftalen-1-boro riigstis, C1o0H7B(OH). (Sigma-aldrich);
Natrio chloridas 99,5 %, NaCl (Sigma-aldrich);

Natrio sulfatas 99 %, Na.SO4 (Eurochemicals);

Natrio $armas 98%, NaOH (Sigma-aldrich)
Tetrahidrofuranas 99,95 %, C4HsO (Eurochemicals);
Tetra-N-butilamonio chloridas, C1sH3sCIN (Sigma-aldrich);
Vario jodidas 99,5 %, Cul (Sigma-aldrich);

Vario milteliai 99,99 %, Cu (Sigma-aldrich);

2.3. Eksperimenty aprasymas

2,7-dibrom-9,9-dietilfluorenas (1) buvo susintetintas 2,7-dibromfluorenui reaguojant su jodetanu,

remiantis literatiiroje apraSyta metodika [43].

(T

Br
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2,7-difenil-9,9-dietilfluorenas (2) susintetintas remiantis Suzuki reakcijos metodika [44].

0O

0,82 g (2,1 mmol) 2,7-dibrom-9,9-dietilfluoreno (1), 0,7 g (5,3 mmol) fenilboro ragsties, 0,06 g (0,08
mmol) katalizatoriaus PdCl2(PPHz3)2 ir 0,6 g (10 mmol) smulkinto kalio hidroksido buvo suberta j
Slenko kolba. Misinys buvo vakuumuojamas, po to uZpildomas azotu ir istirpinamas 10 ml
tetrahidrofurano ir 1 ml degazuoto vandens miSinyje. Reakcija vykdoma 24 h 80 °C temperatiiroje.
Patikrinus reakcijos eiga plonasluoksnés chromatografijos biidu, misinys atvésinamas ir i§sésdinamas
1 ledinj vandenj. Gautas produktas buvo ekstrahuojamas etilacetatu. Likes ekstrakte vanduo suristas
bevandeniu natrio sulfatu. Gautas tirpalas nufiltruotas popieriniu filtru ir adsorbuotas siligeliu.
Tikslinis junginys buvo i§grynintas kolonélinés chromatografijos biidu, eliuentu pasirinkus etilacetato
ir heksano miSinj santykiu 1:5. Gauta 0,66 g baltos spalvos kristalinés medZiagos.

MS (APCI+, 20 V): 375,2 ([M+H]*, 100 %).

IH BMR (300 MHz, CDCls, 5, m. d.): 7,79 (dd, 2H, J1 = 0,6 Hz, J2= 7,8 Hz, Ar), 7,72-7,66 (m, 4H,
Ar), 7,62-7,55 (m, 4H, Ar), 7,51-7,44 (m, 4H, Ar), 7,40-7,33 (m, 2H, Ar), 2,12 (g, 4H, J = 7,5 Hz,
2 X CH2CHs), 0,42 (t, 6H, J = 7,5 Hz, 2 x CH,CHs).

2,7-di(4-bifenil)-9,9-dietilfluorenas (3) susintetintas remiantis Suzuki reakcijos metodika [44].

SO0

0,8 g (2,1 mmol) 2,7-dibrom-9,9-dietilfluoreno (1), 1,1 g (5,3 mmol) 4-bifenilboro rtgsties, 0,06 g
(0,08 mmol) katalizatoriaus PdCIl2(PPH3). ir 0,6 g (10 mmol) smulkinto kalio hidroksido buvo
suberta j Slenko kolba. Misinys buvo maiSomas, vakuumuojamas, po to uzpildomas azotu ir
iStirpinamas 15 ml tetrahidrofurano ir 1,5 ml degazuoto vandens miSinyje. Reakcija vykdoma 24 h
80 °C temperattroje. Patikrinus reakcijos eiga plonasluoksnés chromatografijos biidu, miSinys
atvésinamas ir iSsésdinamas ] ledin} vandenj. Gautas produktas buvo ekstrahuojamas etilacetatu.
Likes ekstrakte vanduo suriStas bevandeniu natrio sulfatu. Gautas tirpalas nufiltruotas popieriniu
filtru ir adsorbuotas siligeliu. Tikslinis junginys buvo i§grynintas kolonélinés chromatografijos btidu,
eliuentu pasirinkus etilacetato ir heksano mis$inj santykiu 1:25. Gauta 0,6 g baltos spalvos amorfinés
medziagos.

MS (APCl+, 20 V): 527,7 ([M+H]*, 100 %).
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'H BMR (300 MHz, CDCls, §, m. d.): 7,40—-7,32 (m, 6H, Ar), 7,30-7,18 (m, 12H, Ar), 7,08-7,01 (m,
4H, Ar), 6,97-6,91 (m, 2H, Ar), 2,12 (g, 4H, J = 8,2 Hz, 2 x CH2CH3), 0,42 (t, 6H, J = 8,2 Hz, 2 x
CH2CHy).

2,7-di(1-naftil)-9,9-dietilfluorenas (4) susintetintas remiantis Suzuki reakcijos metodika [44].

»

4

1 g (2,6 mmol) 2,7-dibrom-9,9-dietilfluoreno (1), 1,1 g (6,6 mmol) 1-naftilboro ragsties, 0,07 g (0,1
mmol) katalizatoriaus PdCI>(PPH3). ir 0,7 g (13 mmol) smulkinto kalio hidroksido buvo suberta |
Slenko kolba. Miinys buvo mai§omas, vakuumuojamas, po to uzpildomas azotu ir itirpinamas 15
ml tetrahidrofurano ir 1,5 ml degazuoto vandens miSinyje. Reakcija vykdoma 24 h 80 °C
temperatiiroje. Patikrinus reakcijos eigg plonasluoksnés chromatografijos budu, miSinys atvésinamas
ir iSsésdinamas | ledinj vandenj. Gautas produktas buvo ekstrahuojamas etilacetatu. Likes ekstrakte
vanduo suri$tas bevandeniu natrio sulfatu. Gautas tirpalas nufiltruotas popieriniu filtru ir adsorbuotas
siligeliu. Tikslinis junginys buvo iSgrynintas kolonélinés chromatografijos budu, eliuentu pasirinkus
etilacetato ir heksano misinj santykiu 1:10. Gauta 0,9 g geltonos spalvos kristalinés medziagos.

MS (APCl+, 20 V): 475,2 ([M+H]*, 100 %).

IH BMR (300 MHz, CDCls, 8, m. d.): 8,02-7,85 (m, 8H, Ar), 7,60-7,43 (m, 12H, Ar), 2,10 (q, 4H, J
= 7,5 Hz, 2 X CH2CH3), 0,5 (t, 6H, J = 7,5 Hz, 2 X CH2CHs).

3-jod-9H-karbazolas (5) buvo susintetintas remiantis Tucker‘io jodinimo reakcija [45].

H
N

3-fenil-9H-karbazolas (6) susintetintas remiantis Suzuki reakcijos metodika [44].
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ZT

1 g (3,41 mmol) 3-jod-9H-karbazolo (5), 0,52 g (4,27 mmol) fenilboro riigsties, 0,09 g (0,13 mmol)
katalizatoriaus PdCl2(PPhs)z ir 0,95 g (16,96 mmol) susmulkinto kalio $armo buvo suberta j Slenko
kolba. MiSinys buvo maiSomas, vakuumuojamas, po to uzildomas azotu ir itirpinamas 10 ml
tetrahidrofurano ir 1 ml degazuoto vandens miSinyje. Reakcija vykdoma 24 valandas 80 °C
temperatiiroje, esant azoto aplinkai. Reakcijos eiga buvo patikrinta plonasluoksnés chromatografijos
biidu. Produktas ekstrahuotas chloroformu. Likes ekstrakte vanduo buvo suristas bevandeniu natrio
sulfatu. Gautas tirpalas nufiltruotas popieriniu filtru ir adsorbuotas siligeliu. Tikslinis junginys buvo
iSgrynintas kolone¢linés chromatografijos budu, eliuentu pasirinkus etilacetato ir heksano miSinj
santykiu 1:5. Gauta 0,85 g baltos spalvos kristalinés medziagos.

3-(1-naftil)-9H-karbazolas (7) susintetintas remiantis Suzuki reakcijos metodika [44].
H
N

7

1 g (3,41 mmol) 3-jod-9H-karbazolo (5), 0,73 g (4,23 mmol) naftil-1-boro rugsties, 0,09 g (0,13
mmol) katalizatoriaus PdCIl2(PPhs). ir 0,95 g (16,96 mmol) susmulkinto kalio Sarmo buvo suberta j
Slenko kolba. Miinys buvo mai$omas, vakuumuojamas, po to indas uzildomas azotu ir i§tirpinamas
10 ml tetrahidrofurano ir 1 ml degazuoto vandens miSinyje. Reakcija vykdoma 24 valandas 80 °C
temperatiiroje, esant azoto terpei. Reakcijos eiga buvo patikrinta plonasluoksnés chromatografijos
biudu. Produktas ekstrahuotas chloroformu. Likgs ekstrakte vanduo buvo suriStas bevandeniu natrio
sulfatu. Gautas tirpalas nufiltruotas popieriniu filtru ir adsorbuotas siligeliu. Tikslinis junginys buvo
1Sgrynintas kolon¢linés chromatografijos biidu, eliuentu pasirinkus etilacetato ir heksano misinj
santykiu 1:5. Gauta 0,92 g baltos spalvos kristalinés medziagos.

3-[4-(karbazol-9-il)fenil]-9H-karbazolas (8) susintetintas remiantis Suzuki reakcijos metodika
[44].
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1 g (3,41 mmol) 3-jod-9H-karbazolo (5), 1,57 g (4,3 mmol) 9H-karbazol-9-(4-fenil)boro riigsties
pinakolo esterio, 0,09 g (0,13 mmol) katalizatoriaus PdCI>(PPhs). ir 0,95 g (16,96 mmol) susmulkinto
kalio $armo buvo suberta j Slenko kolba. Miinys buvo mai§omas, vakuumuojamas, po to uzildomas
azotu ir iStirpinamas 10 ml tetrahidrofurano ir 1 ml degazuoto vandens miSinyje. Reakcija vykdoma
24 valandas 80 °C temperatiiroje, esant azoto aplinkai. Reakcijos eiga buvo patikrinta plonasluoksnés
chromatografijos biidu. Produktas ekstrahuotas chloroformu. Likes ekstrakte vanduo buvo suristas
bevandeniu natrio sulfatu. Gautas tirpalas nufiltruotas popieriniu filtru ir adsorbuotas siligeliu.
Tikslinis junginys buvo iSgrynintas kolonélinés chromatografijos biidu, eliuentuu pasirinkus
etilacetato ir heksano misinj santykiu 1:7. Gauta 0,62 g baltos spalvos kristalinés medziagos.

