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Список сокращений  

ВЗМО – высшая занятая молекулярная орбиталь 

БТ - 2,1,3-бензотиадиазол 

ТБТТ - 4,7-бис-(-5-тиенил)-2,1,3-бензотиадиазол 

ГПХ –гель-проникающая хроматография 

ДМФА – диметилформамид 

ДМСО – диметилсульфоксид 

ММ-молекулярная масса 

НСМО – низшая свободная молекулярная орбиталь 

ОСИД –органический светоизлучающий диод 

ПСИД - полимерный светоизлучающий диод 

ПЭПФ – полиэлектролитный полифлуорен 

ПФ-полифлуорен 

СПФ -сополифлуорен 

ТГФ – тетрагидрофуран  

ЭВС – энергия возбужденного состояния 

ЭИС – электрон-инжектирующий слой 

ЭВС – энергия возбужденного состояния 

ЭИС – электрон-инжектирующий слой 

OLED – organic light emitting diode – см. ОСИД 

OFET (Organic Field-Effect Transistor) - органический полевой транзистор  

PEDOT: PSS - поли(3,4-этилендиокситиофен):поли(4-стирол) сульфонат 

MEH-PPV - Поли[(2-(2-этилгексил)-5-метокси-п-фенилен)-винилен  

ITO - смешанный оксид индия и олова 

QD (quantum dots) – квантовые точки 

PPV – поли-п-фениленвинилен 
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 ВВЕДЕНИЕ 

 

Открытия и фундаментальные исследования последних десятилетий в 

области полимеров способствовали развитию органической электроники, которая 

включает разработки в области органической и неорганической химии, физики 

твёрдого тела и молекулярной физики, наук о материалах и др. Основные 

направления органической электроники – это создание органических солнечных 

батарей, светодиодов, транзисторов, лазеров. 

Устройства на основе неорганических материалов имеют высокий уровень 

характеристик, долговечны, эффективны. За счет многолетней оптимизации они 

достигли показателей, близких к максимальным теоретически возможным. Однако 

их главная проблема – высокая стоимость, связанная с технологической 

сложностью производства высокочистых полупроводниковых кристаллов. 

Органические материалы, в отличие от неорганических полупроводников, можно 

наносить из растворов поливочным (spin-coating) или струйно-печатным 

способами. Реализация этих технологий позволяет не только удешевлять 

производство, но и получать характеристики устройств, недоступные ранее. 

Например, это такие свойства как прозрачность, гибкость, минимальная толщина 

светоизлучающих, отображающих, фотовольтаических панелей, электронных 

микросхем. Более того, кроме сочетания полупроводниковых и механических 

свойств органических соединений, полимеры обладают рядом электрофизических 

и оптоэлектронных свойств, позволяющих создавать еще более футуристичные 

устройства типа электрохромных, стелс-покрытий, наносимых на металлы, ткани, 

кожу и другие субстраты.  

Анализ результатов исследований в области органической электроники 

демонстрирует ведущую роль полимеров на основе флуореновых звеньев. Все 

области применения полимерных электронных устройств не обходили 

сополифлуореновые структуры. Создание органических светоизлучающих диодов 

(OLED) является одним из приоритетных направлений органической электроники 

наряду с фотовольтаическим применением. Полифлуорены для OLED необычайно 

разнообразны в структурном плане. В цепи или в полимерные матрицы 

сополифлуоренов включают очень широкий ряд люминесцирующих, 
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флуоресцирующих, электронодонорных и электроноакцепторных структур. 

Химический дизайн сополифлуоренов преследует прикладные цели (получение 

определенного уровня свойств), а также вносит свой вклад в установление 

закономерностей связи структура–свойства для данного класса полимеров. 

Поэтому разработка научно-методических подходов к синтезу сополифлуоренов, 

позволяющих регулировать их молекулярно-массовые, фотолюминесцентные и 

электролюминесцентные свойства для использования в OLED -устройствах 

является актуальным направлением.  

Цель диссертационной работы заключалась в разработке и оптимизации 

способов синтеза новых сополифлуоренов на основе специально полученных 

мономеров c варьируемой структурой и исследование их люминесцентных свойств.  

Для решения целей диссертационной работы были поставлены следующие 

задачи: 

 Синтезировать промежуточные химические соединения, содержащие 

функциональные структуры люминофорного (9-диэтиламино-6,6а-дигидро-

бензо[а]феноксазин-5-она (Нильский красный), 4-аминозамещенный-1,8-

нафталимид) и зарядо-транспортного характера (трифениламин, 9H-

карбазол, 2,5-бифенил-1,3,4-оксадиазол).  

 Синтезировать новые структурно- и функционально-варьированные 

мономеры, способные к сополиконденсации в условиях реакции Судзуки, на 

основе соединений, содержащих функциональные группы и ароматические 

ядра-носители. 

 Выявить наиболее оптимальные способы функционализации структур 

сомономеров при синтезе сополифлуоренов (включение в основную цепь 

сопряжения или ковалентное присоединение в качестве боковой группы 

цепи), разработать синтетические подходы к их реализации.  

 Разработать методику оптимизации составов сополифлуоренов, 

синтезировать сополимеры, содержащие по одному типу люминофора, 

скомбинировать смеси и исследовать их фотооптические свойства. 

 Оптимизировать процесс микроволнового синтеза полифлуорена по методу 

Судзуки в реакторе CEM discover, определить условия 



 

 

8 

 

поликонденсационного процесса, позволяющие получать сополимеры 

заданного состава с оптимальными молекулярно-массовыми 

характеристиками.  

Методы исследования.  Решение поставленных задач осуществлялось с 

помощью современных методов органического синтеза и анализа. Для 

подтверждения химической структуры синтезированных полимеров 

использовались методы УФ- и ЯМР-спектроскопии, флуорометрии растворов и 

пленочных покрытий, для определения молекулярно-массовых характеристик – 

гельпроникающая хроматография с тройным детектированием 

(дифференциальным рефрактометрическим детектором, вискозиметром и 

детектором по светорассеянию), характеристики светодиодных устройств 

исследовались методами анализа помощью фотометра-колориметрии, вольт-

амперолюксометрии. 

Научная новизна работы состоит в том, что: 

 Осуществлен научно-методический подход (сравнения полимеров различающихся 

ииследуемым фрагментом структуры) к варьированию структуры вводимых в 

сополифлуорены мономеров, позволяющий систематизировать данные по 

эффективности применения различных функциональных групп и способам их 

связывания с основной цепью полимеров. 

 Обнаружен и дан анализ длинноволнового смещения полосы эмиссии Нильского 

красного в присутствии полярных сомономеров. 

 Разработан эффективный способ оптимизации люминофорного состава с помощью 

смесей сополифлуоренов для белой эмиссии. 

 Установлены и охарактеризованы комбинации мономеров, наиболее эффективно 

усиливающие электролюминесценцию сополифлуоренов и ее цветность. 

 Продемонстрирован феномен более высоких целевых характеристик при 

оптимальном, а не максимальном содержании люминофорных и зарядо-

транспортных групп. 
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Практическая значимость работы.  

 На основе новых мономеров разработаны методики синтеза и получен широкий 

ряд сополифлуоренов, имеющих высокую чистоту, качественно и количественно 

контролируемый состав полимерных цепей и концевых групп, с необходимыми 

ММ-характеристиками, позволяющими получать пленочные покрытия 

необходимой для оптоэлектронного применения морфологии.  

 Предложены способы оптимизации условий синтеза сополифлуоренов в 

микроволновом реакторе CEM discover, позволяющие значительно ускорить 

процесс синтеза образцов.  

 Получены сополимеры с высокими для полимерных материалов 

электролюминесцентными свойствами на уровне лучших описанных в литературе 

образцов.  

 За счет количественной оптимизации люминофорного состава и 

усовершенствования структуры ОСИД реализованы светодиоды с практически 

эталонным белым спектром эмиссии. 

Положения, выносимые на защиту:  

 Использование в качестве люминофора Нильского красного обеспечивает 

получение белой фото- и электролюминесценции. Сополифлуорены, совместно 

допированные Нильским красным и полярными структурами 

(диэтоксифосфорильными), демонстрируют повышенную интенсивность переноса 

энергии возбуждения в красную область спектра, значительное подавление 

гипсохромного сдвига полосы эмиссии Нильского красного.  

 Допирование сополифлуоренов мономерами, функциональные группы 

которых связаны с ядром 2,7-дибромкарбазола, позволяет добиться более высоких 

по сравнению 3,6-дибромпроизводными, показателей электролюминесценции за 

счет лучшей подвижности носителей зарядов в пара-сопряженных сополимерах. 

 Присоединение через пара-фениленовый мостик структур оксадиазола, 1,8-

нафталимида обеспечивает лучшие результаты в электролюминесценции по 

сравнению с присоединением аналогичных структур через гексильный спейсер. 

Перенос энергии возбуждения на 1,8-нафталимидный люминофор в случае 



 

 

10 

 

спейсерной привязки происходит интенсивнее по сравнению с эффектом жесткого 

присоединения через пара-фениленовый фрагмент. 

 Использование акцепторных производных люминофоров 2,1,3-

бензотиадиазола и 4,7-бис-(5-тиенил)-2,1,3,-бензотиадиазола более эффективно 

совместно с электронодонорными структурами типа трифениламина и карбазола. 

 Электронодонорные и акцепторные концевые группы сополимеров 

способствуют улучшению баланса подвижности зарядов в полимерном слое.  

Обоснованность и достоверность результатов обеспечивается 

использованием надежных методов металл-катализируемого органического 

синтеза, комплексного исследования полимеров, воспроизводимостью 

экспериментальных результатов и их взаимной согласованностью. Независимо 

полученные данные надежно дополняют друг друга, а погрешности многократных 

измерений находятся в пределах допустимой области. 

Апробация результатов. Основные результаты диссертационной работы 

докладывались и обсуждались на международных и российских конференциях и 

симпозиумах: The 3-rd International Symposium “Molecular Photonics” dedicated to 

academician A. N. Terenin (St. Petersburg, Russia. June 24-29, 2012); VI 

Всероссийская конференция молодых ученых, аспирантов и студентов с 

международным участием “Менделеев-2012” (Санкт-Петербург, Россия. 3-6 апреля 

2012): 8-ая Всероссийская научная конференция «Технологии и материалы для 

экстремальных условий» МЦАИ РАН (г. Звенигород, Московская область, Россия. 

2-6 декабря 2013); 9-ая Санкт-Петербургская конференция молодых ученых 

«Современные проблемы науки о полимерах» (Санкт-Петербург, Россия. 11-14 

ноября 2013); East Asian Symposium on Polymers for Advanced Technology, 

EASPAT-2013. (Vladivostok, Russia. October 30−November 1, 2013); 8th International 

Symposium «Molecular Mobility and Order in Polymer Systems» (St. Petersburg. June 

02-06, 2014); 6-ая Всероссийская Каргинская конференция (Москва. 27-31 января, 

2014); 11th International Saint-Petersburg Conference of Young Scientists «Modern 

problems of polymer science» (St. Petersburg, November 9-12, 2015); Конференция 

«Физика − наукам о жизни» (Saint-Petersburg, 12–16 cентября 2016); 12th 

Conference of Young Scientists «Modern problems of polymer science (St. Petersburg, 

November 14-17, 2016); 4-th International Symposium «Molecular Photonics» 2017 
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dedicated to academician A.N. Terenin (St. Petersburg, Russia, 2017); 13th Conference 

of Young Scientists «Modern problems of polymer science (St. Petersburg, November 

12-14, 2017); 9 th International Symposium Molecular Mobility and Order in Polymer 

Systems (St. Petersburg, Peterhof, June 19-23, 2017); 14 th Conference of Young 

Scientists «Modern problems of polymer science (St. Petersburg, November 12-14. 

2018); XХV Всероссийская конференция Структура и динамика молекулярных 

систем. 16-ая Школа молодых ученых (25-29 июня 2018, г. Яльчик. 2018); I 

Коршаковская Всероссийская с международным участием конференция 

«Поликонденсационные процессы и полимеры» (Москва, 18-20 февраля, 2019); 15- 

th Conference of Young Scientists «Modern problems of polymer science (St. Petersburg, 

28 - 31 October, 2019).  

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 29 работ, из них 9 

статей в рецензируемых журналах, 1 патент РФ и тезисы 19 докладов.  

Личный вклад автора состоял в непосредственном участии на всех этапах 

работы – при постановке задачи, проведении синтезов мономеров и полимеров, 

подготовке образцов для исследований их свойств, анализе полученных 

результатов, а также подготовке докладов к конференциям и публикаций по 

материалам работы. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из трех глав (обзор 

литературы, экспериментальная часть, результаты и их обсуждение), 

заключительных замечаний, выводов и списка цитированной литературы. Работа 

изложена на 163 страницах, содержит 25 таблиц и 65 рисунков, список литературы 

включает 127 источников.  

Работа выполнена в лаборатории «Полимерных наноматериалов и композиций 

 для оптических сред» (№14) Федерального государственного бюджетного 

учреждения науки Института высокомолекулярных соединений Российской 

академии наук в соответствии с планом научно-исследовательских работ по  темам: 

«Полимерные материалы для оптоэлектроники (2014-2016 гг) и «Синтез 

функциональных фото- и электроактивных полимеров» (2017-2019 гг и 2020-2022 

гг) и была поддержана грантами РФФИ (№10-03-00439-a, №14-03-01137а), а также 

молодежным грантом «У.М.Н.И.К.» (2012-2014 гг). 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

Полимерная электроника, как следует из прогнозов, должна стать новой 

ступенью технологического прогресса в этой области. Однако при разработке 

полимерных полупроводниковых материалов возникают задачи, решение которых 

осложнено различными проблемами. Большинство теоретических моделей, 

касающихся физики процессов, протекающих в полупроводниковых устройствах, 

были созданы для неорганических материалов и не всегда удовлетворяют 

исследователей области органической электроники. Второй важный аспект – 

неопределенность наиболее эффективных направлений структурного поиска 

обусловлен относительной молодостью направления. Перед химиками ставится 

актуальная задача определения перспективных решений для 

электролюминесцирующих устройств.  

Для создания органических светоизлучающих диодов (OLED) наиболее 

перспективными на сегодняшний день считаются следующие классы сопряженных 

полимеров [1]: политиофены [2], полипирролы [3], поли-(п-фенилвинилены), 

поли (п-фенилацетилен), полифлуорены [4]. Каждый класс полимеров имеет свои 

преимущества и недостатки. Однако, по сумме таких решающих характеристик как 

эмиссия в голубой области, высокая химическая устойчивость и 

термостабильность, высокий квантовый выход люминесценции, высокий 

потенциал химической модификации, отсутствие проблем стереорегулярности, в 

настоящее время в качестве основы для эмиссионных полимеров широкого 

диапазона цветов практически безальтернативными являются полимеры на основе 

звеньев флуорена.  

Полифлуорены и их сополимеры не всегда имеют достаточно высокий 

квантовый выход люминесценции, склонны к агрегации в пленочных покрытиях, 

что обуславливает необходимость их допирования для увеличения и сближения 

показателей подвижности носителей зарядов в слое полимера.   
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1.2   Полифлуорены в органической электронике 

 

Электролюминесценция органических соединений впервые была описана в 

1953 году Бернанозом [5]. Изучение свойств допированного полиацетилена в 1977 

году открыло область проводящих и полупроводниковых полимеров и было 

отмечено Нобелевской премией по химии в 2000 году (Х. Ширавака, А. 

МакДиармид, А. Хигер) [6]. В 1987 в компании Kodak создается первый 

коммерчески доступный органический светоизлучающий диод (ОСИД), роль 

эмиттера в котором играл трис-(8-гидроксихинолят)-алюминия(III) (Рисунок 1а) 

[7]. В 1990 году впервые опубликована работа по созданию светодиода на 

полимерной основе (ПСИД), с излучающим слоем полифениленвинилена (PPV) 

(Рисунок 1б) [8]. В дальнейшем, в качестве излучающих слоев стали изучаться 

множество классов сопряженных полимеров, таких как: поли[(2-(2-этилгексил)-5-

метокси-п-фенилен)-винилен (MEH-PPV, Рисунок 1в), политиофены (Рисунок 1г), 

полифлуорены (Рисунок 1д). Область создания OLED оказалась в высокой степени 

междисциплинарной, требующей сотрудничества между химиками, физиками и 

инженерами. 
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Рисунок 1 – Структура органических материалов, наиболее часто используемых в 

качестве основы ОСИД. (а) − Трис-(8-гидроксихинолят)-алюминия, (б) – 

полифениленвинилен, (в) − поли[(2-(2-этилгексил)-5-метокси-п-фенилен)-винилен, 

(г) –политиофен, (д) –полифлуорен. 

 

Использование π-сопряженных полимеров не ограничивается лишь 

созданием ОСИД. Сочетание механических и морфологических характеристик 

полимеров с электрооптическими свойствами сопряженных цепей открывает 

множество уникальных вариаций применения, недостижимых прежде. В 



 

 

14 

 

некоторых случаях полупроводниковые полимеры адаптируют к применению в 

устройствах, которые разрабатывались в эпоху неорганических полупроводников. 

Такая смена ключевой основы, прежде всего, мотивируется дешевизной и 

технологичностью полимерных материалов по сравнению с высокочистыми 

допированными кристаллами неорганических полупроводников. Например, 

солнечные батареи на органической основе не могут конкурировать с 

неорганическими по максимально-достижимым КПД, но возможность при 

одинаковой стоимости создавать в десятки раз большие площади панелей может в 

скором времени привести к вытеснению неорганических материалов из сектора 

массового использования. Кроме того, органические и, особенно, полимерные 

варианты зачастую позволяют реализовывать гибкие устройства. Сопряженные 

полимеры применяют при создании органических полевых транзисторов (Organic 

Field-Effect Transistor, OFET) [9], хемо- и био-сенсоров [10, 11], 

полупроводниковых лазеров [12], фотовольтаических ячеек и фотодиодов [13], 

электрохромных устройств [14], ячеек памяти [15], суперконденсаторов [16], 

радиопоглощающих стелс-покрытий [17], нелинейно-оптических преобразователей 

[18–20] и др. 

Полифлуорены являются одними из наиболее перспективных и 

универсальных классов сопряженных полимеров и могут применяться при 

конструировании всех вышеперечисленных устройств. Полимеры на основе 

звеньев флуорена отличает высокая химическая устойчивость и 

термостабильность, растворимость в основных органических растворителях 

(хлороформ, толуол, ТГФ, ДМФА), хорошие пленкообразующие свойства, 

возможность образования жидкокристаллической фазы, высокий квантовый выход 

люминесценции в растворе и в покрытиях. Одной из важнейших характеристик 

сополифлуоренов (СПФ) является возможность тонкой настройки 

электрооптических свойств за счет функционализации люминофорными, донорно-

акцепторными, зарядо-транспортными, металло-связывающими фрагментами. 

Общий обзор литературных данных по тематике показывает, что 

сополифлуореновые полимеры являются наиболее активно исследуемыми в 

работах [21], где свойства материалов настраивают на уровне химической 

модификации структур. Другие классы сопряженных полимеров чаще используют 
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как материалы с реперными свойствами, а улучшения характеристик добиваются 

путем усовершенствования схемы оптоэлектронного устройства.  

 

1.2 Методы синтеза сополифлуоренов 

 

Оптимальными для воспроизводимой и устойчивой работы светодиодных 

устройств можно считать диапазон молекулярных масс образцов в 30 - 150 кДа и 

полидисперсностью ниже 3. В современной органической химии существует 

множество реакций, позволяющих синтезировать регулярные полимеры с гораздо 

более высокими значениями молекулярных масс (ММ), чем у первых образцов 

полифлуоренов, синтезированных Йошио в 1989 году методом окислительной 

полимеризации, в присутствии FeCl3 [22, 23]. Прежде всего, к таковым относятся 

металл-катализируемые реакции, такие как кросс-сочетание по Кумада, Судзуки, 

Стилле, Ямамото, Судзуки-Мияура (Рисунок 2).  

 

Рисунок 2 – Получение полифлуоренов методами поликонденсации по 

механизмам: Кумада (1);  окислительной полимеризации (2); Судзуки (3);  Стилле 

(4);  Ямамото (5); Судзуки-Мияура (6, 7).  
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Реакции Судзуки и Ямамото заслуживают отдельного внимания, так как 

именно они весьма успешно используются для синтеза большинства образцов 

сополифлуоренов с высокой молекулярной массой и регулярностью строения цепи 

[24]. 

Восстановление по Ямамото, как правило, проводят с использованием 2,7-

дибромфлуореновых мономеров, хотя хлор и йод- замещенные аналоги также 

реакционноспособны в этом синтезе. Существуют работы, в которых использованы 

и другие псевдо-галогениды. Например, полифенилены синтезировали в 

присутствии катализатора на основе Ni (0), используя бис-терефталатные и бис-

мезилатные производные [25]. Хорошие результаты достигнуты при получении 

высокомолекулярных полифлуоренов с использованием каталитической системы, 

состоящей из бис-(циклооктадиен)Ni(0) (Ni(COD)2) и 2,2′-бипиридил-Ni(0). В 

настоящее время этот катализатор наиболее популярен для проведения кросс-

сочетания по механизму Ямамото. Эта реакция протекает в мягких условиях, при 

этом достигаются высокие выходы полимеров. Она является ценной альтернативой 

реакции по Ульману, катализируемой медью, протекающей в более жестких 

условиях [26]. К недостатку реакции относится необходимость использования 

стехиометрических количеств дорогого катализатора Ni(0), поскольку он не 

регенерируется в ходе реакции, и его требуется тщательно удалять из полимера. 

Методики с использованием недорогих соединений Ni(II) и цинка в качестве 

восстановителя не позволяют достичь необходимых результатов по ММ 

полимеров, но возможны при использовании катализатора Ni(0) [26]. Тем не менее, 

существуют примеры и успешного проведении реакций, т.е. синтеза полимеров с 

сопоставимой молекулярной массой и чистотой. В таких случаях использовали 

каталитическую систему, основу которой составляли соединения Ni(II) и 

алюминий, и марганец в качестве восстановителей [27].  

Методики кросс-сочетания по механизму Судзуки на основе 2,7-дигалоген- и 

2,7-дибороновых производных флуорена были разработаны для синтеза полимеров 

со сравнительно высокими молекулярными массами (Mn до ~200 кДа) при 

использовании водного раствора щелочного агента в присутствии катализатора 
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межфазного переноса. Кроме того, в сочетании по Судзуки контролируется 

регулярность строения полимера [24].  

В методе Судзуки в качестве катализатора чаще всего выступает комплекс 

тетракис-трифенилфосфин палладия(0). Мономерами служат дибромфлуорен 

(реже, дихлор-производные) и диборолановые производные флуорена. 

Сополифлуорены получают при использовании дибром- производных 

сомономеров. Для прохождения реакции необходимо наличие основания, в 

качестве которых используют водные растворы солей щелочных металлов и 

слабых кислот (фосфаты, карбонаты), а также 20% водный раствор 

тетраэтиламмоний гидроксида. Поскольку щелочной агент находится в водной 

фазе, а органические реагенты в толуоле или бензоле, для эффективного катализа 

добавляют катализатор межфазного переноса, например, Aliquot336 

(трикаприлметиламмоний хлорид) и др. Катализатор на основе Pd(0) крайне 

чувствителен к наличию следов кислорода в реакционной среде, поэтому все 

растворы веществ, участвующие в синтезе, должны быть тщательно 

деаэрированны. Реакцию кросс-сочетания проводят в толуоле или ТГФ, реже в 

смеси ДМФ и толуола под аргоном при температуре 80-110оС в течение 48-70 ч. 

На Рисунке 3 приведена схема образования звена полимера при 

использовании в качестве щелочного агента NaOH, который может генерироваться 

и путем гидролиза: 

 

Рисунок 3 − Механизм реакции кросс-сочетания по Судзуки. 

Механизм реакции Судзуки включает превращения, характерные для 

каталитических процессов с участием комплексов Pd(0) [28, 29]. 
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 На первом этапе происходит окислительное присоединение Pd(0) к галогениду 

Ar-X, приводящее к образованию металлоорганического соединения Ar-Pd-X. 

 При взаимодействии соединения Ar-Pd-X с основанием образуется 

интермедиат Ar-Pd-OH, который путем трансметаллирования с боратным 

комплексом Ar′-B-(OH)3 образует палладий-органическое соединение Ar-Pd-

Ar′. 

 Последней реакцией каталитического цикла является восстановительное 

элиминирование, приводящее к образованию целевого продукта Ar-Ar′ и 

регенерации катализатора Pd(0). 

Метод кросс-сочетания по Судзуки чаще более предпочтителен в силу того, 

что в реакции экономно расходуется катализатор (<1мол % от загрузки 

мономеров). По реакции Судзуки получают полимеры более регулярного строения, 

чем по методу Ямамото. В реакции Ямамото при наличии двух или более дибром-

производных возможно образование нерегулируемого количества блоков. 

Сочетание по Судзуки проходит в относительно мягких условиях (80-100оС), что 

позволяет вводить в нее широкий круг реагентов [24]. К недостаткам реакции 

следует отнести длительность процесса кросс-сочетания (48-70 ч) и высокую 

чувствительность к наличию следов кислорода.  

В органической химии активно синтезируются и исследуются новые 

устойчивые, активные комплексы палладия с карбоциклическими лигандами, но в 

полимерной химии они пока не используются [30] из-за недостаточной 

устойчивости при 100-110оС, что ведет к образованию лишь олигомеров. 

Молекулярная масса и молекулярно-массовое распределение влияют на все 

свойства полимера от качества образующихся покрытий до интенсивности фото- и 

электролюминесценции. Фазовый состав пленочных покрытий также может 

определяться молекулярной массой полимера [31]. Литературные источники 

показывают, что, несмотря на одинаковые условия синтеза, значения Мw 

сополифлуоренов, определяемые относительно полистирольных стандартов 

методом гель-проникающей хроматографии (ГПХ), лежат в интервале 12000-

200000. Каким бы методом ни синтезировался полимер, одной из важнейших задач 
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остается его очистка и фракционирование. Требуется тщательная очистка 

полимеров, в результате которой выход полифлуоренов снижается до 40-70%.  

Для получения узко-дисперсных полимеров большой интерес представляет 

инициируемая реакция Судзуки-Мияура (Рисунок 4). В настоящее время, 

разработан способ получения полифлуоренов с узким молекулярно-массовым 

распределением (индекс полидисперсности PDI~1.5-1.7) путем инициируемой 

поликонденсации бифункциональных мономеров по механизму Судзуки-Мияура 

[32]. 