N-(9-etilkarbazol-3-il)-4-brom-1,8-naftalimidas (9) susintetintas remiantis metodika, nurodyta

literatiiroje [46].
0

Br )
N

9

1,9 g (6,85 mmol) 4-brom-1,8-naftalimido, 1,58 g (7,5 mmol) 3-amino-9-etilkarbazolo ir 30 ml
etanolio buvo sumai$yti apvaliadugnéje kolboje. Gautas misinys buvo paliktas reaguoti 24 h etanolio
virimo temperatiiroje. Reakcijos eiga buvo patikrinta plonasluoksnés chromatografijos biidu. Misinj
ataus$inus, susidaré nuosédos. Produktas plautas heksanu. Gauta 2,76 g rusvos spalvos milteliy.

MS (APCl+, 20 V): 469,1 ([M+H]", 100 %).
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'H BMR (400 MHz, CDCls, 8, m. d.): 8,65 (d, 1H, J = 7,2 Hz, Ar), 8,55 (d, 1H, ] = 8,4 Hz, Ar), 8,4
(d, 1H, J = 7,6 Hz, Ar), 8,01-7,93 (m, 3H, Ar), 7,81 (t, 1H, J = 8 Hz, Ar), 7,48 (d, 1H, J = 8,8 Hz,
Ar), 7,42-7,29 (m, 3H, Ar), 7,18-7,11 (m, 1H, Ar), 4,33 (9, 2H,J=7,2, —CH>-), 1,4 (t, 3H,J =7,2
Hz, —CHj).

13C BMR (400 MHz, CDCls, 8, m. d.): 164,48, 140,49, 139,74, 133,54, 132,46, 131,62, 131,23,
130,82, 130,58, 129,43, 128,21, 126,13, 126,06, 125,51, 123,68, 123,49, 122,81, 122,63, 120,79,
120,61, 119,08, 77,37, 77,05, 76,73, 37,77, 13,95.

N-(9-etilkarbazol-3-il)-4-(karbazol-9-il)-1,8-naftalimidas (10) susintetintas remiantis Ulmann‘o
reakcijos metodika [47].

10

0,5 g (1,07 mmol) N-(9-etilkarbazol-3-il)-4-brom-1,8-naftalimido (9), 0,21 g (1,26 mmol) 9H-
karbazolo ir 0,08 g (0,42 mmol) katalizatoriaus (18-kraunas-6) buvo suberta j Slenko kolba. Misinys
buvo maiSomas, vakuumuojamas, po to uzildomas azotu ir iStirpinamas 10 ml dimetilformamido.
MiSinys kaitinimas ir, pasiekus 110 °C, suberiamas (0,58 g, 4,2 mmol) kalio karbonatas, o
temperatiirai esant 150 °C, ] mi$inj jberiama 0,08 g (1,26 mmol) vario ir 0,20 g (1,05 mmol) vario
jodido. Reakcija vykdoma 24 valandas miSinio virimo temperatiiroje, esant azoto atmosferai.
Reakcijos eiga buvo patikrinta plonasluoksnés chromatografijos biidu. Produktas ekstrahuotas
chloroformu. Likes ekstrakte vanduo buvo suriStas bevandeniu natrio sulfatu. Gautas tirpalas
nufiltruotas popieriniu filtru ir adsorbuotas siligeliu. Tikslinis junginys buvo iSgrynintas kolonélinés
chromatografijos biidu, eliuentu pasirinkus etilacetato ir heksano misinj santykiu 1:10. Gauta 0,082
g geltonos spalvos amorfinés medziagos.

MS (APCI+, 20 V): 556,81 ([M+H]*, 100 %).

IH BMR (400 MHz, CDCls, §, m. d.): 8,79 (d, 1H, J = 7,6 Hz, Ar), 8,67 (d, 1H, ] = 7,2 Hz, Ar), 8,17
(d, 1H, J = 7,2 Hz, Ar), 8,03 (s, 1H, Ar), 8,00 (d, 1H, J = 7,6 Hz, Ar), 7,85 (d, 1H, J = 7,6 Hz, Ar),
7,79 (d, 1H, J = 8 Hz, Ar), 7,59 (t, 1H, J = 7,6 Hz, Ar), 7,53 (d, 1H, J = 8,4 Hz, Ar), 7,44-7,23 (m,
7H, Ar), 7,17-7,14 (m, 2H, Ar), 7,01 (d, 2H, J = 7,6 Hz, Ar), 4,36 (q, 2H, J = 6,8 Hz, -CH2-), 1,43
(t, 3H, J = 7,2 Hz, -CHs).

13C BMR (400 MHz, CDCls, 8, m. d.): 164,81, 164,41, 141,79, 140,58, 140,53, 139,78, 132,45,
132,01, 130,42, 130,17, 129,24, 127,76, 127,50, 127,47, 126,44, 126,26, 126,10, 125,59, 123,85,
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123,78, 123,73, 123,13, 122,85, 120,83, 120,81, 120,74, 120,66, 119,10, 110,05, 109,25, 108,68,
108,63, 77,37, 77,26, 77,05, 76,73, 37,80, 13,97.

N-(9-etilkarbazol-3-il)-4-(3-fenilkarbazol-9-il)-1,8-naftalimidas (11) susintetintas remiantis
Ulmann‘o reakcijos metodika [47].

O
58

11

9

0,6 g (1,28 mmol) N-(9-etilkarbazol-3-il)-4-brom-1,8-naftalimido (9), 0,31 g (1,27 mmol) 3-fenil-
9H-karbazolo (6) ir 0,1 g (0,25 mmol) katalizatoriaus (18-kraunas-6) buvo suberta j Slenko kolba.
MiSinys buvo maiSomas, vakuumuojamas, po to uzildomas azotu ir iStirpinamas 10 ml
dimetilformamido. MiS$inys kaitinimas ir, pasiekus 110 °C, suberiamas (0,58 g, 4,2 mmol) kalio
karbonatas, o temperatiirai esant 150 °C, j miSinj jberiama 0,12 g (1,89 mmol) vario ir 0,45 g (2,36
mmol) vario jodido. Reakcija vykdoma 24 valandas miSinio virimo temperatiiroje, esant azoto
atmosferai. Reakcijos eiga buvo patikrinta plonasluoksnés chromatografijos budu. Produktas
ekstrahuotas chloroformu. Likgs ekstrakte vanduo buvo suriStas bevandeniu natrio sulfatu. Gautas
tirpalas nufiltruotas popieriniu filtru ir adsorbuotas siligeliu. Tikslinis junginys buvo iSgrynintas
kolonélinés chromatografijos buidu, eliuentu pasirinkus etilacetato ir heksano misinj santykiu 1:10.
Gauta 0,12 g geltonos spalvos kristalinés medziagos.

MS (APCl+, 20 V): 632,19 ([M+H]*, 100 %).

IH BMR (400 MHz, CDCls, 5, m. d.): 8,83 (d, 1H, J = 7,6 Hz, Ar), 8,69 (d, 1H, J = 7,2 Hz, Ar), 8,62
(d, 1H, J = 7,2 Hz, Ar), 8,37 (s, 1H, Ar), 8,23-8,21 (m, 2H, Ar), 8,04-7,92 (m, 3H, Ar), 7,84 (d, 1H,
J=84 Hz, Ar), 7,74 (t, 1H, J = 8,00 Hz, Ar), 7,66 (t, 2H, J = 9,6 Hz, Ar), 7,61-7,49 (m, 3H, Ar),
7,45-7,31 (M, 8H, Ar), 4,38 (q, 2H, J = 7,6 Hz, -CH2-), 1,44 (t, 3H, J = 8,00 Hz, -CHs).

13C BMR (400 MHz, CDCls, §, m. d.): 170,74, 169,17, 166,83, 166,14, 164,42, 158,32, 157,41,
155,83, 155,01, 154,63, 153,03, 151,31, 149,36, 147,85, 145,45, 144,62, 143,04, 142,19, 139,78,
139,05, 135,89, 130,82, 128,89, 128,65, 127,82, 125,64, 121,72, 119,10, 118,86, 117,13, 116,29,
114,50, 112,16, 110,21, 108,40, 77,34, 77,03, 76,71, 37,54, 13,96.

N-(9-etilkarbazol-3-il)-4-[3-(1-naftil)karbazol-9-il]-1,8-naftalimidas (12) susintetintas remiantis
Ulmann‘o reakcijos metodika [47].
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0,5 g (1,07 mmol) N-(9-etilkarbazol-3-il)-4-brom-1,8-naftalimido (9), 0,34 g (1,16 mmol) 3-(1-
naftil)-9H-karbazolo (7) ir 0,1 g (0,25 mmol) katalizatoriaus (18-kraunas-6) buvo suberta j Slenko
kolba. MiSinys buvo maiSomas, vakuumuojamas, po to uzildomas azotu ir iStirpinamas 10 ml
dimetilformamido. MiSinys kaitinimas ir, pasiekus 110 °C, suberiamas (0,58 g, 4,2 mmol) kalio
karbonatas, o temperatiirai esant 150 °C, | mi$inj jberiama 0,12 g (1,89 mmol) vario ir 0,45 g (2,36
mmol) vario jodido. Reakcija vykdoma 24 valandas miSinio virimo temperatiiroje, esant azoto
atmosferai. Reakcijos eiga buvo patikrinta plonasluoksnés chromatografijos budu. Produktas
ekstrahuotas chloroformu. Likes ekstrakte vanduo buvo suriStas bevandeniu natrio sulfatu. Gautas
tirpalas nufiltruotas popieriniu filtru ir adsorbuotas siligeliu. Tikslinis junginys buvo i$grynintas
kolonélinés chromatografijos budu, eliuentu pasirinkus etilacetato ir heksano mis$inj santykiu 1:15.
Gauta 0,11 g geltonos spalvos kristalinés medziagos.