В качестве комплекса-инициатора используется Bu3Pd(Ph)Br. Практически 

фенильный лиганд выступает в качестве инициатора, от которого происходит рост 

цепи полимера. Этим методом получают полимеры с контролируемой ММ и 

низкой полидисперсностью (PDI = 1.15-1.40). Реакция протекает при комнатной 

температуре в течение 24 ч. 

 

Рисунок 4 – Инициируемая поликонденсация бифункциональных мономеров по 

механизму Судзуки-Мияура [76]. 

 

Однако, следует отметить, что использование метода Судзуки-Мияура 

требует получения специальных труднодоступных мономеров, содержащих в 

одной молекуле галоген и боролановый эфир.  

 

1.2.2 Микроволновый синтез сополифлуоренов 

 

В последние годы все возрастающий интерес проявляется к химическим 

реакциям, протекающим в условиях микроволнового облучения [33–37]. Первые 

работы по применению микроволновой активации в органическом синтезе 
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опубликованы в 1986 году. Так, были изучены реакции Дильса-Альдера, Кляйзена, 

окисления, этерификации и др., и установлено, что время этих реакций в условиях 

микроволнового облучения значительно сокращается. В большинстве случаев 

использование микроволнового нагрева приводит к значительному (до тысячи раз) 

увеличению скорости реакции по сравнению с традиционными способами нагрева, 

что позволяет уменьшить время процесса от нескольких часов или дней до 

нескольких минут [37]. 

Сдерживающим моментом синтеза сополифлуоров является длительность 

реакций Сузуки и Ямамото (48 ч и более), как основных методов синтеза СПФ. 

Значительного сокращения времени синтеза сопряженных полимеров до 10-60 мин 

можно достигнуть путем проведения поликонденсации в микроволновом реакторе 

[33, 37 − 40]. С помощью микроволн можно не только нагревать реакционные 

смеси, но и значительно увеличить скорость реакций. В жидких системах 

молекулы, имеющие постоянный дипольный момент (вода), могут вращаться в 

присутствии быстро меняющегося электрического поля микроволнового 

излучения, a ионы подвергаются быстрым поступательным движениям. В 

результате такого типа движения возникающее «внутреннее трение» приводит к 

нагреву полярной среды. При воздействии микроволнового излучения на 

реакционную систему происходит разупорядочивание структуры раствора и, как 

следствие, снижение его вязкости. Это приводит к увеличению эффективной 

скорости реакции по сравнению с проведением ее в условиях термического 

нагрева. В итоге энергия значительно быстрее доставляется к реакционным 

частицам и преодолевается активационный барьер реакции.  За счет молекулярного 

перемешивания достигаются гомогенные условия протекания полимеризации во 

всех точках объема реакционной смеси без предварительного нагрева 

реакционного сосуда.  

Благодаря объемной природе микроволнового нагрева, температурные 

градиенты внутри полимерного материала сводятся к минимуму. Эффективность 

преобразования электромагнитной энергии в тепловую определяются типом 

растворителя (полярностью), диэлектрическими свойствами реакционной смеси. 

Успешное протекание синтеза полимеров зависит от температуры, давления в 

закрытой системе, мощности излучения, условий перемешивания, выбора 
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температурного диапазона и режима излучения: импульсного или непрерывного 

излучения (как правило, используются устройства с импульсным излучением на 

частоте 2.45 ГГц).  

Микроволновое излучение успешно применено для синтеза ароматических 

сопряженных полимеров прямым арилированием C−H связей ароматических 

мономеров с дибромариленами с Pd(OAc)2 [40],  синтеза полифлуорена на основе 

9,9-дигексилфлуорена, в условиях окислительной полимеризации с FeCl3 (FeCl3-

обусловленная окислительная полимеризация: CHCl3, 50°C, 20 W; Mw 50000 – 

80000 (PDI 1.30- 1.50) [41], реакций кросс сочетаний  Соногашира и Стилла [42–

45], а также для проведения реакций в цепях сопряженных полимеров [45, 46]. 

Сополимеры, полученные в условиях микроволнового облучения по методике 

Соногашира на основе электроно-донорного этинилфлуорена и акцепторного 3,6-

дитиофен-2-ил-2,5-дигидропиррол[3,4-c]пирпол-1,4-диона были успешно 

использованы в полимерных фотовольтаических элементах [43]. Как в условиях 

конвекционного, так и микроволнового нагрева выбор растворителей обусловлен 

как их сольватирующими свойствами, так и способностью растворять исходные 

мономеры и образующиеся полимеры, что обеспечивает эффективный и 

гомогенный нагрев реакционной смеси. Скорость микроволнового синтеза 

существенно зависит от способности растворителей поглощать микроволновое 

излучение, что определяется значением их диэлектрической проницаемости и 

коэффициентом диэлектрических потерь.  

Диэлектрическая постоянная отражает способность материала к поляризации 

под действием электрического поля, а также способность абсорбировать  энергию 

электромагнитного излучения. Диэлектрические потери материала определяют его 

способность эффективно преобразовывать поглащенную электромагнитную 

энергию в тепловую энергию при данной температуре и частоте. Они отражают ту 

часть энергии переменного электрического поля в диэлектрической среде, которая 

переходит в тепло, причем диэлектрические свойства растворителей различно 

изменяются с температурой, а их смешанные водные растворы часто имеют 

специфические свойства. Использование полярных растворителей позволяет 

обеспечить гомогенный нагрев полимеризующейся смеси, особенно на 

завершающих стадиях процесса, когда большая часть молекул мономера уже 
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включена в состав макромолекул и ограничена в своей подвижности [42]. 

Полярный растворитель с высокой температурой кипения позволяет проводить 

реакцию при более высоких температурах. Тем не менее неполярные растворители 

также используются в микроволновом синтезе. Их свойства могут быть улучшены 

за счет различных добавок (других растворителей, солей, ионных жидкостей). 

Молекулярный вес получаемого продукта зависит от выбора мощности излучения 

[42].  

Под действием микроволнового излучения в закрытом сосуде были 

получены поли(9,9-дигексил)флуорен и поли-(9,9-диоктил)флуорен   

поликонденсацией по методике Ямамото (катализатор Ni(COD)2 активированный 

бипиридином в присутствии циклооктадиена) [33, 47].   

Как уже указывалось, наиболее предпочтительной реакцией синтеза СПФ с 

разнообразными оптическими свойствами является поликонденсация по Судзуки 

дибромароматических соединений с производными диароматических бороновых 

кислот [1]. Этим способом с микроволновым нагревом получены различные СПФ c 

катализаторами Pd(PPh3)4 [45], PdCl2(PPh3)2 [44],   и PdCl2(dppf) [34, 48]. Для 

протекания поликонденсации необходим щелочной агент и, как правило, 

используется карбонат калия или натрия [44]. Реакцию проводят в микроволновых 

реакторах в импульсном режиме. Наиболее распространенным является 

использование закрытых сосудов, в зависимости от загрузки и выбранной 

температуры давление в сосуде может достигать 14-8 бар, а в момент сброса 

давления – 4-1 бар [33]. Типичной системой проведения поликонденсации является 

смесь ТГФ-вода (4-1; 5:1), в ней время реакции  520 мин позволяет получать 

образцы полифлуоренов достаточных молекулярных масс [40]. При этом в системе 

растворителей толуол/водный К2CO3 (обычно используемой при конвекционном 

нагреве)  наблюдали образование только олигомеров, что связанно с низкой 

восприимчивостью толуола к микроволновому излучению. Однако,  в системе 

толуол:вода также возможно получение высокомолекулярных образцов 

сополифлуоренов Например, в работе [48], в закрытом сосуде (система 

толуол:водный Et4NOH 3:1, 110°C, 2ч), получены СПФ, содержащие 

сомономерные звенья карбазола и 2-дитиенил-2,1,3-бензотиадиазола, с Mw до 

42900 (PDI=3.76) . 
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Несмотря на такие очевидные преимущества использования закрытых 

сосудов как возможность перегревать систему выше температуры кипения при 

атмосферном давлении (что приводит к 10-1000! кратному ускорению реакций), 

стоит отметить некоторые недостатки. Для достижения высоких температур 

перегрева растворителя приходится подавать импульсы излучения высокой 

мощности, а с увеличением мощности излучения, температуры реакции или 

продолжительности синтеза зачастую происходит снижение ММ и выхода 

полимера, а также в ряде случаев отмечено гелеобразование полимера в ходе 

синтеза и потеря его растворимости при 180 W[33, 34, 48]. При мощности 300 W и 

температуре выше 170оС (10 мин) наблюдали не только гелеобразование, но и 

разложение катализатора [45]. Гелеобразование полифлуорена в процессе синтеза 

связывают с процессом сшивки полимерных цепей в присутствии водного 

щелочного агента. Это подтверждено данными элементного анализа, ядерно-

магнитного резонанса (ЯМР), термо-гравиметрического анализа (ТГА), а также 

результатами определения коэффициента набухания при сопоставлении данных по 

синтезу поли-9,9-дигекисфлуорена по методу Сузуки и Ямамото [34].  В последнем 

случае в отсутствие воды (Ni(COD)2, ДМФ: толуол, 150 W, 250 °С, 60 мин) получен 

полифлуорен с ММ = 43 000 (PDI =1.76) без сшитого продукта. Предполагается, 

что в ходе микроволнового нагрева в реакции по Сузуки образуются 

реакционноспособные флуореноновые ядра, которые участвуют в формировании 

межцепных C–O–C мостиков [34].  

 

1.3 Основные направления структурного поиска в области создания OLED с 

использованием сополифлуореновых полимеров 

 

Общими требованиями к эмиссионному слою являются высокий квантовый 

выход, общая энергетическая эффективность, высокая яркость, а также 

устойчивость во времени спектра фото- и электролюминесценции. Для применения 

полимера необходимо, чтобы он растворялся в летучих органических 

растворителях.  

Технологические аспекты производства электроники, а также тот факт, что 

эффективно люминесцирующие полимеры индивидуальных цветов (красного, 
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зеленого, голубого) уже существуют, направили усилия исследований на поиск 

полимеров, излучающих белый свет с высокими характеристиками. Такой полимер 

востребован для создания больших осветительных панелей, которые не могут быть 

изготовлены из неорганических полупроводников. Стоит, однако, заметить, что в 

силу внутри- и межмолекулярных механизмов передачи энергии, квантовая, а, 

следовательно, и энергетическая эффективность и яркость белой фото- и 

электролюминесценции, всегда уступает чисто-цветной (красной, голубой, 

зеленой) [49]. Поскольку недопированный полифлуорен люминесцирует в голубой 

области спектра, то для создания полимера, излучающего белый свет, необходимо 

ввести в полимер красный и зеленый люминофоры (или оранжевый), которые за 

счет частичного переноса энергии из голубой области дополнят спектр излучения. 

Изменяя соотношения сомономеров, можно варьировать весь цветовой диапазон 

спектра от синего до красного. 

Для улучшения проводящих свойств полимера его также модифицируют 

зарядо-транспортными добавками, которые делятся на два типа: улучшающие 

электронную или дырочную проводимости [21]. Иногда люминофоры подбирают 

таким образом, чтобы они также служили и в качестве зарядно-транспортных 

допантов [43]. 

Стратегии создания материалов, обладающих определенной цветностью 

эмиссии, различны. Основные различия заключаются в типе люминофорных 

структур и способах их введения в полимерную матрицу. 

 

1.3.1 Допирование полифлуоренов низкомолекулярными люминофорами 

 

Наиболее простым, с точки зрения реализации, является смешивание 

полимера с низкомолекулярными металлорганическими люминесцирующими или 

фосфоресцирующими молекулами. Полифлуорен и его сополимеры представляют 

хорошую основу для использования их в качестве матрицы «хозяина». В качестве 

«хозяина» используют обычно сополифлуорены с голубой эмиссией, и вводят в 

них один или два флуоресцентных или фосфоресцентных люминофора в 

количестве от тысячной доли до нескольких процентов. При этом настройка 

цветовых параметров люминесценции может осуществляться не только за счет 
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количества вводимого люминофора, но и путем использования так называемых 

«молекулярных антенн», повышающих эффективность переноса энергии 

возбуждения на люминофор-допант [21]. К настоящему времени накоплено 

огромное количество данных по допированию матриц сополифлуоренов 

различными люминофорами (Рисунок 5)[50, 51]. Наиболее серьезной проблемой 

данного подхода является получение термодинамически стабильных и гомогенных 

смесей «гостя» и «хозяина». Термодинамическая нестабильность, приводит к 

изменению морфологии смеси и, как следствие, к понижению  эффективности 

электролюминесценции и цветовой деградации.  

  

 

Рисунок 5 – Структуры допирующих агентов и сополифлуоренов – «хозяев».  
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Типичным примером смеси органического флуоресцирующего агента и 

полифлуорена является материал, описанный в работе [52]. Полифлуорен 

смешивался с 6,8,15,17-тетрафенил-1.18,4.5,9.10,13.14-тетрабензогептаценом 

(структура П-20, Рисунок 5), обладающего красной фотолюминесценцией и 

высокой устойчивостью. Смеси, содержащие около 1 масс.%, обеспечивали 

электролюминесценцию с цветовыми координатами (0.32, 0.36), напряжением 

начала эмиссии 2.3 В, максимальной яркостью около 20000 кд/м2 и токовой 

эффективностью электролюминесценции 3.55 кд/А. Эти показатели являются 

довольно высокими для материала, использующего лишь энергию синглетных 

экситонов. Однако, о долговременной устойчивости показателей 

электролюминесценции этого смесевого материала информации не приводится.  

Поскольку фосфоресцирующие структуры имеют заведомо более высокий 

потенциал для создания высокоэффективных OLED -устройств и в данном способе 

введения не обременены проблемой дополнительной химической 

функционализации, их исследуют значительно чаще в качестве «гостевых» агентов 

для сополифлуореновых матриц. Результаты, полученные с использованием таких 

фосфоресцирующих допантов, приведены в Таблице 1. 

Стоит отметить особенности некоторых систем. Структуры допантов П-2, П-

18 и П-19 (Таблица 1) включают флуореновые фрагменты, идентичные 

структурной единице полимерных матриц. Очевидно, сложные синтезы в данном 

случае были мотивированы необходимостью получения устойчивой смеси. Смесь 

полифлуорена и фосфоресцирующих допантов П-9, П-10 (Таблица 1, ссылка [56]) 

обеспечивала плохой перенос энергии. Добавка поливинилкарбазола позволила 

улучшить перенос энергии, добиться фазовой однородности и достигнуть яркости  

в 11730 Кд/м2 при эффективности в 12.11 кд/А. 
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Таблица 1״ Свойства ОСИД на основе систем «гость-хоязин» с использованием 

полифлуоренов. 

 

В работе [55] в качестве полимерной матрицы использовали спирофлуорен-

содержащие соединения П-16 и П-17, но на эффективности ЭЛ это не сказалось. 

Однако, как и во многих других исследованиях, было показано, что спиро-

содержащие фрагменты повышают цветовую стабильность устройства при 

изменении плотности тока от 2 до 20 мА/см2 (цветовые координаты изменились 

«Хозяин», 

структура, 

Рисунок 5  

«Гость», 

структура, 

Рисунок 5  

Содержание 

допанта 
CIE (x; y) 

Макс. 

яркость 

ЭЛ 

кд/м2 

Эффективность Ссылка 

П-1 П-2 2% 0.348, 0.367 
16000 

(5В) 
2.8% [53] 

П-11 П-3; П-4 0.14% 0.33, 0.33 10 200 9 кд/А [54] 

П-5, П-8 П-7, П-6 0.9 % 0.32, 0.36 11800 4.2 лм/Вт [55] 

П-11 П-9; П-10 9.7% 0.3% 0.34,  0.34 11730 12.11 кд/А [56] 

П-12 П-13 - 

0.34, 0.23 

6В; 0.31, 

0.20 8В; 

0.28, 0.18 

10В 

- - [57] 

П-16, П-

17 
П-14, П-15 

0.1% -25, 

0.3% -26 
0.32, 0.31 

13500 

(11В) 
2.8 кд/А [58] 

П-11 П-18 10% 0.41, 0.38 - 
7.6%; 15.5; 

кд/А ;6 лм/Вт 
[59] 

П-11 
П-19; П-

21+ П-19 
- 

0.329, 

0.321;0.352, 

0.388 

- 3 кд/А [60,61] 
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незначительно от 0.32, 0.31 до 0.28, 0.31). Работы [57, 58] описывают 

промежуточные варианты между допированием низкомолекулярными веществами 

и смешиванием полимеров. В качестве зеленого люминофора использовался 

флуоренон-содержащий сополифлуорен П-21, а красную полосу эмиссии 

обеспечивал фосфоресцентный комплекс П-19 (Таблица 1). 

Можно заключить, что, несмотря на изначальную простоту, метод 

допирования низкомолекулярными веществами зачастую включает не менее 

трудоемкие синтезы лигандных окружений а так же связан с проблемой 

стабилизации фазовой однородности.  

 

1.3.2 Смеси сополифлуоренов и других полимеров для 

электролюминицсцирующих устройств 

 

Принцип создания OLED на основе смеси полимеров во многом похож на 

допирование полимеров низкомолекулярными агентами. Полимер с достаточно 

большой шириной запрещенной зоны, в частности, сополифлуорен, смешивается 

обычно с небольшим количеством полимера-«гостя», причем полный или 

неполный перенос энергии в системе может приводить к монохроматической или 

белой эмиссии. Количество допирующего полимера обычно очень мало, если он 

включает эффективные люминофоры. В сравнении с допированием 

низкомолекулярными люминофорами, этот способ обычно считается более 

удачным в плане получения устойчивых смесей, не склонных к фазовому 

разделению. Как известно, для высокомолекулярных образцов неионогенных 

полимеров вероятность образования истинного раствора очень мала в связи с 

энтальпийно-определяемым характером растворения. Поэтому для большинства 

систем все же стоит вопрос о долговременной стабильности смеси. Исключение 

составляют смеси очень близких по структуре полимеров, либо смеси полимеров, 

энтальпия смешения которых отрицательна. Следует отметить, что для 

большинства смесей, исследуемых для использования в OLED, термодинамика 

смешивания не изучена. 

Представляет интерес рассмотреть несколько примеров смесевых 

полимерных систем, исследованных в качестве эмиссионной основы светодиодов
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Таблица 1 – Цветовые и эффективностные характеристики смесевых полимерных 

материалов. 

 

«Хозяин», 

структура, 

Рисунок 6  

«Гость», 

структура, 

Рисунок 6  

Содержание 

допанта 

CIE 

(x; y) 

Макс. 

яркость 

ЭЛ 

кд/м2 

Эффективность Ссылка 

П-22 П-23 2% 
0.36, 

0.45 
2160 0.27% [62] 

П-24 С-25 1% 
0.34, 

0.36 
  [63] 

П-26 П-27 9% 
0.32, 

0.33 
7328 

1.64% (4.8 кд A 

− 1 
[64] 

П-28 
П-29, П-

30 
2% 

0.34, 

0.33 

68 – 

2030 

69- 6447 

70 – 

2135 

68 - 0.35% 

69 - 1.27% 

70 - 0.16% 

[65] 

П-31, П-

32 

П-33, П-

34 
0.1-0.5% 

0.31, 

0.33 
10 600 1.85 кд/ A [66] 

П-35 
П-36, П-

37 
0.08/0.08 

0.33, 

0.37 
1185 4.98 кд/ A [67] 
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Рисунок 6 − Структуры сополифлуоренов и других соединений, исследованых в смесевых системах. 
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Рисунок 7 – Продолжение 
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На смеси спирофлуорен-содержащего соединения П-22 и излучающего в 

красной области регулярного политиофена П-23 было показано, что использование 

9,9-диарил-замещенных производных флуорена позволяет получать устойчивые 

спектры эмиссии, слабо зависящие от плотностей тока. Работа [64] является 

примером еще более успешного использования 9,9-диарилзамещенных 

производных флуорена, когда в качестве заместителей были использованы 

электронодонорное ядро трифениламина и электроноакцепторная структура 2,5-

бифенил-1,3,4-оксадиазола П-26, П-27. За счет увеличения подвижности носителей 

зарядов в материале наблюдались более высокие показатели 

электролюминесценции в сравнении с предыдущим примером. 

Материал на основе полимеров П-28, П-29, П-30 (Рисунок 6) является 

уникальным в своем роде. Для предотвращения каких-либо рисков, связанных с 

фазовым разделением, авторы использовали введение сшивающих оксетановых 

группировок для последующей фотоиндуцированной сшивки смеси. Сшитый 

материал продемонстрировал хорошие показатели электролюминесценции и 

отличную стабильность (Таблица 2, [65] ).  

Несмотря на частичное решение проблемы фазовой устойчивости и 

достигнутые результаты, описанные выше, необходимо отметить, что метод 

смешения полимеров имеет свои недостатки. Во-первых, трудоемкость синтеза 

зачастую сложных полимеров делает его менее привлекательным, чем допирование 

коммерчески доступными низкомолекулярными флуорофорами. Во-вторых, 

данный способ создания светоизлучающих материалов заметно проигрывает 

методу допирования низкомолекулярными флуорофорами по уровню достигаемых 

электролюминесцентных свойств, что связано, прежде всего, с отсутствием 

примеров использования фосфоресцирующих полимерных компонентов смесей. С 

другой стороны, данный метод является в перспективе наиболее технологичным и 

дешевым. Простота оптимизации состава смеси полимеров может позволить 

использовать этот подход в областях, где эффективность электролюминесценции 

не является критическим параметром. 
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1.3.3. Допирование сополифлуоренов квантовыми точками для создания 

эмиссионных слоев 

 

В последние годы, квантовые точки (quantum dots, QD) очень активно 

исследуются в качестве излучающих агентов для оптоэлектронных устройств. 

Квантовая точка  – это нанокристал неорганического полупроводникового 

материала (кремния, фосфида индия, селенида кадмия). Полупроводниковые 

частицы состоят из 103-105 атомов. Размер частиц 2-10 нм вследствие квантовых 

эффектов обуславливает дискретный узкополосный спектр люминесценции. 

Самостоятельные слои квантовых точек могут использоваться как эмиссионная 

зона светодиодов, однако инжекция и транспорт зарядов в такие слои имеет 

невысокую эффективность в связи с несопряженной природой той или иной 

структуры органических оболочек, всегда используемых для предотвращения 

агрегации квантовых точек. Потенциал использования квантовых точек весьма 

велик в связи с рядом преимуществ: 

 Стабилизированные квантовые точки обладают высокой химической и 

термической стабильностью, большей, чем у многих органических люминофоров. 

 Квантовые точки оказываются на много порядков (в 100-3000 раз) более 

фотостабильными, чем лучшие органические флуорофоры, обеспечивая 

возможность многократного увеличения мощности возбуждающего излучения [68]. 

 Квантовые точки поглощают свет в широком диапазоне оптического спектра, от 

УФ- до ближней ИК-области.  

 Квантовые точки имеют узкую полосу эмиссии (полуширина полосы составляет 

20-25 нм). 

 Варьируя размер квантовых точек, можно настраивать длину волны их 

излучения. 

 При сопоставимом квантовом выходе фотолюминесценции, квантовые точки 

имеют примерно в 20 раз более высокую светимость (коэффициент экстинкции 

полосы эмиссии 105-106 М–1·см–1) [69].  

В связи с вышеперечисленным, одним из наиболее перспективных 

направлений дизайна OLED является разработка гибридных устройств с 
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использованием квантовых точек в качестве флуорофоров. Полифлуорены активно 

изучаются как матрица для стабилизации квантовых точек [70–75]. Полифлуорен 

способен как переносить энергию на квантовые точки по механизму Ферстера [76], 

так и обеспечивать транспорт зарядов рекомбинирующих в нанокристаллах 

квантовых точек [76]. 

К настоящему моменту на гибридных OLED, эмиссионный слой которых 

состоит из полимерных композитов с квантовыми точками, получены результаты 

на уровне устройств с органическими люминофорами. OLED-устройства, в 

которых весь эмиссионный слой состоит из коллоидных квантовых точек, имеют 

эффективность, приближающуюся к эффективности низкомолекулярных 

органических фосфоресцентных комплексов [77], и, благодаря высокой 

стабильности, уже начали использоваться в дисплеях нового поколения. 

 

1.3.4. Сополифлуорены, ковалентно функционализированные люминофорами 

и фосфоресцирующими структурами 

 

Ковалентная функционализация является наиболее широко применяемым 

способом модификации сополифлуореновых электролюминесцирующих 

материалов. Это объясняется тем, что при такой функционализации 

минимизируются проблемы фазовой устойчивости слоев, а также тем, что 

химический дизайн позволяет наиболее тонко настраивать фотооптические 

характеристики сополифлуоренов. Однако, ковалентное присоединение к полимеру 

всех модифицирующих групп делает оптимизацию его состава крайне сложной 

задачей. Это связано с тем, что на цветность электролюминесценции, которая 

обеспечивается той или иной комбинацией люминофорных групп, влияют зарядо-

транспортные группы, которые необходимо вводить в полимер для облегчения 

инжекции и обеспечения баланса подвижности дырок и электронов и, как 

следствие, для увеличения интенсивности электролюминесценции. С другой 

стороны, изменение состава люминофоров с целью тонкой настройки цветовых 

характеристик электролюминесценции может вызывать уменьшение 

интенсивности свечения, так как люминофорные группы могут служить 
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ловушками носителей заряда. Тем не менее, при хорошей оптимизации состава 

сополимера и структуры OLED, результаты, достигнутые при использовании 

ковалентно функционализированных сополифлуоренов оказываются достаточно 

высокими и воспроизводимыми. 

Стоит отметить, что ковалентная функционализация является основным 

направлением исследований, посвященных получению OLED с белой 

электролюминесценцией. Для генерации белого света необходим хороший 

контроль переноса энергии на люминофоры, эффективность которого сильно 

зависит от межфрагментарных и межмолекулярных расстояний между донорами  и 

акцепторами энергии. В полимерных матрицах, допированных люминофорами-

«гостями», разброс этих расстояний оказывается значительным, в отличие от 

полимеров с ковалентно присоединенными люминофорами.  