MS (APCI+, 20 V): 682,97 ([M+H]*, 100 %).

IH BMR (400 MHz, CDCls, 5, m. d.): 8,85 (d, 1H, J = 8,00 Hz, Ar), 8,71 (d, 1H, ] = 6,8 Hz, Ar), 8,62
(d, 1H, J = 7,2 Hz, Ar), 8,28 (s, 1H, Ar), 8,22 (d, 1H, J = 8,4 Hz, Ar), 8,16 (d, 1H, J = 7,6 Hz, Ar),
8,04-7,83 (m, 6H, Ar), 7,74 (t, 1H, J = 7,6 Hz, Ar), 7,67 (t, 1H, J = 8,00 Hz, Ar), 7,55-7,29 (m, 9H,
Ar), 7,17-7,12 (m, 2H, Ar), 7,05 (d, 1H, J = 8,00 Hz, Ar), 4,38 (g, 2H, J = 7,2 Hz, -CH2-), 1,43 (t,
3H, J = 8,00 Hz, —~CHs).

13C BMR (400 MHz, CDCls, 8, m. d.): 164,41, 163,74, 163,05, 162,69, 162,00, 161,11, 160,88,
159,82, 157,87, 154,78, 154,63, 152,22, 151,77, 150,70, 149,36, 145,22, 144,16, 142,20, 139,79,
137,38, 135,88, 128,05, 126,08, 125,85, 125,63, 124,95, 124,36, 123,68, 121,27, 120,83, 119,32,
119,11, 118,84, 117,59, 113,21, 111,47, 110,79, 110,56, 110,21, 77,34, 77,03, 76,71, 31,60, 13,96.

N-(9-etilkarbazol-3-il)-4-{3-[4-(karbazol-9-il)fenil]karbazol-9-il}-1,8-naftalimidas (13)
susintetintas remiantis Ulmann‘o reakcijos metodika [47].
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0,5 g (1,07 mmol) N-(9-etilkarbazol-3-il)-4-brom-1,8-naftalimido (9), 0,58 g (1,39 mmol) 3-[4-
(karbazol-9-il)fenil]-9H-karbazolo (8) ir 0,05 g (0,20 mmol) katalizatoriaus (18-kraunas-6) buvo
suberta j Slenko kolba. Misinys buvo maiSomas, vakuumuojamas, po to uZzildomas azotu ir
iStirpinamas 10 ml dimetilformamido. MiSinys kaitinimas ir, pasiekus 110 °C, suberiamas (0,7 g, 5,1
mmol) kalio karbonatas, o temperatiirai esant 150 °C, j miSinj jberiama 0,13 g (1,95 mmol) vario ir
0,48 g (2,39 mmol) vario jodido. Reakcija vykdoma 24 valandas miSinio virimo temperatiiroje, esant
azoto atmosferai. Reakcijos eiga buvo patikrinta plonasluoksnés chromatografijos biidu. Produktas
ekstrahuotas chloroformu. Likgs ekstrakte vanduo buvo suristas bevandeniu natrio sulfatu. Gautas
tirpalas nufiltruotas popieriniu filtru ir adsorbuotas siligeliu. Galutinis junginys buvo iSgrynintas
kolonélinés chromatografijos biidu, neSikliu pasirinkus etilacetato ir heksano miSinj santykiu 1:7.
Gauta 0,07 g geltonos spalvos kristalinés medziagos.

MS (APCl+, 20 V): 797,58 ([M+H]*, 100 %).

IH BMR (400 MHz, CDCls, 5, m. d.): 8,82 (d, 1H, J = 7,6 Hz, Ar), 8,69 (d, 1H, J = 6,8 Hz, Ar), 8,60
(d, 1H, J = 6,8 Hz, Ar), 8,25-8,17 (m, 2H, Ar), 8,10 (d, 2H, J = 7,6 Hz, Ar), 8,00-7,79 (m, 5H, Ar),
7,73-7,60 (m, 4H, Ar), 7,53-7,30 (m, 10H, Ar), 7,25-7,04 (m, 5H, Ar), 4,34 (q, 2H, J = 6,8 Hz, —
CHy-), 1,60 (t, 3H, J = 7,2 Hz, ~CHs).

13C BMR (400 MHz, CDCls, 8, m. d.): 165,07, 164,78, 164,36, 142,29, 141,42, 140,94, 140,81,
140,54, 140,49, 139,79, 139,71, 136,48, 134,19, 133,47, 132,52, 132,01, 131,79, 131,63, 130,33,
130,21, 129,21, 128,69, 128,61, 127,89, 127,48, 127,05, 126,83, 126,13, 126,00, 125,91, 125,65,
124,54, 123,91, 123,68, 123,46, 123,28, 123,09, 122,84, 121,10, 120,81, 120,68, 120,38, 119,21,
119,13, 119,03, 110,51, 110,29, 109,89, 108,70, 108,62, 77,38, 77,26, 77,06, 76,74, 37,75, 13,95.

2.4. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
2.4.1. 2,7-Diaril-9,9-dietilfluoreny junginiy sintezé ir charakterizavimas

2,7-Diaril-9,9-dietilfluoreny junginiy sintezés schema pateikiama 17 paveiksle. 2,7-dibrom-9,9-
dietilfluorenas 1 buvo gautas i§ komercinio junginio 2,7-dibromfluoreno, vykdant alkilinimo reakcija
bazinéje terpéje, esant 2-jodetano pertekliui. Tiksliniai junginiai 2—4: 2,7-difenil-9,9-dietilfluorenas
2, 2,7-di(4-bifenil)-9,9-dietilfluorenas 3 ir 2,7-di(1-naftil)-9,9-dietilfluorenas 4 buvo gauti i§ 2,7-
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dibrom-9,9-dietilfluoreno 1, vykdant Suzuki reakcija su fenilboro riig§timi ir gaunant darinj 2, arba
su 4-bifenilboro riigstimi, gaminant junginj 3, arba su 1-naftilboro rugstimi ir sintetinant medziaga 4.
Reakcijos vyko tetrahidrofurano ir degazuoto vandens misinyje, esant KOH ir katalizatoriui
PdCl2(PPHs).. Tiksliniai junginiai buvo atskirti kolonélinés chromatografijos budu. Naujai
susintetinty medziagy cheminés struktiiros buvo patvirtintos MS ir *H BMR spektroskopijos
metodais. Nustatyta, kad planuoti cheminés struktiiros junginiai atitinka planuotus rezultatus. Visi
tiksliniai junginiai tirpo jprastiniuose organiniuose tirpikliuose, pavyzdziui, acetone ar chloroforme.

?H
B
Br Q' > ' A oH
Br | Br
_— B — Ar ' A
NaOH Q O KOH r
DMSO THF
24

17 pav. 2,7-Diaril-9,9-dietilfluoreny sintezés schema

Terminés medZiagy 2—4 savybés buvo iStirtos TGA ir DSK metodais, kaitinimg vykdant azoto
atmosferoje. Atlickant TGA analizg, buvo tiriamas junginiy atsparumas auks$tai temperatirai.
Pastebéta, kad tiriamy dariniy Siluminis stabilumas yra pakankamai geras, o 5 % masés bandiniai
prarado esant 276-361 °C. Nustatyta, kad Siluminis stabilumas priklauso nuo arilpakaity cheminés
struktdiros. 2 junginio, kuriame yra du fenilfragmentai, nustatyta zemiausia Tp = 276 °C. Junginys 4
su dvejais naftilpakaitais pasieké didziausig Tp, siekian¢ig 361 °C. Darinio 3 su dvejais bifenilo
fragmentais Tp yra Siek tiek mazesné nei 3 ir siekia 339 °C.

Po sintezés 3 junginys gautas kaip amorfiné medziaga. Si savybé yra svarbi ir naudinga
elektroaktyvias medZiagas pritaikant OLED technologijoje. Kaitinant §j bandinj DSK eksperimento
metu, buvo fiksuojama 74 °C Ts. Tuo tarpu 2 ir 4 dariniai po sintezés buvo gauti kaip kristalinés
medZziagos, tai patvirtino DSK termogramos, taciau naujai susintetintus junginius galima suformuoti
i amorfines medziagas greitai vésinant jy lydalus arba isliejant sluoksnius i$ tirpaly. 2 junginio
termograma pateikiama 18 paveiksle. Eksperimento metu kaitinant kristalinj méginj, endoterminis
lydymosi pikas buvo fiksuojamas ties 145 °C. Méginys atSaldomas, susiformuoja amorfiné medZiaga
ir atliekamas 2-asis kaitinimas, kurio metu Tsbuvo fiksuojama 31 °C temperattroje. Toliau kaitinant,
skystas bandinys kristalizuojasi (T«r), esant 72 °C temperatirai, ir persikristalina (Trexr), esant 91 °C
temperatiirai. Tuo metu gaunami tie patys kristalai, kurie buvo gauti kristalizuojant i$ tirpalo.
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18 pav. Junginio 2 DSK termogramos. Kaitinimo greitis 10 °C/min

Junginys 4 parodé Siek tiek kitokj elgesj DSK eksperimenty metu. Medziagos termogramos
pateikiamos 19 paveiksle.

Saldymas
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Temperatiira, °C

19 pav. Junginio 4 DSK termogramos. Kaitinimo greitis 10 °C/min

Kaitinant kristalinj méginj 4, endoterminis lydymosi pikas buvo fiksuotas 170 °C temperatiroje. PO
to medziaga greitai kristalizavosi, esant 178 °C temperattral, tam kad susidaryty nauja kristaliné
modifikacija, kuri lydosi esant 204 °C temperaturai. Junginj atSaldzius, susidaré amorfiné medziaga,
su 72 °C siekiancia Ts, taip pat turinti kristaling dalj, kuri lydosi endotermiskai, esant 204 °C
temperatirai. Atliekant analize pastebéta, kad dariniy 2—4 Siluminiai peré¢jimai priklauso nuo
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arilfragmenty pobudzio. Pavyzdziui, difenilpakeistas darinys 2 rodo stipry kristalizacijos pobudj ir
turi mazg Ts (31 °C), 0 3 junginys su standZiais bifenilfragmentais sudaro stabilig amorfing medziaga,
kurios Ts yra 74 °C. Svarbu paminéti, kad visy tiksliniy junginiy stikléjimo temperattiros yra zemos,
taciau amorfiniy sluoksniy kokybé yra tinkama optiniams eksperimentams.