Существуют различные способы ковалентной функционализации 

сополифлуоренов. Первый способ – это введение допантов непосредственно в 

сопряженную основную цепь сополифлуорена таким образом, чтобы образовалась 

общая π-электронная система. Такой способ дает наиболее термически и 

химически устойчивые сополимеры. Необходимо, чтобы допантсодержащие 

мономеры обладали достаточной реакционной способностью в реакции кросс-

сочетания. Вводя, таким образом, различные донорные или акцепторные 

сомономеры в цепь, удается довольно хорошо манипулировать шириной 

запрещенной зоны полимера и тем самым изменять цвет спектра его эмиссии. К 

подобным мономерам можно отнести 2,1,3-бензотиадиазол (БТ) (Рисунок 7 П-38), 

4,7-дитиенил-2,1,3-бензотиадиазол (ТБТТ), 2,1,3-бензоселендиазол (Рисунок 7 П-

39), 2,3-нафтал- 1,2,5-тиодиазол (Рисунок 7 П-40) и др. 

Важно отметить  факт, что необходимую полосу эмиссии обеспечивает не 

изолированное ядро люминофора, а сопряженные фрагменты, включающие это 

ядро и соседние с ним по цепи звенья флуорена, либо других сомономеров. 

Поэтому получение сополимеров методами Судзуки и Ямамото зачастую дает 

различные результаты, поскольку в реакции Ямамото, в отличие от реакции 

Судзуки, не исключено образование блоков из нескольких подряд расположенных 

вдоль цепи звеньев одного и того же сомономера, особенно в тех случаях, когда его 

реакционная способность выше, чем у 2,7-дибром-9,9-диоктилфлуорена. 
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Рисунок 8 – Примеры сополифлуоренов с люминофорами, введенными в основную 

цепь.  

Иногда непосредственно в цепь сополифлуоренов вводят фосфоресцентные 

комплексы металлов, например, в полимер П-41 (Рисунок 8). При близости 

цветовых характеристик электролюминесценции к белому свету (0.32; 0.33), 

полимер имеет довольно низкую яркость и эффективность электролюминесценции 

664 кд/м2 и 1.31 кд А–1, соответственно [78].  

 

Рисунок 9 – Сополифлуорен с комплексом иридия в основной цепи.  

 

Для сохранения сопряжения в цепи сополифлуорена необходимо, чтобы 

введение сомономера в цепь не вызывало сильных стерических затруднений, 

ведущих к изгибу и развороту плоскостей ароматических ядер. Цепи, имеющие 

много изгибов, хуже укладываются в твердой фазе, и часто полученные пленки 

обладают невоспроизводимой морфологией. Использование в основной цепи 

сополимера мета-сопряженных фрагментов, заметно нарушающих сопряжение в 

цепи, приводит к значительному ухудшению зарядо-транспортных свойств 

полимера. Например, в полимере П-42 (Рисунок 9) допанты введены в цепь через 

мета-замещенный фенилен, что приводит к низкому уровню таких характеристик 
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как Uon (напряжение включения) и токовая эффективность [79], которые напрямую 

зависят от зарядно-транспортных свойств полимера. 

 

Рисунок 10 – Типичные примеры (а) «жесткой» и (б) «гибкой» функционализации 

сополифлуоренов боковыми группами. 

 

Второй способ ковалентной функционализации – это введение люминофоров 

или допантов в боковую цепь сополифлуорена через спейсерную группу, 

отделяющую люминофор от основной цепи. Наиболее популярными носителями 

(фрагмент мономера, входящий в основную цепь сополифлуорена и 

обеспечивающий сохранение сопряжения) для такой «прививки» являются ядра: 

9H-карбазола (П-44), флуорена (П-45), парафенилена (П-46) (Рисунок 10).  

 

Рисунок 11 – Сополифлуорены, функционализированные с помощью различных 

структур «носителей».  
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Такая функционализация может быть как «гибкой», например, через 

длинный (обычно от 6 до 10 атомов углерода) алкильный фрагмент (Рисунок 10), 

так и «жесткой», например, через парафениленовый или виниленовый мостик, 

позволяющий сохранить сопряжение фрагментов структуры (Рисунок 9). 

Еще один способ функционализации относится к введению в сопряженный 

полимер концевых групп, играющих важную роль в формировании зарядно-

транспортных свойств полимеров [21], а именно, облегчающих попадание 

инжектируемого заряда непосредственно на основную цепь полимера и перенос 

его по цепи. Этот метод имеет свои ограничения, поскольку допант может быть 

введен только в небольшом количестве, и чем больше молекулярная масса 

полимера, тем меньшее количество добавки будет содержаться в полимере. При 

синтезе же структур, дающих белую эмиссию, как правило, полимер обладает ММ 

в диапазоне (15-30)∙103, и в этом случае роль концевой группы существенна. В 

большинстве случаев концевые группы вводят на последней стадии синтеза 

полимера путем добавки в реакционную смесь монобром-функционального 

соединения. Но, иногда (в реакциях по Ямамото) монобром-функциональную 

добавку, обрывающую рост цепи, вносят на начальной стадии синтеза, что 

обеспечивает необходимую среднюю длину цепей с заданным количественным 

содержанием концевых групп.  

В связи с непредсказуемостью количества концевых групп в полимере такой 

способ введения люминофорных групп пригоден только для сополимеров с 

монохроматической эмиссией. В этом случае можно обеспечить полный перенос 

возбуждения в определенную область спектра. Также данный способ введения 

допантов хорошо зарекомендовал себя для транспортных добавок типа 1,8-

нафталимина [80] (Рисунок 11 П-47, нафталбензимидазола П-49) [81], 

трифениламина П-48) [53]. 
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Рисунок 12 – Примеры полифлуоренов с концевыми группами, обеспечивающими 

повышение транспортных и люминесцентных характеристик.  

 

1.4 Электрон-инжектирующие слои на основе полифлуореновых полимеров 

 

Большое различие энергетических уровней электронов и работы их выхода в 

сополифлуоренах и материалах электродов является лимитирующим 

обстоятельством, не позволяющим эффективно инжектировать носители зарядов в 

эмиссионный слой. В связи с этим в органической электронике активно применяют 

инжекционные слои на основе полимеров, содержащих полярные группы. 

Поляризация приграничных слоев ведет к значительному снижению 

инжекционного барьера [82]. Полифлуорен является хорошей основой для 

создания такого рода материалов, и к настоящему времени синтезировано и 

исследовано большое количество структур с различными типами полярных 

функциональных групп, снижающих инжекционные барьеры носителей зарядов. 

Полярные сополифлуорены активно исследуются в качестве промежуточных 

слоев в OLED [46, 83–90], однако можно встретить примеры использования 

полиэлектролитных полифлуоренов (ПЭПФ) в качестве эмиссионных слоев [91, 92]. 

Эффективность OLED с большим количеством ионных или полярных групп в 

эмиссионном материале оказывается невысокой, поскольку такие группы являются 

ловушками носителей зарядов. 

Очень важным свойством полярных и особенно полиэлектролитных 

полифлуоренов является растворимость в высокополярных растворителях, таких 
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как вода, метанол и этанол. Это позволяет в процессе изготовления OLED наносить 

инжектирующий слой из этих растворителей без риска растворения и набухания 

эмиссионного полифлуорена, который растворим только в слабополярных 

органических растворителях (хлороформ, толуол). Основными типами полярных 

групп, используемых для функционализации электрон-инжектирующих 

полифлуоренов, являются аминогруппы, сульфо- и фосфорные эфиры, а также 

полиэтиленоксидные фрагменты. В числе первых начали использоваться 

аминофункционализированные сополифлуорены типа П-50−П-53 (Рисунок 12)  в 

кватернизированнном и нейтральном вариантах. 

  

 

Рисунок 13 − Полярно-функционализированные сополифлуорены для электронно- 

инжекционных слоев. 

Кватернизированные формы обычно хорошо растворимы в полярных 

растворителях (ДМФА, ДМСО, метанол). Некватернизированные структуры П-50, 

П-51(Рисунок 12) растворимы в неполярных растворителях (хлороформ, толуол), 

но нерастворимы в полярных растворителях без добавления подкисляющего 

агента, например уксусной кислоты [93]. Как было показано методом ИК-
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спектроскопии, сушка в вакууме пленок этих полимеров позволяет полностью 

удалить из них уксусную кислоту [94].  

Достаточно эффективным является использование диэтаноламино-

содержащих структур типа П-54, П-55 (Рисунок 12). Диэтаноламино-

функционализированые сополифлуорены демонстрируют высокий прирост 

эффективности OLED-устройств с катодами из металлов с высокой работой 

выхода. Нейтральные диэтаноламино-содержащие полифлуорены должны сочетать 

положительные эффекты нейтральных полиэтиленоксидных и амино-

функционализированых полифлуореновых покрытий. Высокая растворимость 

подобных полимеров позволила осуществить еще один действенный прием для 

увеличения электронной проводимости, а именно, допирование солями щелочных 

и щелочноземельных металлов [95].  

Анионные П-56 и эфирные П-57 (Рисунок 12) производные сульфо- и 

фосфорной кислот, присоединенных к звеньям полифлуоренов, являются одними 

из наиболее эффективных типов инжектирующих полимеров. Несмотря на более 

низкие показатели проводимости анионного полифлуорена П-56, полученные 

методом SCLC (space-charge limited current), по сравнению с данными для амино-

функционализированых структур, прирост показателей ЭЛ для него оказался выше. 

Эффективность инжекции сильно зависела от типа выбранного противоиона. Как 

оказалось, наиболее эффективными противоионами для проявления 

инжектирующих способностей являются Na+ и Li+, а H+ и NH4+ уступают им. 

Количество введенных противоионов напрямую влияло на эффективность 

инжекции зарядов, наиболее эффективными являлись полимеры со 100% 

обмененными на катион металла группами.  

Фосфонатно-функционализированные сополифлуорены также являются 

одним из наиболее активно изучаемых типов полярных полифлуоренов для 

электрон-инжектирующих слоев OLED. Высокая полярность фосфонатных групп 

делает полимеры даже с эфирными группами хорошо растворимыми в спиртах. 

Кроме того, в отличие от многих мономеров с  полярными группами, эфиры 

фосфорной кислоты могут использоваться в синтезе по методу Ямомото. Это 

позволяет синтезировать фосфорил-содержащие полимеры без сложной стадии 

получения диборонового производного мономера, необходимого для синтеза по 
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Судзуки. Полимер П-57 (Рисунок 12) исследовался во множестве работ в качестве 

электрон-инжектирующего слоя с различными катодными металлами и 

эмиссионными слоями [95]. Слой полимера П-57 со стороны катода обеспечивает 

сильное снижение инжекционного барьера и высокий прирост показателей 

электролюминесценции. При сравнении Al, Ca, Mg, Ag, катодов выяснилось, что 

наиболее эффективным является вариант Al/П-57 [96, 97]. Как предполагают 

авторы работы [98], фосфонатные группы взаимодействуют с поверхностью 

алюминия, образуя ультратонкий солевой промежуточный слой. Время 

стабильного функционирования OLED на основе Al/П-57 катода, ожидаемо 

превосходит аналог с Al/Ca катодом [99]. 

 

1.5 Заключительные замечания и постановка задач диссертации 

 

Общий обзор литературы по синтезу и исследованию свойств 

полифлуоренов свидетельствует о том, что указанные полимеры являются 

наиболее перспективными материалами для создания структур, свойства которых 

могут быть заданы на уровне химической модификации. Интенсивное развитие 

исследований в этом направлении указывает на неослабевающий интерес к 

созданию на основе полифлуоренов материалов для изготовления органических 

светоизлучающие диодов (ОСИД), служащих основой для высокоэффективных и 

дешевых плоских панельных источников освещения, рекламных щитов, плоских 

телевизоров и малогабаритных дисплеев нового поколения. Из представленных в 

литературе данных следует, что ковалентная функционализация (модификация с 

функциональными группами присоеденеными ковалентно) полифлуоренов 

является основным направлением исследований, посвященных получению OLED с 

белой электролюминесценцией. Несмотря на весьма значительные достижения в 

этой области, многие проблемы еще не решены. Принимая во внимание 

современные представления о перспективах поиска в области синтеза и 

исследования полифлуоренов, в настоящей работе были поставлены задачи по 

получению широкого ряда новых сополифлуоренов на основе впервые 

синтезированных сомономеров и разработке методического подхода к изменению 

структуры вводимых в сополифлуорены мономеров, позволяющего обобщить 
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данные по эффективности применения различных функциональных групп и 

способам их связывания с основной цепью полимеров.  

В задачи работы входили вопросы разработки и оптимизации синтеза 

полифлуоренов в условиях микроволнового реактора, позволяющие получать 

полимеры с необходимым диапазоном молекулярно-массовых характеристик, и 

сравнения с поликонденсацией по Судзуки и Ямомото в классических условия 

конвекционного нагрева. Большое внимание в работе уделено исследованию 

полученных сополимеров в особенности, их фото и электролюминесцентным 

свойствам. Важную часть работы представляли исследования по оптимизации 

составов сополифлуоренов с целью прогнозирования подходов к получению OLED 

с белой электролюминесценцией. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Материалы и реагенты 

 

Исходные реагенты и вещества: 

1,6-Дибромгексан, 1-бромгексан, 1-бром-3-этилгексан, триоктилметиламмоний 

хлорид (Aliquat® 336), Pd[(PPh3)]4, Ni(COD)2, циклооктадиен (COD), 4,4-

дибромбифенил, 4,7-бис(2-бром-5-тиенил)-2,1,3-бензотиадиазол, 2,7-дибром-9,9-

диоктилфлуорен, 9,9-диоктилфлуорен-2,7 дибороновый кислоты бис-1,3-

пропандиоловый эфир, 4-бром-трифениламин, P(OEt)3, 4,4ʹ-дибромтрифениламин 

(М5) (производство Sigma-Aldrich) использовали без предварительной обработки. 