Diariljunginiy absorbcijos ir fotoliumenescencijos spektrai chloroforme ir grynuose sluoksniuose
pateikiami 20 paveiksle. 2,7-diaril-9,9-dietilfluorenai turi absorbcijos spektrg su stipria absorbcijos
juosta, o vibracing struktiiros juosta yra 260-340 nm srityje, kuri turéty buti priskirta n—n* fluoreno
Serdies peréjimams. 3 junginio 4-bifenilpakaitas Siek tiek pakeité raudong spektrg 6-10 nm. Svarbu
paminéti, kad keli 3 ir 4 junginiy konformeriai skatina nechomogenisko medziagos pasiskirstymo
juostose salygas. Absorbcijos spektrai Siuo atveju yra tik siauresni ir neturi reikSmingos vibroninés
strukturos.

Gryny sluoksniy, suformuoty i§ 2—4 junginiy, absorbcijos spektrai yra panasus | tirpaly. Raudonos
spalvos poslinkis, atsizvelgiant | pakaitaly dydj, gali biti susij¢s su sluoksniy nehomogeniSkumu.
Visi istirti junginiai skleidzia mélyno spektro dalj. 2 ir 3 dariniy fluorescenciniuose spektruose yra
vibroniniy juosty, o 4 darinio spektre tokiy juosty praktiskai néra ir vykta tik nereikSmingas pusés
plo¢io padidéjimas. Lyginant su tirpalais, visy gryny sluoksniy raudona fluorescencijos juostos
smailé yra pasistiméjusi keliais nm. Tai yra buidinga kondensuotai biisenai, kai chromoforai kaupiasi
ir dimerizuojasi. 2 darinio atveju plévéles fluorescencijos spektras taip pat turi silpng molekulinés
fluorescencijos juosta esant 365 nm.
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20 pav. Junginiy 2-4 chloroforme ir grynuose sluoksniuose absorbcijos spektrai

21 paveiksle pateikiama tiksliniy junginiy fluorescencijos kinetika, suZadinus molekulinés
absorbcijos juosta 300 nm bangos ilgiu.
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21 pav. Junginiy 2-4 fluorescencijos chloroforme ir grynuose sluoksniuose kinetika

Apibendrintos fotofizikinés savybés pateiktos 1 lentel¢je, kurioje pateikiami absorbcijos
maksimumai, taip pat emisinés juostos (Aabs, dem), Stokso poslinkis ((A4, Av), liumenescencijos
trukmé (zave) dviejy eksponenty modelyje (71, 7). Stokso poslinkis AA yra ribojamas 43+10 nm
(2800-4750 cmY) intervale tirpalams ir 60+10 nm (4030-5410 cm™) grynoms pléveléms. Svarbu

paminéti, kad visy tirpaly fluorescencijos kinetika yra vieneksponentinio tipo.

1 lentelé. Apibendrintos junginiy 2-4 fotofizikinés savybés

2 junginys | 3 junginys | 4 junginys | 2 junginys | 3 junginys | 4  junginys
chloroforme cholorforme chloroforme gryname gryname gryname
sluoksnyje sluoksnyje sluoksnyje

Aabs, NM 308, 328 314, 340 304, 325 308, 328 314, 340 304, 325

Aem, NM 360, 377 386, 405 378, 392 365, 392,412 | 392,410 394, 410

AA, nm 32 46 53 64 52 69

Av, cm? 2790 3570 4750 4980 4030 5410

Tave, NS 0.75 0.65 0.87 0.82 0.61 0.73

71, NS (%) 0.7 0.65 0.87 0.8 (92%) 0.45 (90%) 0.7 (96%)

, NS (%) - - - 1.1 (8%) 2.0 (10%) 1.4 (4%)

Tiksliniai junginiai 2—4 buvo isbandyti dvisluoksniuose OLED prietaisuose kaip skyles pernesancios
medziagos. Elektroliumenescenciniai OLED prietaisai buvo pagaminti ant stiklo pagrindo, anodu
buvo parinktas plonas ITO sluoksnis. Prietaiso formavime emiteriu buvo naudotas
elektroliuminescencinis / elektronus pernesantis Alqgs sluoksnis. Katodas buvo sudarytas i§ Al ir
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elektronus injektuojanc¢io LiF sluoksnio. Bendra prietaisy strukttara: ITO (125 nm) / 2, 3 arba 4 (25
nm) / Algs (100 nm) / LiF (1 nm) / Al (100 nm). Suformuotiems prietaisams jjungus teigiama jtampa,
buvo pastebéta ryskiai zalia Algs sluoksnio elektroliuminescencija, kai emisijos maksimumas yra ties
520 nm. Sis pastebéjimas patvirtino, kad 2—4 medziagy skyles pernesanéiuose sluoksniuose teigiamy
kriiviy mobilumo pakanka efektyviai kriivininky rekominacijai, vykstanéiai Alqs emiterio sluoksnyje.
22 paveiksle pateiktos gauty OLED prietaisy charakteristikos: srovés efektyvumo priklausomybé nuo
skaiscio ir skais¢io priklausomybé nuo jtampos.
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22 pav. OLED prietaisy: ITO/2,3 arba 4/Algs/LiF/Al charakteristikos

Tiriamy prietaisy jjungimo jtampos buvo 4,6-5,0 V, srovés efektyvumai buvo 1,3-2,8 cd/A, o
maksimalus skaistis gautas 1460-7780 cd/m? (esant 13—-16 V jtampai). Geriausias bendras
efektyvumas nustatytas OLED prietaisui, kai skyliy transportavimui parinktas 4 junginys. Prietaiso
jjungimo jtampa buvo 4,6 V, skaistis virsijo 7760 cd/m?, o maksimalus srovés efektyvumas pasieké
2,8 cd/A. Rezultatai gauti pakankamai perspektyvis, nes, lyginant su literattiroje apraSytais panasSiais
Algs naudojandéiais dvisluoksniais OLED prietaisais, skaistis juose buvo pasiektas tik vir§ 300 cd/m?,
esant 7 V jtampai. Sios OLED prietaisy charakteristikos buvo nustatytos neoptimizuotuose OLED
Jrenginiuose, jas bty galima pagerinti optimizavus sluoksniy storius ar formavimo salygas.

2.4.2. Emiteriy, turin¢iy 1,8-naftalimido fragmenta, sintezé ir charakterizavimas

Tiksliniy junginiy 10-13, kurie naudojami TADF emiteriais, sintezés schema pateikta 23 paveiksle.
Pirmiausia susintetintas 3-jod-9H-karbazolas 5 i§ komercinio junginio 9H-karbazolo, vykdant Tucker
jodinimo reakcijg. Jodintas junginys 5 panaudotas Suzuki reakcijose, kartu naudojant boro rtgsties
arba boro pinakolo esterio junginius. Tarpinis junginys 6 buvo pagamintas naudojant 3-jod-9H-
karbazolg ir fenilboro ruigsti THF ir degazuoto vandens miSinyje, esant KOH ir PdCl2(PPhs).
katalizatoriui. Junginiai 7 ir 8 buvo gauti analogiskai, atitinkamai naudojant 3-naftil-1-boro riigstj ir
9-karbazolil(4-fenil)boro rugsties pinakolo esterj. Tarpinis junginys — N-(9-etilkarbazol-3-il)-4-
brom-1,8-naftalimidas 9, kuris reikalingas tiksliniy junginiy 10-13 gavimui, susintetintas naudojant
4-prom-1,8-naftalimida, 3-amino-9H-karbazolg ir etanolj. Reakcija vykdoma etanolio virimo
temperatiiroje. Medziagos 10-13 buvo gautos vykdant Ulmanno reakcija. Junginys 11 buvo
susintetintas naudojant junginius 6 ir 9, 18-crown-6 katalizatoriy ir tirpikl] DMF. Véliau j reakcijos
misinj jberta KoCO3z, Cu ir Cul. Kiti junginiai gauti analogiskai. Naujai susintetinty junginiy
struktiiros patvirtintos MS ir BMR spektroskopijos metodais. Rezultatai patvirtino, kad gauti planuoti
junginiai. Visi tiksliniai junginiai tirpo jprastiniuose organiniuose tirpikliuose, pavyzdZziui, acetone ar
THF.
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23 pav. Emiteriy, turin¢iy 1,8-naftalimido fragmentus, sintezés schema

Terminés medziagy 10-13 savybés buvo tirtos TGA ir DSK metodais, junginiy méginius kaitinant
azoto atmosferoje. Atliekant TGA eksperimentus, buvo tiriamas junginiy atsparumas aukstai
temperattirai. Junginiy 10-13 temperatiros Tp, kuriose bandiniai praranda 5 % masés, buvo
atitinkamai 246 °C, 275 °C, 353 °C ir 366 °C. Nustatyta, kad atspariausias kaitinimui junginys yra
13. Terminis atsparumas silpnéja, mazéjant aromatiniam fragmentui. Siuo atveju 10 junginio Tp buvo
maziausia.
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Nustacius medziagy atsparumg aukStoms temperatiroms, buvo atliktas DSK eksperimentas.
Termogramos patvirtino, kad susintetintas junginys 10 yra amorfiné medziaga, o junginiai 11-13 po
sintezés gauti kaip kristalinés medziagos. Kaitinant antrg kartg atvésintag amorfinj darinj 10 Ts buvo
fiksuojama prie 133 °C. Signalai dél lydymosi ir kristalizacijos nebuvo fiksuojami. Likusieji junginiai
11 ir 13 antro kaitinimo metu pademonstravo panasias savybes. Medziagas atvésinus ir kaitinant
antrajj kartg, jos buvo amorfinémis, o Ts vertés sieké atitinkamai 153 °C ir 160 °C. Naftilfragmenta
turintis junginys 12 pademontravo aukstesne Ts, kuri sieké net 179 °C. DSK rezultatai gauti antrojo
kaitinimo metu pateikti 24 paveiksle.
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24 pav. Junginiy 10-13 DSK rezultatai, gauti antrojo kaitinimo metu

Naudojant aparatg, skirtg iSmatuoti lydymosi temperatiiras, buvo nustatytos Tiyq, €sant 2 °C /min
kaitinimo greiciui. Visi gauti terminiy savybiy rezultatai pateikti 2 lentel¢je.