N-Бромсукцинимид, HNO3, H2SO4, фенол, 4-фторнитробензол, NaH (80% в 

минеральном масле), боргидрид натрия, HCl, NaOH, трет-бутиламмоний бромид, 

метансульфоновая кислота, трифенилфосфин («Вектон») использовали без 

предварительной обработки. 

Раствор метилата натрия (MeONa) – получали непосредственно перед 

использованием, взаимодействием безводного метанола и металлического натрия. 

Фенол − очищали возгонкой в вакууме перед использованием. 

POCl3 – Перед синтезом перегоняли в токе аргона. 

K2CO3, MgSO4 – Прокаливали для удаления влаги. 

SnCl2∙2 H2O, KI и Zn(OAc)2 – сушили в термостате. 

Растворители:  

Этилацетат, хлороформ, диэтиловый эфир, петролейным эфир, о-дихлорбензол, 

хлористый метилен, этанол, метанол, гексан, диметилсульфоксид (ДМСО) 

(«Вектон») использовали без предварительной очистки.  

N,N-Диметилформамид (ДМФ), диметилацетамид (ДМАА) перегоняли над 

гидридом кальция.  

Подготовка растворителей для синтеза по Судзуки 

Толуол − перегоняли под аргоном над натрием с добавлением бензофенона 

непосредственно перед проведением синтеза. 
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Тетрагидрофуран  (ТГФ) перегоняли под аргоном над натрием c добавлением 

бензофенона, а перед проведением синтеза повторно перегоняли над LiAlH4 c 

добавлением бензофенона.  

Дистиллированную воду − очищали от растворенного кислорода воздуха 

барботированием аргона в течении 1 ч. 

 

2.2. Синтез промежуточных соединений   

 

2.2.1 Синтез 3,6-дибромкарбазола 

 

К раствору N-бромсукцинимида 37.4 г (0.21 моль) в 80 мл ДМФА медленно 

приливали раствор карбазола 16.7 г (0.1 моль) в 20 мл ДМФА, охлаждая 

реакционную смесь на ледяной бане. После перемешивания в течение 30 мин смесь 

выливали в емкость, содержащую 1л воды со льдом. Фильтрацией отделяли 

целевой продукт в виде белого порошка. Выход составил  32.1г (98%). H1-ЯМР 

(CDCl3, ppm, 400 MHz) ɿ = 7.23-7.20 (м, 4H), 6.67 (д, J = 8.8 Hz, 2H). 

 

2.2.2  Синтез 2,7-ʜʠʙʨʦʤ-9-(6-ʙʨʦʤʛʝʢʩʠʣ)-9H-ʢʘʨʙʘʟʦʣʘ 

 

В двугорлую колбу емкостью 100мл загружали 36 мл ДМСО, 36.8 мл (3-х 

кратный избыток) 1,6-дибромгексана, 10 г (0.031 моль) 2,7 карбазола, 0.77 г 

межфазного катализатора тетрабензиламмоний хлорида и быстро добавляли 19.6 

мл 50% водного раствора NaOH. Смесь  нагревали в течение 10 мин на водяной 

бане при 50ΞС, затем перемешивали при комнатной температуре еще 2 ч. 

Реакционную смесь выливали в воду, органическую фазу экстрагировали 

хлороформом, промывали водой и сушили над MgSO4. Отгоняли хлороформ,  

затем, отгоняли избыток дибромгексана в вакууме. Выделенный продукт реакции 

промывали горячим петролейным эфиром c добавлением небольшого количества 

этилацетата, который затем удаляли отгонкой. Продукт сушили в вакууме при 50ΞС 

и очищали методом колоночной хроматографии (элюент этилацетат/хлороформ 

(4:1)). Выход составил  70%, Tпл= (88-90) ΞС.  
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H1ЯМР 400МГц (ДМСО-d6): 1.33 (м, 4H, CH2), 1.72 (м, 4H, CH2), 3.49 (т, 2H, 

CH2Br), 4.38 (т, 4H, CH2N), 7.34 (д, 2Hар), 7.91 (с, 2Hар), 8.13 (д, 2Hар). 

 

2.2.3 Синтез 4,4-ʜʠʙʨʦʤ-3-ʥʠʪʨʦʙʠʬʝʥʠʣʘ 

 

В круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником, мешалкой и 

капельной воронкой, вносили 300 мл ледяной уксусной кислоты, нагревали до 

температуры ~ 100ΞС и растворяли в кислоте 20 г (0.064моль) 4,4-дибромбифенила. 

При нагревании на масляной бане  (95oС) в раствор медленно прикапывали 100 мл 

смеси, дымящей HNO3 и воды (92.5 мл 100% HNO3 +7.5мл H2O). В процессе 

нитрования происходило образование осадка, который растворялся при 

дополнительном нагревании в течение 40 мин. После охлаждения вновь выпавший 

осадок отфильтровывали, промывали водой и перекристаллизовывали из этанола. 

Выход продукта желтого цвета 19.5 г (82.5%). Тпл= 124-126 oС.  

H1-ЯМР (CDCl3 ):  = 8.38 (д, 2 Н), 8.29 (д, 2Н), 8.18 (дд, 2Н). 

 

2.2.4 Синтез 2,7-ʜʠʙʨʦʤʢʘʨʙʘʟʦʣʘ 

 

В круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником, помещали 

10 г (0.028 моль) 4,4-дибром-3-нитробифенила, 33 мл o-дихлорбензола и 18.34 г 

(0.070 моль) трифенилфосфина. Смесь нагревали до кипения (~180oС) при 

перемешивании и  кипятили в течение 20 ч. После охлаждения смеси, отгоняли о-

дихлорбензол в вакууме, а карбазол выделяли из реакционной смеси колоночной 

хроматографией (этилацетат/петролейный эфир 100:15). Выход 2,7-

дибромкарбазола 6.4 г (70%). Тпл = 234-236 oС.  

ЯМР (ДМСО-d6): 7.33 (д, 2Hар), 7.72 (с, 2Hар), 8.09 (д, 2Hар), 11.52 (с, 1H, NH). 

 

2.2.5 Синтез 9-(6-ʙʨʦʤʛʝʢʩʠʣ)-9H-ʢʘʨʙʘʟʦʣʘ 

 

В двугорлую колбу помещали 10 г (59.9 ммоля) карбазола и 60 мл 

N-метилпирролидона. К раствору добавляли NaH (80% в масле, 2.9 г, 96.7 ммоля) и 

через 15 мин при комнатной температуре добавляли 19 мл (123 ммоля) 
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1,6-дибромгексана. Раствор перемешивали 12 ч при комнатной температуре и 

выливали в воду. Продукт реакции экстрагировали хлористым метиленом, сушили 

над MgSO4, отгоняли растворитель и избыток 1,6-дибромгексана. Полученное 

масло очищали флэш-хроматографией (CH2Cl2 : гексан = 1 : 4). Выход 12.2 г (62%). 

Tпл. = 60–61°C. H1ЯМР (ДМСО): 1.32 (кв, 2H, CH2), 1.37 (кв, 2H, CH2), 1.74 (м, 4H, 

CH2N), 3.46 (т, 2H), 4.37 (т, 2H), 7.19 (м, 2Hар), 7.45 (м, 2Hар), 7.60 (м, 2Hар), 8.15 (д, 

2Hар). 

 

2.2.6  Синтез 4-(N-ʧʠʨʨʦʣʠʜʠʥ-1-ʠʣ)-1,8ʥʘʬʪʘʣʠʤʠʜʘ 

 

В колбу, снабженную обратным холодильником, загружали 50 мл ДМАА , 

4.65 г 4-хлор-1,8-нафталимида (0.02 моля) и 4.17 мл пирролидина (0.05 моля) , 

кипятили в течение 5 ч. Выпавший осадок отфильтровывали, промывали спиртом и 

экстрагировали хлороформом, экстракт сушили. Выход 4.26 г (80%). Тпл = (291–

292.5) ΞC. H1ЯМР 400МГц (ДМСО-d6): 2.01 (с, 4H, CH2), 6.87 (д, 1 Hар, ), 7.60 (т, 1 

Hар), 8.19 д, 1 Hар), 8.38 (д, 1 Hар), 8.72 (д, 1 Hар). 

 

2.2.7  Синтез 2,7-дибром-9-(4-нитрофенил)-9H-карбазола 

 

В круглодонную колбу, емкостью  250 мл, снабженную обратным 

холодильником и мешалкой, загружали 13.06 г (194.6 ммоля) свежепрокаленного 

K2CO3 и 100 мл сухого ДМФ. Взвесь перемешивали при 70С в течение 15 мин, 

затем добавляли 6.15 г (19 ммоль) 2,7-дибромкарбазола, а через 10 мин 10.62 г 

(75.5 ммоля) 4-фторнитробензола. Раствор кипятили 48 ч под аргоном и затем 

выливали в воду. Осадок отфильтровывали, промывали горячей водой, спиртом, а 

затем кипятили в небольшом количестве уксусной кислоты, охлаждали и 

отфильтровали. Получали продукт в виде осадка светло-желтого цвета. Чистый 2,7-

дибромо-9-(4-нитрофенил)-9Н-карбазол получали после хроматографической 

очистки на силикагеле (толуол : петролейный эфир 2:3). Выход 6.83 г (78%). ЯМР 

1Н (CDCl3, 400 МГц, δ, м.д.): 7.49 (д, 2Hар), 7.59 (с, 2Hар), 7.78 (д, 2Hар), 7.98 (д, 

2Hар), 8.56 (д, 2Hар).  
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2.2.8 Синтез 4-(2,7-дибромкарбазол-9-ил)-фениламина 

 

В колбу помещали 3.1 г (6.89 ммоля) 7-дибромо-9-(4-нитрофенил)-9Н-

карбазола, 100 мл спирта и 7.9 г (35.0 ммоля) SnCl2∙2H2O. Реакционную смесь 

перемешивали при температуре кипения в течение 48 ч, затем спирт удаляли в 

вакууме, а полученный осадок растирали со 100 мл 50%-ного раствора NaOH и 

многократно промывали водой. Продукт реакции извлекали из осадка ацетоном, 

перекристаллизовывали из толуола. Tпл = 198–200°C (из толуола). Выход 90%. 

ЯМР 1Н (ДМСО-d6, 400 МГц, δ, м.д.): 3.94 (с, 2Н, NH2), 6.90 (д, 2Hар), 7.25 (д, 2Hар), 

7.38 (д, 2Hар), 7.44 (с, 2Hар), 7.95 (д, 2Hар). 

 

2.2.9 Синтез  4-(N-пипиридин-1-ил)-1,8-нафталангидрида 

 

В колбу помещали 4.65 г 4-хлор-1,8-нафталангидрида (0.02 моля) и 5.0 мл 

пиперидина (0.05 моля). Смесь кипятили в 30 мл ДМАА в течение 8 ч. Выпавший 

осадок отфильтровывали, промывали водой и экстрагировали CHCl3, после отгона 

растворителя промыли смесью гексана со спиртом. Выход 4.41 г (79%). Тпл 168- 

169°C. ЯМР 1Н (CDCl3, 400 МГц, δ, м.д.): 1.78 (кв, 2Н, CH2), 1.93 (м, 4Н, CH2), 3.32 

(кв., 4Н, NCH2), 7.21 (д, 2Hар), 7.72 (т, 2Hар), 8.45(д, 2Hар), 8.52 (д, 2Hар), 8.59 (д, 

2Hар). 

 

2.2.10 Синтез 2,7-дибромфлуоренона 

 

14.2 г N-Бромсукцинимида (0.04 моль) добавили в раствор 7.2 г (0.02 моль) 

флуоренона в 100 мл 85% (d=1.778 г/см3) серной кислоты. Реакционную смесь 

интенсивно перемешивали 30 мин при комнатной температуре под аргоном, после 

чего выливали в воду со льдом. Выпавший осадок отфильтровывали и промывали 

от серной кислоты, сушили и перекристаллизовывали из большого количества 

этилового спирта. Получили желтые кристаллы 4.7 г выход 70%. Тпл=202-204оС H1 

ЯМР 400МГц (CDCl3): δ 7.80(с, 2H), 7.56 (д, 2H), 7.41 (д, 2H). 
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2.2.11  Синтез  2,7-дибром-9,9-бис-(4-фенокси)-флуорена 

 

В трёхгорлую колбу, снабженную обратным холодильником и мешалкой, 

загружали 19.7 г фенола (0.209 моль), и 7.05 г 2,7-дибромфлуоренона, несколько 

раз вакуумировали колбу и заполняли аргоном для удаления воздуха (для 

избегания окисления фенола), нагревали на масляной бане в атмосфере аргона. При 

50oС  2,7-дибромфлуоренон растворился в расплаве фенола, после чего прилили 30 

мл метансульфоновой кислоты и 0.085 г (0.88 ммоль) меркаптопропионовой 

кислоты (d=1,19 г/см3). Перемешивали реакционную смесь при 50оС в течение 16 ч. 