2 lentelé. Junginiy 10-13 terminés savybés

Junginys To, °C Ts, °C Tiya, °C
10 246 133 -

11 275 153 185

12 353 179 191

13 366 160 205

Junginiy kaip emiteriy efektyvumui nustatymui juos pritaikant TADF OLED prietaisuose, buvo
suformuoti prietaisy prototipai. Visi susintetinti dariniai buvo panaudoti prietaisuose. 25 paveiksle
pateiktos OLED prietaisy, kuriuose emisiniame sluoksnyje naudojami junginiy 10-13 emiteriai su
komercine matrica (a) arba tik grynas emiteris (b), sandaros. Prototipai pradéti formuoti ant ITO
anodo, esancio ant stiklinio pagrindo, ir ant jo suformuoto 35 nm skyliy injekcijos sluoksnio i§
PEDOT:PPS. 20 nm storio emisinis sluoksnis buvo sudarytas i§ CBP matricos ir joje disperguoto
vieno i§ emiteriy 10-13 arba tik emiterio. Elektronus perneSantis sluoksnis suformuotas i§ 40 nm
TPBI sluoksnio. Prietaisas uzbaigtas formuojant 1 nm storio LiF sluoksnj elektrony injekcijai ir 200
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nm storio Al katoda. IS viso buvo pagaminta 16 OLED prototipy, su kiekvienu emiteriu pagaminant
po keturis prietaisus, kuriy emisiniame sluoksnyje buvo 5 %, 7,5 %, 10 % masés disperguoto emiterio
CBP matricoje ir po vieng prietaisg, kai emiteris sudaro 100 % emisinio sluoksnio.
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25 pav. OLED prietaisy, kuriuose emisiniame sluoksnyje naudojami junginiy 10-13 emiteriai su komercine
matrica (a) arba 100 % emiteris (b), sandaros

3 lentel¢je pateiktos pagrindinés charakteristikos — CE, PE, EQE, maksimalus skaistis ir CIE
koordinatés, kurios gautos emiteriu naudojants 10 junginj. Geriausias bendras efektyvumas nustatytas
prietaisui, kurio emisiniame sluoksnyje buvo disperguota 7,5 % emiterio. Maksimalios PE, CE ir
EQE vertés atitinkamai gautos 10,9 Im/W, 12,2 c¢d/A ir 1,03 %, o maksimalus skaistis buvo 2007
cd/m?. Esant apsvietimui reikalingam skais¢iui 1000 cd/m?, §is prototipas buvo taip pat pranasiausias,
taCiau pagrindinés charakteristikos Zymiai sumaZzéjo. Prietaiso su disperguotu 7,5 % emiteriu
maksimalus EQE gautas mazesnis nei prietaisy su 5 % ir 10 % emiteriais, kuriy EQE sieké 1,14 %.
Visgi, Sie du prietaisai néra labai efektyvis, nes jy PE, CE ir maksimalus skaistis yra zymiai mazesni
nei prototipo su 7,5 % emiterio.

3 lentelé. Organiniy $viestuky su emiteriu 10 chrakteristikos

Emiteris | m% PE (Im/W) | CE (cd/A) | EQE (%) | CIE1931 Maksimalus
koordinatés skaistis (cd/m?)
@ 1000 cd/m? ir maksimali verté @ 1000 cd/m?
10 5 0,3/3 0,7/29 0,3/1,14 (0,21; 0,36) 1359
7,5 0,3/10,9 0,7/12,2 0,3/1,03 (0,21; 0,43) 2007
10 0,3/29 06/28 0,22/1,14 | (0,22;0,42) 1823
100 - - - - 59

IS CIE1931 spalvos koordina¢iy matyti, kad disperguoto emiterio procentin¢ dalis turi jtakos
skleidZziamos Sviesos spalvai. Prietaiso i§ gryno emiterio emisinio sluoksnio CIE1931 koordinatés
buvo nenustatytos dél silpnos emisijos. Mazinant emiterio koncentracijg ir jj disperguojant matricoje,
gauta, kad esant 10 % emiterio prototipas skleidZia Sviesiai melyng Sviesg. Koncentracijg sumazinus
iki 5 %, prietaisas skleidé melsvai zalios spalvos §viesg. Skleidziamy prietaisuose elektromagnetiniy
bangy poslinkius galima pastebéti 26 paveiksle.
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26 pav. Organiniy $viestuky, turinéiy skirtinga emiterio 10 koncentracija, elektroliuminescencijos spektrai

Apibendrintos aprasyty prietaisy charakteristikos: srovés tankio priklausomybé nuo jtampos, skais¢io
priklausomybé nuo jtampos ir srovés efektyvumo priklausomybé nuo skaiscio pateiktos 27 paveiksle.
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27 pav. Organiniy $viestuky su emiteriu 10 charakteristikos

Stebint srovés tankio priklausomybeg nuo jtampos galima teigti, kad didéjant jtampai, srovés tankis
taip pat did¢ja. Nustatyta, kad didziausias srovés tankis yra naudojant prototipg su 100 % emiteriu, o
maziausias — naudojant organinj $viestukg su 5 % emiterio. Prietaisy, turin¢iy emisinj sluoksnj su 10
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emiteriu ir komercine matrica, jjungimo jtampos buvo apie 3,9-5 V, maksimalus CE 2,8-12,2 cd/A,
o didziausias skaistis sieké 1359—2007 cd/m?.

Lyginant su 10 emiteriu, 11 emiterio prietaisuose bendrosios efektyvumo vertés gautos Siek tiek
kitokios. 4 lenteléje pateiktos apibendrintos pagrindinés charakteristikos — CE, PE, EQE, maksimalus
skaistis ir CIE koordinatés, kurios gautos emiteriu parinkus 11 junginj. Esant 7,5 % 11 emiterio
emisiniame sluoksnyje, gautos geriausios maksimalios PE ir CE vertés, atitinkamai 7,5 Im/W ir 7,2
cd/A, taciau maksimalus EQE sieké 2,14 % ir tai néra didziausia verté, kuri gauta naudojant §j emiter;j
prietaisuose. Didziausia EQE verté gauta esant 10 % emiterio masés daliai ir ji sieké 2,80 %. Esant 5
% ir 10 % mases dalims, PE ir CE vertés gautos panaSios, tac¢iau naudojant emiterj su 5 % masés
dalimi, maksimali EQE verté gauta maziausia, kuri sieké tik 1,58 %. DidZiausias maksimalus skaistis
pasiektas prietaise, kurio emisiniame sluoksnyje buvo 10 % emiterio komercinéje matricoje, ir sieké
2879 cd/m?. Apsvietimo technologijoje reikalingam 1000 cd/m? skais¢iui: PE, CE ir EQE vertés visy
prototipy buvo panasios.

4 lentelé. Organiniy Sviestuky su emiteriu 11 chrakteristikos

Emiteris | m% PE (Im/W) | CE (cd/A) | EQE (%) | CIE1931 Maksimalus
koordinatés skaitis (cd/m?)
@ 1000 cd/m? ir maksimali verté @ 1000 cd/m?
11 5 0,7/6,2 1,476,9 0,46 /1,58 | (0,24;0,45) 2364
75 06/75 1,3/7,.2 0,51/2,14 | (0,26; 0,49) 2655
10 0,7/6,8 1,3/6,5 0,46 /2,80 | (0,28;0,51) 2879
100 - - - - 84

Pagal spalvines koordinates galima matyti, kad koordinaciy x ir y vertés didéja, didé¢jant emiterio
masés daliai emisiniame sluoksnyje. Prietaisuose, naudojant matricg ir mazinant emiterio kiekj,
skleidziama Sviesa pakito nuo rySkiai Zalios spalvos iki Zalsvai mélynos spalvos. SkleidZziamos
Sviesos poslinkj galima stebéti 28 paveiksle pavaizduotuose prietaisy elektroliuminescencijos
spektruose.
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28 pav. Organiniy $viestuky, turin¢iy skirtinga emiterio 11 koncentracija, elektroliuminescencijos spektrai
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Apibendrintos prietaisy charakteristikos: srovés tankio priklausomybé nuo jtampos, skaisCio
priklausomybé¢ nuo jtampos ir sroves efektyvumo priklausomybé nuo skaisCio pateiktos 29 paveiksle.
Prietaisy su 11 emiteriu jsijungimo jtampos buvo 3,8-4,3 V, maksimalios CE vertés sieké 6,5-7,2
cd/A, o maksimalaus skais¢io vertés gautos 2364—2879 cd/m?.
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29 pav. Organiniy $viestuky su emiteriu 11 charakteristikos

Prietaisy, kuriy emisinis sluoksnis sudarytas 1§ komercinés matricos ir joje skirtingais kiekiais
disperguoto emiterio 12, pagrindinés charakteristikos pateiktos 5 lenteléje. IS pateikty duomeny
matyti, kad geriausias bendrasis efektyvumas buvo gautas emisiniame sluoksnyje dispergavus 7,5 %
12 emiterio. Prototipo PE, CE ir EQE maksimalios vertés pasieké atitinkamai 7,5 Im/W, 7,2 cd/A ir
0,8 %, 0 maksimalus skaistis virsijo 2655 cd/m?. Prietaiso, kurio matricoje buvo disperguoti 5 %
emiterio, EQE sieké 1,65 %, taciau kity efektyvumy vertés gautos mazesnés. Esant 1000 cd/m?
skais¢iui, kuris reikalingas apsvietimo technologijoje, prietaisas su 7,5 % emiterio buvo

efektyviausias, nors efektyvumai prie didelio skais¢io labai sumazéjo, pavyzdziui, CE verté sumazéjo
net apie 80 %.

5 lentelé. Organiniy $viestuky su emiteriu 12 chrakteristikos

Emiteris | m% PE (Im/W) | CE (cd/A) | EQE (%) CIE1931 Maksimalus
koordinatés skaitis (cd/m?)
@ 1000 cd/m? ir maksimali verté @ 1000 cd/m?
12 5 041/42 0,7/4,6 0,35/1,65 | (0,23;0,41) 1687
7,5 06/75 1,3/7,.2 0,32/0,8 (0,24; 0,45) 2655
10 04/6,9 0,8/6,7 0,27/0,9 (0,28; 0,51) 1827
100 - - - - 93
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IS spalviniy koordinac¢iy matyti, kad, did¢jant emiterio masés daliai, didéja x ir y koordinatés. Spalva,
mazinant emiterio masés dalj, kito nuo ryskiai zalios iki $viesiai zalios spalvos Sviesos. Skleidziamos
Sviesos poslinkj galima stebéti 30 paveiksle pavaizduotuose elektroliuminescencijos spektruose.
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30 pav. Organiniy $viestuky, turin¢iy skirtinga emiterio 12 koncentracija, elektroliuminescencijos spektrai

Apibendrintos prietaisy charakteristikos: srovés tankio priklausomybé nuo jtampos, skaiscio
priklausomybé nuo jtampos ir srovés efektyvumo priklausomybé nuo skaiscio pateiktos 31 paveiksle.
Prietaisy su 12 emiteriu jsijungimo jtampos buvo 3,8-4,3 V, maksimalios CE vertés sieké 4,6—7,2
cd/A, o maksimalaus skais¢io vertés issidésté srityje 1687—2655 cd/m?,
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31 pav. Organiniy Sviestuky su emiteriu 12 charakteristikos
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Prietaisy, kuriy emisinis sluoksnis sudarytas i§ komercinés matricos ir joje skirtingais kiekiais
disperguoto emiterio 13, pagrindinés charakteristikos pateiktos 6 lentel¢je. ISbandzius prietaisus su
13 emiteriu, nustatyta, kad geriausios bendros charakteristikos biidingos sudarant emisinj sluoksnj i$
matricos ir joje disperguoto emiterio 13, kurio masés dalis yra 7,5 %. PE, CE ir EQE maksimalios
vertés atitinkamai gautos 9 Im/W, 10 cd/A ir 2,39 %. Esant 5 % masés daliai, maksimalus EQE gautas
3,3 %, kuris yra didesnis nei prietaiso su 7,5 % masés dalies emiteriu, ta¢iau CE ir PE vertés gautos
mazesnés. I§ lenteléje pateikty duomeny galima pastebéti, kad didinant emiterio masés dalj PE verté
didéja, todél esant 10 % masés daliai nustatytas 9,3 Im/W PE.

6 lentelé. Organiniy Sviestuky su emiteriu 13 chrakteristikos

Emiteris | m% PE (Im/W) | CE (cd/A) | EQE (%) | CIE1931 Maksimalus
koordinatés skaitis (cd/m?)
@ 1000 cd/m? ir maksimali verté @ 1000 cd/m?
13 5 0,6/7,7 1,3/79 0,47/3,3 (0,26; 0,46) 2212
7,5 0,6/9,0 1,2/10,0 0,45/2,39 | (0,28;0,49) 2377
10 05/93 1,2/8,8 0,44/29 (0,29; 0,51) 2253
100 - - - - 477

I spalviniy koordinaciy matyti, kad emiterio procentiné masés dalis turi jtakos skleidziamai Sviesai.
Spalva, mazinant emiterio masés dalj, kito nuo ryskiai zalios iki $viesiai Zalios §viesos. Skleidziamos
Sviesos poslinkj galima stebéti 32 paveiksle pavaizduotuose elektroliuminescencijos spektruose.
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32 pav. Organiniy Sviestuky, turin¢iy skirtingg emiterio 13 koncentracijg, elektroliumeniscencijos spektrai

Apibendrintos prietaisy charakteristikos: srovés tankio priklausomybé nuo jtampos, skaisCio
priklausomybé nuo jtampos ir sroves efektyvumo priklausomybé nuo skaiscio pateiktos 33 paveiksle.
Prototipy jsijungimo jtampos buvo 3,8-4,3 V, CE atitinkamai sieké 7,9-10 cd/A, o maksimalaus
skais¢io vertés issidésté srityje 477-2377 cd/m?,
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33 pav. Organiniy $viestuky su emiteriu 13 charakteristikos

Apibendrinant, galima pazyméti, kad geriausiomis savybémis pasiZymejo prietaisai turintys 7,5 %
emiterio disperguoto matricoje. PrasCiausias savybés pademonstravo prietaisai, emisiniame
sluoksnyje turintys gryng emiter] be matricos. Geriausiai i§ visy pasiZyméjo jrenginys, kurio
emisiniame sluoksnyje buvo disperguota 7,5 % 13 emiterio. Prietaisas pademonstravo 10 cd/A
sroveés, 9 Im/W energinj ir 2,39 % iSorinj kvantinj efektyvuma. Didesnis EQE buvo gautas panaudojus
5 % 13 emiterio emisiniame sluoksnyje, jis sieké 3,3 %, taciau kitos emisijos savybés buvo gautos

prastesnés.
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3. Rekomendacijos

34 paveiksle pavaizduota principiné 1,8-naftalimido fragmenta turin€iy junginiy gamybos
technologiné schema. Gamyba susideda i§ 4 stadijy, procesas yra periodinis, todél pradinés
medziagos ir kiti sintezei reikalingi junginiai, taip pat tarpiniai junginiai yra pakraunami rankiniu
biidu. Gamybos schema yra tinkama visy eksperimento metu susintetinty emiteriy gamyboje, keiciant
zaliavy santykinius kiekius, kurie priklauso nuo sintetinamos medziagos.

Pirmoji sintezés reakcija vykdoma j reaktoriy R1 beriant 9H-karbazolg i$ talpyklos T1 ir pilant
reikiamg kiekj acto riigsties i§ talpyklos T4. MiSinys Sildomas alyva, cirkuliuojancia reaktoriaus
apvalkale, maiSomas ir tirpinamas. Istirpus 9H-karbazolui, j reaktoriy tickiamas KI ir KIOz i§ talpykly
T2 ir T3. Reakcijai pasibaigus, gautas 9H-jodkarbazolas yra tirpale. Tirpalas iSleidziamas i§
reaktoriaus ir siurbliu tiekiamas per filtrg F1, kuriame miSinys atskiriamas nuo neorganiniy medziagy.
Organinis tirpalas yra koncentruojamas, o tirpiklis (acto riigstis) nukreipiamas regeneravimui ir
siurbliu graZinamas ] talpykla T4. Gautas koncentruotas tirpalas kristalinamas kristalizatoriuje KR1,
perkristalinimui pasirenkamas izopropanolis, jis tiekiamas i§ T5 talpyklos. Po kristalinimo susidarg
kristalai filtruojami filtru F2, o izopropanolis siurbliu grazinamas j TS5 talpykla. Tarpinio produkto
TP1 kristalai dziovinami vakuumingje dziovykloje D1 ir po to tiekiami j talpykla T6.

Antroji sintezés reakcija vykdoma j reaktoriy R2 pakraunant medziaga TP1 i§ talpyklos T6,
kristalizatoriy PdCl2(PPhs)2 i$ talpyklos T7, KOH i$ talpyklos T8 ir pasirinktg boro riigsties arba
boro riigsties pinakolo esterio darinj i§ talpyklos T9, priklausomai nuo to, koks galutinis produktas.
Oras i$ reaktoriaus pasalinamas siurbliu, talpa uzildoma azotu, kuris taip pat tiekiamas siurbliu.
Misinys tirpinamas, j reaktoriy R2 tiekiant tetrahidrofurang ir degazuota vanden; i$ talpyklos T10.
Reaktoriuje jjungiama maisSyklé, reakcijos indas Sildomas alyva, cirkuliuojancia reaktoriaus
apvalkale. Gaunamas tarpinis produktas TP2, skirtas tikslinio junginio gavimui. Reakcijai pasibaigus,
] reaktoriy R2 tiekiamas chloroformas is talpyklos T11, taip iStirpinami reaktoriuje susidar¢ organiniai
kristalai. Reakcijos misinys i$plaunamas i3 reaktoriaus ir tiekiamas j ekstrahatoriy E1. Siame
jrenginyje tiekiamas vanduo ir NaCl 1§ talpyklos T12, tam kad organinés ir neorganinés medziagos
persiskirty sluoksniu. Organinis tirpalas iSleidziamas j adsorberj Al, o vandeninés atliekos
i§leidziamos vamzdynu utilizavimui. TP2 medziagos tirpalas atskiriamas nuo likutinio vandens
naudojant bevandenj NaSOs tiekiamg 18 talpyklos T13. Adsorbavus vandenj, tirpalas tiekiamas per
filtrg F3, jame atskiriamas Na»SOs. Tirpiklis nukreipiamas regeneravimui ir chloroformas
nukreipiamas atgal j talpykla T11. Reakcijos miSinys tiekiamas j silikageliu uzpildyta adsorberj A2,
kartu tiekiant eliuenta, sudaryta i§ etilacetato ir heksano. Srautas i§ adsorberio teka pro UV detektoriy.
Jis reikalingas, kad miSinys biity perskirtas ; TP2 ir Salutinius produktus (atliekas). Eliuentas
tiekiamas regeneravimui ir po to grazinamas ] talpykla T13, atliekos nukreipiamos utilizavimui.
Gauta medziaga dziovinama dziovinimo jrenginyje D2 ir iSdzitivusi tiekiama j reaktoriy R4.