После остывания в инертной среде ярко-красную реакционную смесь, выливали в 

воду. Образовавшийся осадок три раза промывали горячей водой для удаления 

избытка фенола. Осадок перекристаллизовывали из смеси петролейный 

эфир:этилацетат. 

Выход 9.63 г (91%). H1 NMR(CDCl3): δ 6.68(m, 4H), 6.94 (m, 4H), 7.44 (d, 2H), 

7.49(dd, 2H), 7.71(d, 2H). 

 

2.2.12 Синтез 3,6-ʜʠʙʨʦʤ-9-(6-ʙʨʦʤʛʝʢʩʠʣ)-9H-ʢʘʨʙʘʟʦʣʘ 

 

Синтезировали аналогично 9-(6-бромгексил)-9H-карбазолу (раздел 2.2.5) из 

3,6-дибромкарбазола и 1,6-дибромгексана. Выход составил 13 г  (68%), Tпл=(88-

90)ΞС.  H1ЯМР 400МГц (ДМСО-d6): 1.33 (м, 4H, CH2), 1.72 (м, 4H, CH2), 3.49 (т, 2H, 

CH2Br), 4.38 (т, 4H, CH2N), 7.34 (д, 2Hар), 7.91 (с, 2Hар), 8.13 (д, 2Hар). 

 

2.2.13 Синтез 4-(дифениламино)-бензальдегида 

 

В 50 мл свежеперегнанного ДМФА приливали 4.6 мл свежеперегнанного 

POCl3, выдерживают смесь при 0оС 1 ч, под аргоном до появления розоватого 

цвета. Добавляли 10 г сухого трифениламина, поднимали температуру до 80оС и 

выдержали 4 ч при этой температуре, затем 1 ч при 85оС и еще 0.5 ч при 90-95 оС. 

Выливали смесь в воду, нейтрализовали щелочью. После фильтрования получили 

липкий порошок, который экстрагировали хлористым метиленом, промывали 
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водой три раза до нейтральной реакции смывных вод. Первую часть смывных вод 

экстрагировали хлороформом, объединенный органический слой сушили над 

сульфатом магния, растворитель отгоняли. Продукт очищали колоночной 

хроматографией (силикагель) элюент: петролейный эфир/CH2Cl2 (2:1). 

Растворитель отгоняли. Продукт перекристаллизовывали из 0.5 л петролейного 

эфира. Получено 8.39 г (80%). ЯМР (400MHz, CDCl3), δ (ppm): 9.8 (с, Ar–

CHO),7.5–7.58 (т, 4H), 6.82–7.0 (д, 4H), 6.91 (т, 2H,), 6.8 (д, 4H). 

 

2.2.14 Синтез 4-(дифениламино)фенил)-метанола 

 

В колбу емкостью 500мл вводили 80 мл этанола, 250 мл хлористого 

метилена и 1.45г (38.3 ммоль) боргидрида натрия, перемешивал 5 мин, присыпали 

4-(дифениламино)-бензальдегид  (9.63г  35.2 ммоль). Смесь перемешивали в 

течение 2 ч, наблюдали полное обесцвечивание. Растворитель отгоняли, избыток 

боргидрида нейтрализовали соляной кислотой, реакционную смесь доводили до 

щелочного pH водным аммиаком. Смесь экстрагировали хлороформом, промывали 

водой, хлороформ отгоняли и полученное соединение сушили. Выход 9.56 г (98%). 

Спектр H1 ЯМР (400MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.24 (м, 6H), 7.07 (м, 6H), 7.01 (м, 2H), 

4.64(с, 2H).  

 

2.2.15 Синтез 4-(((6-бромгексил)окси)метил)-N,N-дифениланилина 

 

  В колбу загружали 10 г 4-(дифениламино)фенил)-метанола (36.34 ммоль), 

растворяли в 110- мл ТГФ, приливали 16.8 мл 1,6-дибромгексана (153.8 ммоль,  3-х 

кратный избыток). Смесь перемешивали и при температуре Тбани= 65°С 

маленькими порциями прибавляли 3.14 г (153.82 ммоль, 3-х кратный избыток) NaH 

80%-го в минеральном масле в течение 30-40 мин. Смесь перемешивали при 65°С в 

течение 24 ч. В реакционной смеси (бледно-желтого цвета) избыток гидрида 

натрия нейтрализовывали водой и небольшим количеством соляной кислоты, 

доводили до слабо щелочного pH водным аммиаком и экстрагировал хлористым 

метиленом. Объединённый органический слой сушили сульфатом магния, 

растворитель отгоняли на ротационном насосе. Избыток 1,6-дибромгексана из 
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полученного масла удаляли в вакууме. Продукт очищали на колонке с 

петролейным эфиром в качестве элюента, растворитель отгоняли. Сушили в 

вакууме, удаляя остатки дибромгексана (около 1мл). Получено 10.93 г жёлтого 

масла (выход 69%). H1 ЯМР (400MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.24 (м, 6H), 7.07 (м, 6H), 

7.02 (м, 2H), 4.47(с, 2H), 3.53 (т, 2H), 3.44 (т, 2H), 1.90 (квин., 2H), 1.67(квин., 2H), 

1.47(м, 4H). 

 

2.2.16 Синтез 9-диэтиламино-5H-бензо[а]феноксазин-5-она 

 

Получали методике, описанной в работе [100]. 

 

2.2.17 Синтез 2,7-ʜʠʙʨʦʤ-9-(6-ʙʨʦʤʛʝʢʩʠʣ)-9H-ʢʘʨʙʘʟʦʣʘ 

Получали аналогично соединению 3,6-дибром-9-(6-бромгексил)-9H-

карбазолу (раздел 2.2.5) из 2,7-дибромкарбазола и избытка 1,6-дибромгексана. 

Структуру подтверждали спектром H1ЯМР 400МГц (ДМСО-d6): 1.33 (м, 4H, CH2), 

1.72 (м, 4H, CH2), 3.49 (т, 2H, CH2Br), 4.38 (т, 4H, CH2N), 7.34 (д, 2Hар), 7.91 (с, 

2Hар), 8.13 (д, 2Hар). 

 

2.2.18 Синтез 6-бромгексил-(4-N-циклогексилаимин-1,8-нафталимида) 

 

В колбу загружали 1г (3.5 ммоль) 4-N-циклогексилаимин-1,8-нафталимида, 

15 мл сухого N-метилпирролидона и 0.83 мл свежеприготовленного метилата 

натрия, активировали имидную группу  в течение 15 мин затем приливали 2.5 мл 

(16 ммоль) 1,6-дибромгексана. Смесь перемешивали при комнатной температуре в 

течение 2 ч. Реакционную смесь выливали в воду, образовавшийся осадок 

отфильтровывали, высушили и перекристаллизовывали из петролейного эфира. 

Выход 1.4 г (83%). H1 ЯМР (400MHz, CDCl3) δ (ppm): 8.60 (д, 1H), 8.53 (д, 1H), 8.42 

(д, 1H), 7.70(т, 1H), 4.19 (т, 2H), 3.42 (т, 2H), 3.25 (м., 4H), 1.75(м., 4H), 1.50(м, 4H). 

 

2.2.19  2-{4-[(6-бромгексил)окcи]фенил)}-5-фенил-1,3,4-оксадиазола 

 

Получали согласно методике, описанной в работе [100]. 
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2.2.20 Синтез  2-(4-фторфенил)-5-(4-октилоксифенил)-[1,3,4]-оксадиазола 

 

Осуществляли алкилированием гидроксильной группы 8-бромоктаном в условиях, 

описанных в работе [101], очищали перекристаллизацией из ацетона. 

 

2.2.21 Синтез 2,7-ʜʠʙʨʦʤ-(9,9-ʙʠʩ (8-ʙʨʦʤʛʝʢʩʠʣ))-ʬʣʫʦʨʝʥʘ 

 

В колбу, емкостью 100мл, снабженную мешалкой, под аргоном помещали 

5.0 г (15 ммоля) 2,7-дибромфлуорена, 30 мл 50% раствора NaOH, 0.1 г N(Bu)4Br и 

при интенсивном перемешивании приливали 30 мл (0.2 моля) 1,6-дибромгексана. 

Реакционную смесь продолжали перемешивать при 60оС в течение 4 ч. 

Полученную эмульсию охлаждали и добавляли 200 мл CHCl3. Органический слой 

отделяли, промывали водой до нейтральной реакции, хлороформ отгоняли, 

непрореагировавший 1,6-дибромгексан удаляли в вакууме. Выход 8.31 г (81%) 

белых кристаллов после хроматографирования петролейным эфиром на 

силикагеле. Тпл = 71-72 оС. H1ЯМР (CDCl3): 0.61 (м, 4H, CH2), 1.07 (квинт, 4H, CH2), 

1.95 (т, 4H), , 3.38 (т, 4H), 7.44 (д, 2H) 7.48 (д, 2H), 7.55 (д, 2Hар). 

 

2.3 Синтез мономеров (М) 

 

М0 − 2,7-дибром-9,9-диоктилфлуорен («Sigma Aldrich»).  

М2− 4,7-Бис(2-бром-5-тиенил)-2,1,3-бензотиадиазол («Sigma Aldrich»). 

М15− 4,4-Дибромтрифениламин («Sigma Aldrich»). 

 

2.3.1 Синтез 4,7-дибромбензо-[2,1,3]-тиадиазола (M1) 

 

Получали и очищали по методике, описанной в работе [102]. Структуру 

синтезированного соединения доказывали методом ЯМР-спектроскопии. 1H NMR 

d(CDCl3): 8.11 (дд, 2H), 7.87 (с, 2H), 7.46 (дд, 2H), 7.21 (дд, 2H). 
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2.3.2 Синтез 2-[6-(3,6-дибромкарбазол-9-ил)гексилокси]-9-диэтиламино-5H-

бензо[а]феноксазин-5-она (M3) 

 

В колбу загружали 0.3 г (0.90 ммоля) соединения 9-диэтиламино-5H-

бензо[а]феноксазин-5-она, 5 мл метилпирролидона и 0.18 мл раствора метилата 

натрия (10 мл метанола и 2 г Na). Смесь перемешивали на магнитной мешалке при 

20°C в течение 30 мин и к полученному раствору добавляли 0.4 г (0.82 ммоля) 

соединения 2,7-дибром-9-(6-бромгексил)-9H-карбазола. Перемешивание 

реакционной смеси продолжали 16 ч, выпавший осадок отфильтровывали, 

промывали водой, ацетоном, диэтиловым эфиром. Порошок растворяли в 

хлороформе, отфильтровывали, растворитель отгоняли. Выход продукта, 

имеющего вид кристаллического порошка темно-красного цвета, составил 0.26 г 

(40%).  Тпл= 198–199°C. ЯМР 1Н (CDCl3, 400 МГц, δ, м.д.): 1.28 (т, 6H, CH3), 1.45 

(кв, 2H, CH2), 1.58 (кв, 2H, CH2), 1.88 (м, 2H, CH2N), 1.93(м, 2H, CH2N), 3.51(м, 

4H, CH2N), 4.14 (т, 2H, CH2N), 4.31 (т, 2H, CH2O), 6.27 (c, 1Hар), 6.47 (д, 1Hар), 

6.67 (дд, 1Hар), 7.15 2 (дд, 1Hар), 7.31 (д, 1Hар), 7.58 (м, 3Hар), 8.02 (с, 1Hар), 8.15 

(с, 1Hар), 8.23 (д, 2Hар). 

 

2.3.3 Синтез 2-[6(-2,7-дибромкарбазол-9-ил)-гексило]-9-диэтиламино-5H-

бензо[а]феноксазин-5-он (M4) 

 

Получали, аналогично мономеру M3 (раздел 3.3.2), из соединения 6-

бромгексилоксил-2,7-дибромкарбазола и диэтиламино-5H-бензо[а]феноксазин-5-

она.  ЯМР 1Н (CDCl3, 400 МГц, δ, м.д.): 1.30 (т, 6H, CH3), 1.58 (м, 6H, CH2), 1.93 

(м, 4H, CH2), 3.50 (кв, 4H, NCH2(CH2)), 4.17 (т, 2H, NCH2) 4.26 (т, 2H,OCH2), 6.30 

(с, 1Hар), 6.50 (с, 1Hар), 6.67 (д, 1Hар), 7.15 (д, 1Hар), 7.36 (д, 2Hар), 7.58 (м, 3Hар), 

7.90 (д, 2Hар), 8.04 (д, 1Hар). 8.23 (д, 1Hар). 
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2.3.4 Синтез N-[6-(2,7-дибромкарбазол-9-ил)гексил]-[(4-пирролидин)-1-ил]-1,8-

нафталимида (M5) 

 

В колбу загружали 0.3 г (1.13 ммоля) (4-N-пирролидин)-1,8-нафталимида в 5 

мл N-метилпирролидона и при перемешивании добавляли 0.25 мл раствора 

метилата натрия. Через 30 мин к этому раствору добавляли 0.502 г (1.03 ммоля) 

2,7-дибром-9-(6-бромгексил)-9H-карбазола. Перемешивание продолжали в течение 

18 ч. Образовавшийся оранжевый осадок отфильтровывали, промывали этанолом, 

водой и перекристаллизовывали из ацетона. Выход 82%. Тпл = 200–201.5°C. ЯМР 

1Н (ДМСО-d6, 400 МГц, δ, м.д.): 1.37 (м, 4H, CH2), 1.56 (м, 2H, CH2), 1.74(м, 2H, 

CH2), 2.03 (м, 4H, CH2), 3.75 (м, 4H, CH2N), 4.00 (т, 2H, CH2N), 4.33 (т, 2H, CH2N), 

6.87 (д, 2Hар), 7.32 (д, 2Hар), 7.68 (т, 2Hар), 7.90 (с, 2Hар), 8.09 (д, 2Hар), 8.25 (д, 

1Hар), 8.43 (д, 1Hар), 8.74 (д, 1Hар). 