Trecioji sintezés reakcija vykdoma j reaktoriy R3 tiekiant 3-amino-9H-karbazolg iS talpyklos T14, 4-
brom-1,8-naftalimida i$ talpyklos T15 ir etanolj i$ talpyklos T16. Reakcijos misinys Sildomas alyva,
kuri kaitinama Sildytuve ir tiekiama siurbliu. Reakcija vykdoma etanolio virimo temperatiiroje.
Reakcijai jvykus, gautas reakcijos miSinys tiekiamas per filtra F4, etanolis yra tiekiamas
regeneravimui ir grazinamas ] talpykla T16. Gauti kristalai TP3 dZiovinami dZiovinimo jrenginyje

vvvvv
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Ketvirtosios sintezés reakcijos metu, j reaktoriy R4 yra tiekiami TP2 ir TP3 susintetinti junginiai bei
katalizatorius 18-kraunas-6 i$ talpyklos T18. Oras i§ reaktoriaus paSalinamas siurbliu, talpa
uzpildoma azotu, kuris taip pat tiekiamas siurbliu. MiSinys tirpinamas, | reaktoriy R4 tiekiant
dimetilformamidg i$ talpyklos T22. Reaktoriuje jjungiama maisSykl¢, reakcijos indas Sildomas alyva,
cirkuliuojancia reaktoriaus apvalkale. Temperattrai padidéjus, | reakcijos miSinj tiekiamas K>COs 1§
talpyklos T19, varis i$ talpyklos T20 ir Cul i$ talpyklos T21. Gaunamas miSinys, kuriame yra tikslinis
junginys PR. Reakcijai pasibaigus, j reaktoriy R4 tickiamas chloroformas i§ talpyklos T22, taip
iStirpinami reaktoriuje susidar¢ organiniai kristalai. Reakcijos miSinys iSplaunamas i$ reaktoriaus ir
tiekiamas j ekstrahatoriy E2. Siame jrenginyje tickiamas vanduo ir NaCl i§ talpyklos T23, tam kad
organings ir neorganinés medziagos persiskirty sluoksniu. Organinis tirpalas iSleidziamas j adsorberj
A3, o vandeninés atlickos iSleidziamos vamzdynu utilizavimui. PR medziagos tirpalo drégmé
adsorbuojama naudojant bevandenj Na>SO4 tiekiama i$ talpyklos T24. Adsorbavus tirpalas tickiamas
per filtrg F5, jame atskiriamas Na»SOs. Tirpiklis nukreipiamas regeneravimui ir chlroformas
nukreipiamas atgal i talpykla T22. Reakcijos miSinys tiekiamas j silikageliu uzpildyta adsorberj A4,
kartu tiekiant eliuenta, sudarytg i$ etilacetato ir heksano. Srautas i§ adsorberio teka pro UV detektoriy.
Eliuentas tiekiamas regeneravimui ir po to graZinamas | talpykla T25, atliekos nukreipiamos
utilizavimui. Gauta medziaga dziovinama dziovinimo jrenginyje D4, gaunamas tikslinis junginys.

7 lentelé. Sintezéje naudojamy medZziagy santykiniai kiekiai

Pradinis junginys Pradinio junginio Sintezéje naudojami | Santykis su pradiniu | Medziagos kiekis
kiekis Kiti junginiai junginio kiekiu

Pirmoji stadija

Karbazolas 10 kg Kl 1:0,66 6,6 kg
KIO; 1:0,96 9,6 kg
Acto rigstis 1:155 155 kg

Antroji stadija

TP1 5 kg Boro riigstis arba 1:0,52 2,6 kg
boro pinakolo esteris
PdCI>(PPhs), 1:0,09 0,45 kg
KOH 1:0,95 4,75 kg
Tetrahidrofuranas 1:10 50 kg
H20 degazuotas 1:1 5 kg

Trecioji stadija

4-bromo-1,8- 5 kg 3-amino-9H- 1:0,83 4,15 kg

naftalimidas karbazolas
Etanolis 1:38 190 kg

Ketvirtoji stadija

TP3 5kg TP2 1:0,42 2,1 kg
K2COs 1:1,16 5,8 kg
Cu 1:0,16 0,8 kg
Cul 1:0,2 1kg
18-Crown-6 1:0,10 0,5 kg
DMF 1:10 50 kg
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g
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34 pav. Elektroaktyviy medziagy, turinciy 1,8-naftalimido fragmenta, sintezés technologiné schema. A —adsorberis, E — ekstrahatorius, D — dziovykla, F — filtras,

52



4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Darbuotojy saugos ir sveikatos sgvoka apibréziama kaip visos prevencinés priemonés, skirtos
darbuotojy darbingumui, sveikatai ir gyvybei darbe iSsaugoti, kurios naudojamos ar planuojamos
visuose jmonés veiklos etapuose, kad darbuotojai buity apsaugoti nuo profesinés rizikos arba kad ji
buty kiek jmanoma sumazinta [48].

Kiekvienam darbuotojui privalo biiti sudarytos saugios ir sveikatai nekenksmingos darbo salygos,
neatsizvelgiant j imongés veiklos rtsj, darbuotojy skai¢iy, imonés rentabiluma, darbo vieta, aplinkg ir
pobiidj, darbuotojo pilietybe, amziy, socialing kilme, politinius ar religinius jsitikinimus.

Remiantis Higienos instituto pateiktomis cheminiy medziagy poveikio darbuotojy sveikatai
vertinimo praktinémis rekomendacijomis cheminé medziaga (cheminis veiksnys) apibréziamas kaip
cheminis elementas arba junginys, grynas arba misinyje, egzistuojantis natiiraliai arba pagamintas,
naudojamas arba iSskiriamas, jskaitant atliekas, bet kokio darbo proceso metu, pagamintas tikslingai
arba ne, teikiamas rinkai arba ne. Pavojingas cheminis veiksnys — bet koks cheminis veiksnys,
atitinkantis pavojingy cheminiy medziagy ir preparaty klasifikavimo kriterijus, nustatytus Pavojingy
cheminiy medZziagy ir preparaty klasifikavimo ir Zenklinimo tvarkoje [49].

Higienos instituto rekomendacijose pateikiama profesinés rizikos valdymui numatytos atitinkamos
prevencinés priemonés cheminiy veiksniy rizikai pasalinti ar sumazinti. Darbdaviui atstovaujantis
asmuo ar jo pavedimu jgaliotas asmuo, siekdamas apsaugoti darbuotojus nuo pavojingy cheminiy
medziagy bei preparaty siekia [49]:

e pavojingas chemines medziagas ir preparatus pakeisti nepavojingomis arba maziau
pavojingomis [49];

e naudoti darbo priemones ir technologinius procesus, uZtikrinancius, kad pavojingos cheminés

medziagos nepateks i darbo aplinkg arba pateks tokie jy kiekiai, kuriuos leidzia teisés aktai
[49];

e organizuoti darbus taip, kad kuo maziau darbuotojy patirty pavojingy cheminiy medziagy bei
preparaty poveikj [49];

¢ naudoti kolektyvines ir asmenines apsaugos priemones (akiy, ranky, kiino apsauga) [49];
e patikrinti ar jgyvendintos prevencinés priemonés pasalino arba sumazino cheming rizikg [49];

e saugoti cheminés rizikos vertinimo metu surinkta informacija apie pavojingas chemines
medziagas, atlikty tyrimy rezultatus, numatyty priemoniy planus, kad Siais duomenimis
galima bty pasinaudoti ateityje [49];

e nuolat stebéti darbo bei gamybos pokycius ir spresti kada ir kur tikslinga pakartotinai atlikti
cheminiy veiksniy tyrimus, jvertinti rizikg ir numatyti priemones jai Salinti ir/ar sumaZinti

[49];

e visus darbuotojus supazindinti su naudojamomis pavojingomis cheminémis medziagomi ir jy
keliama rizika sveikatai [49].

53



Siame darbe buvo naudojami jvairiis cheminiai junginiai, kuriuos naudojant neatsakingai, jie gali
tapti kenksmingi zmogaus sveikatai. Pavojingy medziagy galimi pavojai pateikiami 8 lenteléje.

8 lentelé. Eksperimento metu naudoty medziagy pavojingumo ir atsargumo frazés bei Zyméjimas

Medziaga

Pavojingumo frazés

Atsargumo frazés

Zyméjimas

18-kraunas-6

Toksiska prarijus, sukelia
smarky akiy dirginima.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Prarijus iSskauti burna.
Patekus j akis plauti kelias minutes,
i$imti kontaktinius lgSius, jeigu jie

yra ir dar plauti. Kreiptis j gydytoja.

2,7-dibromfluorenas

Dirgina oda, sukelia
smarky akiy dirginima,
gali dirginti kvépavimo
takus.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Uztikrinti pakankama
védinima. Patekus i akis plauti
vandeniu kelias minutes, iSimti
kontaktinius l¢sius, jeigu jie yra ir
dar plauti. Kreiptis j gydytoja.

O @

3-amino-9-etilkarbazolas

Gali sukelti vézj.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Patekus ant odos
nedelsiant nuvilkti visus uzterStus
drabuzius. Odg nuplauti vandeniu.
Patekuas j akis praskalauti dideliu
kiekiu vandens. Kreiptis | gydytoja.

X%

4-bromo-1,8-naftalio
rugsties anhidridas

Dirgina oda, sukelia
smarky akiy dirginima,
gali dirginti kvépavimo
takus.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Stengtis nejkvépti
dulkiy. Patekus i akis plauti kelias
minutes, i§imti kontaktinius lgSius,
jeigu jie yra ir dar plauti. Kreiptis |
gydytoja.

9H-karbazolas

Itariama, kad gali sukelti
genetinius defektus. Labai
toksiska vandens
organizmas, sukelia
ilgalaikius pakitimus.

Patekus ant odos nuvilkti visus
uzterStus riubus. Patekus ant odos,
odg nuplauti vandeniu. Patekus |
akis, atsargiai nuplauti vandeniu
kelias minutes, iSimti kontaktinius
lgsius, jeigu jie yra. Kreiptis j
gydytoja.

Acetonas

Degus skystis ir garali,
sukelia smarky akiy
dirginima, gali sukelti
mieguistumga arba galvos
skausma.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Laikyti atokiau nuo
Silumos saltiniy, kar$ty pavirsiy,
ziezirby, atviros liepsnos. Talpykla
laikyti sandariai uzdarytg. Po
naudojimo kruops¢iai nuplauti
rankas. [kvépus i$nejsti
nukentéjusjji i gryng org. Patekus j
akis gerai plauti vandeniu
maziausiai 15 min. Kreiptis j
gydytoja.

Acto riigstis

Degus skystis ir garai,
smarkiai nudegina odg ir
pazeidzia akis.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Laikyti atokiau nuo
Silumos Saltiniy, kar$ty pavirsiy,
ziezirby, atviros liepsnos. Nerikyti.
Prarijus: iSskalauti burna. Patekus
ant odos: nedelsiant nuvilkti
uzterstus rubus. Oda nuplauti
vandeniu. Patekus j akis: plauti
vandeniu kelias minutes. Kreiptis j

gydytoja.
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Medziaga

Pavojingumo frazés

Atsargumo frazés

Zyméjimas

Chloroformas

Kenksmingas prarijus,
dirgina oda, sukelia
smarky akiy dirginima,
toksiskas jkvépus.
Itariama, kad gali sukelti
vézj, kenkia organams,
jrigu medziaga veikia ilgai
arba kartotinai.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Patekus ant odos: plauti
dideliu kiekiu muilo ir vandens.
Ikvépus: iSnesti nukentéjusj | gryna
org. Patekus j akis: kelias minutes
atsargiai plauti vandeniu. Kreiptis |

gydytoja.

Etanolis

Labai degus skystis ir
garai, sukelia smarky akiy
dirginima.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Laikyti atokiau nuo
Silumos $altiniy, kar$ty pavirsiy,
ziezirby, atviros liepsnos. Nertukyti.
Talpykla laikyti sandariai uzdaryta.
Patekus j akis: atsargiai plauti
vandeniu kelias minutes. Kreiptis j

gydytoja.

S

Etilacetatas

Labai degus skystis ir
garai, sukelia smarky akiy
dirginima, gali sukelti
mieguistumga arba galvos
svaigima.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. . Laikyti atokiau nuo
Silumos saltiniy, kar$ty pavirsiy,
ziezirby, atviros liepsnos. Nerakyti.
Imtis veiksmy statinei iSkrovai
iSvengti. Patekus | akis atsargiai
plauti vandeniu kelias minutes.
Pakartotinis poveikis gali sukelti
odos dzitivimg arba skilinéjima.
Kreiptis | gydytoja.

&b

Fenilboro riigstis

Kenksminga prarijus.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Patekus j akis:
kruopsciai praplauti vandneiu.
Patekus ant odos: nuplauti muilu ir
vandeniu. Prarijus:praskalauti burng
vandeniu. Kreiptis j gydytoja.

Heksanas

Degus skystis ir garali,
prarijus ir patekus j
kvépavimo takus, gali
sukelti mirtj, dirgina oda,
gali sukelti mieguistuma.
[tariama, kad gali pakenkti
vaisingumui, toksiska
vandnes organizmams.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones.

Patekus ant odos ar plauky
nedelsiant nuvilkti uztersStus riibus.
Ikvépus i8nesti nukentéjusjji i
lauka. Kreiptis gydytoja.

Izopropanolis

Degus skystis ir garali,
sukelia smarky akiy
dirginima, gali sukelti
mieguistuma, stengtis
nejkvépti gary.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones.

Patekus ant odos ar plauky
nedelsiant nuvilkti uzterstus riibus.
Ikvépus iSnesti nukentéjusjjj i
lauka. Kreiptis gydytoja.

Jodetanas

Degus skystis ir garai,
kenksmiga prarijus,
dirgina oda, gali sukelti
alerging odos reakcija,
sukelia smarky akiy
dirginima, jkvépus gali
sukelti astmos simptomus,
gali dirginti kvépavimo
takus. Jtariama, kad gali

sukelti genetinius defektus.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. . Laikyti atokiau nuo
Silumos $altiniy, karSty pavirsiy,
ziezirby, atviros liepsnos. Nertukyti.
Pasijutus blogai kreiptis j gydytoja.
Patekus ant odos nuvilkti uzter§tus
rubus. Jkvépus i$nesti nukrenéjusiji
] gryna ora.
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Medziaga

Pavojingumo frazés

Atsargumo frazés

Zyméjimas

Kalio jodatas

Gali padidinti gaisra,
oksidatorius, smarkiai
pazeidzia akis

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. . Laikyti atokiau nuo
Silumos $altiniy, kar$ty pavirsiy,

ziezirby, atviros liepsnos. Nerakyti.

Patekus j akis plauti vandeniu.
Kreiptis | gydytoja.

@

Kalio jodidas

Kenkia organams
(skydliaukei), jeigu
medziaga veikia ilgai arba
kartotinai (prarijus).

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Naudojant §j produkta:
nevalgyti, negerti ir nerakyti.

Kalio karbonatas

Dirgina oda, sukelia
smarky akiy dirginima,
gali dirginti kvépavimo
takus

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Patekus ant odos: plauti
muilu ir vandeniu. Patekus j akis:
plauti vandeniu kelias minutes.
Isimti leSius, jeigu jie yra ir toliau
plauti. Kreiptis j gydytoja.

Kalio $armas

Gali ésdinti metalus,
kenksminga prarijus,
smarkiai nudegina odg ir
pazeidzia akis.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Patekus ant odos: plauti
muilu ir vandeniu. Patekus j akis:
plauti vandeniu kelias minutes.
I8imti leSius, jeigu jie yra ir toliau
plauti. Kreiptis i gydytoja.

k
o

N,N-dimetilformamidas

Degus skystis ir garali,
kenksminga susilietus su
oda ar jkvépus, sukelia
smarky akiy dirginima,
gali pakenkti negimusiam
vaikui.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Patekus ant odos: plauti
muilu ir vandeniu. Patekus | akis:
plauti vandeniu kelias minutes.
Isimti leSius, jeigu jie yra ir toliau
plauti. Kreiptis j gydytoja.

%

Naftalen-1-boro rigstis

Dirgina oda, sukelia
smarky akiy dirginima,
gali dirginti kvépavimo
takus.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Stenktis nejkvépti

dulkiy/ damy/ dujy/ riiko aerozolio.

Patekus j akis atsargiai plauti
vandeniu kelias minutes. I§imti
kontaktinius lesius, jeigu jie yra ir
toliau plauti. Kreiptis j gydytoja.

0 ©@

Natrio Sarmas

Gali ésdinti metalus,
smarkiai nudegina odg ir
pazeidzia akis.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Talpykla laikyti
sandariai uzdaryta. Patekus ant
odos nedelsiant nuvilkti uzterstus
rubus. Oda nuplauti vandeniu.
Patekus i akis atsargiai plauti
vandeniu kelias minutes, iSimti
lesius, jeigu jie yra, toliau plauti.
Kreiptis j gydytoja.

Y

Tetrahidrofuranas

Labai degus skystis ir
gerai. Kenksminga
prarijus. Sukelia smarky
akiy dirginima. Gali
dirginti kvépavimo takus.
Jtariama, kad sukelia vézj.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. . Laikyti atokiau nuo
Silumos $altiniy, karSty pavirsiy,

ziezirby, atviros liepsnos. Nertukyti.

Patekus j akis, atsargiai plauti
vandeniu kelias minutes. Jeigu yra,
iSimti kontaktinius l¢Sius ir toliau
plauti akis. Kreiptis j gydytoja.

%

Tetra-N-butilamonio
chloridas

Dirgina oda. Sukelia
smarky akiy dirginima.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Patekus ant odos plauti
dideliu kiekiu vandens. Patekus i

@ O®
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Medziaga

Pavojingumo frazés

Atsargumo frazés

Zyméjimas

akis atsargiai plauti vandeniu kelias
minutes. [Simti kontaktinius leSius,
jeigu yra ir toliau plauti akis.
Kreiptis | gydytoja.

Vario jodidas

Kenksminga prarijus.
Dirgina oda. Gali sukelti
alerging odos reakcija.
Smarkiai pazeidzia akis.
Labai toksiska vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.

Naudoti asmenines apsaugos
priemones. Saugoti, kad nepatekty j
aplinka. Patekus ant odos plauti
dideliu kiekiu vandens. ISimti
kontaktinius lesius, jeigu jie yra ir
toliau plauti akis. Kreiptis |
gydytoja.

&
>

Vario milteliai

Degi kietoji medziaga.
Labai toksiska vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.

Laikyti atokiau nuo Silumos
Saltiniy, kar$ty pavirsiy, ziezirby,
atviros liepsnos ir kity uzdegimo
Saltiniy. Nertkyti. Saugoti, kad
nepatekty i aplinka.
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ISvados

1. Susintetinti ir charakterizuoti nauji diarildariniai turintys fluoreno fragments. Junginiy
struktiiros buvo patvirtintos masiy spektrometrijos ir branduoliy magnetinio rezonanso
metodais. IStyrus medziagy termines savybes, buvo nustatytos auksStos destrukcijos
temperattros, kurios sieké 276-361 °C, taiau stikléjimo temperatiiros nepasizyméjo
auksStomis vertémis ir sieké 31-74 °C. Gautos vertés rodo, stikl¢jimo temperatiiros yra zemos,
taiau amorfiniy sluoksniy kokybé yra tinkama optiniams eksperimentams. Susintetinti
dariniai buvo isbandyti kaip skyles transportuojancios medziagos organiniuose Sviesos
dioduose. Geriausiomis charakteristikomis pasizyméjes prictaisas pasieké 2,8 cd/A
maksimaly srovés efektyvuma, 7760 cd/m? skaistj, o prietaiso jsijungimo jtampa gauta 4,6 V.

2. Susintetinti ir charakterizuoti nauji, skirti termiskai aktyvintos uzdelstosios fluorescencijos
efektui junginiai, turintys 1,8-naftalimido fragmentg. Junginiy struktiiros buvo patvirtintos
masiy spektrometrijos ir branduoliy magnetinio rezonanso metodais. Termogravimetrinés
analizés metodu buvo tiriamas Siy medziagy atsparumas auk$toms temperatiiroms, Kurios
pasické 246-366 °C. Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos metodu nustatytos
stikléjimo temperatiros buvo 133-160 °C. Taip pat, iSmatuotos kristaliniy medZziagy
lydymosi temperatiiros, kuriy vertés sieké 183—205 °C. Visi susintetinti junginiai buvo
iSbandyti kaip emiteriai treCios kartos organiniuose Sviesos dioduose. IS visy pagaminty
prietaisy geriausiai pasirodé prototipas, kurio emisiniame sluoksnyje buvo komerciné matrica
ir joje disperguoti 7,5 % N-(9-etilkarbazol-3-il)-4-{3-[4-(karbazol-9-il)fenil]karbazol-9-il}-
1,8-naftalimido. Prietaisas pademonstravo maksimaly 2377 cd/m? skaistj, pasieké 10 cd/A
sroves, 9 Im/W energinj ir 2,39 % siekiant] maksimaly iSorinj kvantinj efektyvuma.

3. Sudaryta 1,8-naftalimido fragmenta turinéiy elektroaktyviy medziagy gamybos technologiné
schema, iSnagrinéta darbuotojy sauga ir sveikata, iSanalizuotos medzZiagy keliamos grésmeés
sveikatai ir aplinkai.
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