 

2.3.5 Синтез N-[6-(3,6-дибромкарбазол-9-ил)-гексил]-[(4-пирролидин)-1-ил]-1,8-

нафталимида (M6) 

 

Получали аналогично M5 (раздел 2.3.4) из   3,6-дибром-9-(6-бромгексил)-9H-

карбазола и 4-N-циклогексилаимин-1,8-нафталимида). Выход 88%. Тпл = 217–

218°C. ЯМР 1H (CDCl3, 400 МГц, δ, м.д.): 1.44 (м, 4H, CH2), 1.71 (м, 2H, CH2), 1.85 

(м, 2H, CH2), 2.12 (м, 4H, CH2), 3.80 (м, 4H, CH2N), 4.17 (т, 2H, CH2N), 4.25 (т, 2H, 

CH2N), 6.84 (д, 1Hар), 7.28 (д, 2Hар), 7.54 (м, 3Hар), 8.13 (с, 2Hар), 8.42 (д, 2Hар), 

8.52 (дд, 2Hар). 

 

2.3.6 Синтез N-[6-(2,7-дибромкарбазол-9-ил)-фенил]-[(4-пипиридил)-1-ил]-1,8-

нафталимида (M7) 

 

В колбу загружали 0.86 г (0.002 моля) 4-(2,7-дибромкарбазол-9-ил)-

фениламина, 0.56 г (0.002 моля) 4-(N-пипиридин-1-ил)-1,8-нафталангидрида, 0.04 г 

ацетата цинка и 35мл сухого ДМАА. Раствор кипятили в течение 6 ч, охлаждали и 

выливали в воду, образовавшийся осадок промывали горячей водой, спиртом. Tпл = 

324-325°C (ДМФ). Выход 71%. ЯМР 1Н (CDCl3, 400 МГц, δ, м.д.): 1.80. (м, 2Н, 
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CH2), 1.95 (м, 4Н, CH2), 3.33 (м, 4Н, NCH2), 7.45 (д, 2Hар), 7.62 (д, 2Hар), 7.70 (м, 

4Hар), 7.78 (т, 1Hар), 7.97 (д, 2Hар), 8.50 (д, 2Hар), 8.62 (д, 2Hар), 8.70 (д, 2Hар). 

 

2.3.7 Синтез 2,7-дибром-9,9-бис-4-фенокси-6-гексил-(4-N-циклогексилаимн-1,8-

нафталимид)-флуорена (M8) 

 

В колбу, снабженную обратным холодильником, загружали 0.5 г 2,7-дибром-

9,9-бис-(4-фенокси)-флуорена (0.98 ммоль) 0.326 г K2CO3 (20% избыток), KI на 

кончике шпателя, 5 мг дибензо-18-краун-6, 0.960 г (2.2 ммоль) 6-бромгексил-(4-N-

циклогексилаимин-1,8-нафталимида (10% избыток). Вещества растворяли в 10 мл 

ацетона предварительно перегнанного над прокаленным K2CO3 . Смесь кипятили с 

обратным холодильником под аргоном 7 суток, периодически добавляя ацетон до 

постоянного объема. На стенках колбы образовывался налет KBr, 

свидетельствующий о прохождении реакции. По окончанию реакции ацетон 

испаряли, осадок промывали водой от соли петролейным эфиром. Получили, 

желтый порошок с выходом 0.81г, (67%). 

Тпл=145-148°С, H1 ЯМР(CDCl3): δ 8.58(дд, 2H), 8.51 (д, 2H), 8.40 (д, 2H), 7.68 (т, 

2H), 7.57 (д, 2H), 6.47 (м, 4H), 7.20 (м, 4H), 7.04(м, 4H), 6.76 (д, 4H), 4.18 (т, 4H), 

3.91 (т, 4H), 3.24(с, 8H), 1.90 (квин., 8H), 1.76 (квин., 12H), 1.51 (квин., 8H). 

 

2.3.8 Синтез 2,7-дибром-9-(2-этилгексил)-9H-карбазола (M9) 

 

Получали аналогично соединению из 2,7-дибромкарбазола и 

2-этилгексил-бромида по методике (раздел 2.2.5 и 2.2.12), описанной для синтеза 

3,6-дибром-9-(6-бромгексил)-9H-карбазола. Выход 85%. Tпл= 105–107°C. ЯМР 1Н 

(ДМСО-d6, 400 МГц, δ, м.д.): 0.81 (м, 6H, CH3), 1.22 (м, 8H, CH2), 1.93 (м, 1H, CH), 

4.29 (д, 2H, NCH2), 7.35 (д, 2H), 7.80 (с, 2Hар), 8.15 (д, 2H). 

 

2.3.9 Синтез 2,7-ʜʠʙʨʦʤ-9-(ʛʝʢʩʠʣ-9ʅ-ʢʘʨʙʘʟʦʣ)-9ʅ-ʢʘʨʙʘʟʦʣʘ (M10) 

 

В одногорлую колбу вносили раствор 0.5 г 2,7-дибромкарбазола в 5 мл N-

метилпирролидона и добавляли при перемешивании 88 мг (1.2 мольный избыток) 
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NaH (80% раствор в минеральном масле). Через 20 мин в смесь добавляли 0.508 г 

9-(6-бромгексил)-9H-карбазола. После 12 ч перемешивания раствор выливали в 

воду, осадок отфильтровывали и перекристаллизовывали из смеси спирта с 

ацетоном. Tпл=173-174°С. H1ЯМР (ДМСО): 1.33 (м, 4H, CH2), 1.68 (м, 4H, CH2), 

4.33 (дд, 4H, CH2N), 7.16 (n, 2Hар), 7.35 (с, 2Hар), 7.43 (т, 2Hар), 7.53 (д, 2Hар), 7.90 (с, 

2Hар), 8.13 (с, 4Hар). 

 

2.3.10 Синтез 2,7-дибром-9,9-бис-4-фенокси-6-гексил-(9H-карбазол)-флуорена 

(M11) 

Синтезировали с 67% выходом, аналогично M8 (раздел 2.3.7),  используя 

10% избыток 9-(6-бромгексил)-9H-карбазола. Тпл=92-93 оС H1 ЯМР(CDCl3): δ 

8.11(д, 2H), 7.58 (д, 2H), 7.45 (м, 12H), 7.23 (т, 4H), 7.04 (д, 4H), 6.73 (д, 4H), 4.33 (т, 

4H), 3.88 (т, 4H), 3.24(с, 8H), 1.92 (квин., 4H), 1.73 (квин., 4H), 1.48 (м, 8H). 

 

2.3.11 Синтез 4-(((6-(2,7-дибром-9H-карбазол-9-ил)-гексил)-оксиметил)-N,N-

дифениланилина (M12) 

 

2,7-Дибромкарбазол в количестве 1.1 г (3.384 ммоль) растворяли в 4 мл 

сухого N-метилпирролидона, к раствору добавили 0.146 г NaH (80% в 

минеральном масле) (5 ммоль, 1.5-кратный избыток). Смесь перемешивали 10 мин 

при комнатной температуре, после чего приливали 1.78 г (4 ммоль, 1.2-кратный 

избыток) 6-бромгексил-оксиметил-N,N-дифениланилина в 4 мл ДМФА. В смесь 

добавили KI на кончике скальпеля и перемешивали в течение 24 ч при 110°С под 

аргоном. Нейтрализовали смесь подкисленной водой, экстрагировали хлористым 

метиленом. Органический слой промывали, сушили, чистили на колонке в элюенте 

петролейный эфир/этилацетат. Растворители отгоняли на ротационном испарителе, 

сушили в вакууме. Получили 1.7 г (выход 74%) продукта. H1 ЯМР (400 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 7.90 (д, 2H),7.55 (с, 2H),7.36 (д, 2H),7.25 (м, 6H), 7.05 (м, 8H), 

4.44(с, 2H), 4.22 (т, 2H), 3.49 (т, 2H), 1.88 (квин., 2H), 1.64(квин., 2H), 1.45(м, 4H). 
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2.3.12 Синтез 4,4'-((((((2,7-дибром-9H-флуорен-9,9-диил)бис-(4,1-

фенокси))бис(окси))бис(гексил-1,6-диил))бис(окси))бис(метилен))бис(N,N-

дифениланилина) (M13) 

 

Синтезировали аналогично M8 (раздел 2.3.7), используя 10% избыток 

соединения 9-(6-бромгексил)-9H-карбазола. H1 ЯМР (400MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.58 

(д, 2H),7.47 (м, 4H),7.36 (д, 2H),7.23 (м, 12H), 7.05 (м, 20H), 6.78 (д 4Н), 4.45(с, 4H), 

3.92 (т, 4H), 3.51 (т, 4H), 1.78 (квин., 4H), 1.67(квин., 4H), 1.47(м, 8H). 

 

2.3.13 Синтез 2,7-дибром-9,9-бис(4-дифениламинофенил)-флуорена (M14) 

 

В колбу, снабженную мешалкой, загружали 2.46 г (7.28 ммоль)  2,7-

дибромфлуоренона, 25 г (0.102 моль) трифениламина, 0.7 г (7.28 ммоль) 

метансульфоновой кислоты. В инертной атмосфере (Ar) реакционную смесь 

нагревали и полученный расплав перемешивали в течение 6 ч при температуре 

140°С. Смесь охлаждали, экстрагировали дихлорметаном, органический слой 

промывали водой, сушили над сульфатом магния, концентрировали выпариванием 

растворителя в вакууме. Проводили очистку продукта методом колоночной 

хроматографии на силикагеле в системе гексан/дихлорметан в качестве элюента. 

Перекристаллизовывали полученный продукт из ацетона. Выход 4.5 г (74%) 2,7-

дибром-9,9-бис(4-дифениламинофенил)флуорена. Тпл=310-313°С  1H ЯМР (CDCl3): 

δ/ppm= 6.99(м, 20H), 7.22(кв, 8H), 7.46 (дд, 2H), 7.51(д, 2H),7.56(д, 2H). 

 

2.3.14 Синтез 3,6-дибром-9-{6-[5-фенил-1,3,4-оксадиазол-2-(1,4-

фениленокси)]гексил}-9H-карбазола (M16) 

 

В колбу под аргоном загружали 4 мл ДМФА и при температуре 0°C 

добавляли 370 мг  (1.54 ммоля) NaH. Через 30 мин перемешивания добавляли 0.5 г 

(1.53 ммоля) 3,6-дибромкарбазола, который активировали в течение 10 мин, после 

чего добавляли 0.566 г (1.54 ммоля) 6-бромгексил -[5-фенил-1,4-фениленокси -

1,3,4-оксадиазола]. Смесь нагревали и при температуре 110°C с обратным 
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холодильником перемешивали в течение 24 ч. Содержимое колбы выливали в воду, 

продукт реакции экстрагировали CH2Cl2, очищали перекристаллизацией. 

Выход 76%. Тпл = 155–156°C. ЯМР 1 H (CDCl3, 400 МГц, δ, м.д.): 1.43 (к, 2H, CH2), 

1.53 (к, 2H, CH2), 1.78 (м, 2H, CH2), 1.92 (м, 2H, CH2), 3.99 (т, 2H, CH2N), 4.30 (т, 

2H, CH2O), 6.97 (м, Н), 7.31 (м, 2H), 7.56 (м,5H), 8.06 (д, 2H), 8.07 (д, 2H), 8.15 (м, 

4H). 

2.3.15 Синтез 2,7-дибром-9-{6-[5-фенил-1,3,4-оксадиазол-2-(1,4-

фениленокси)]гексил}-9H-карбазола (M17) 

 

В колбу под аргоном вводили раствор 0.3 г (0.923 ммоля) 

2,7-дибромкарбазола в 3 мл сухого N-метилпирролидона и добавляли 0.0276 г (1.15 

ммоля) 80% NaH (в минеральном масле). Перемешивали смесь в течение 10 мин, 

после чего добавляли 0.37 г (0.923 ммоля) 2-[4-(6-бромгексил-

окcи)фенил]-5-фенил[1,3,4]-оксадиазола. Температуру поднимали до 110°C, и 

реакционную смесь при этих условиях перемешивали в течение 20 ч. Выпавший 

мелкий осадок отфильтровывали, промывали петролейным эфиром, сушили в 

вакууме. Получили 0.47 г (81%) 2,7-дибром-9-{6-[5-фенил-1,3,4-оксадиазол-2-(1,4-

фениленокси)]гексил}-9H-карбазола . Тпл = 189–190°C. ЯМР 1H (CDCl3, 400 МГц, δ, 

м.д.): 1.53 (м, 4H, CH2), 1.83 (квар, 2H, CH2), 1.94 (квар, 2H, CH2), 4.04 (м, 2H, 

CH2N), 4.26 (м, 2H, CH2O), 7.00 (д, 2H), 7.37 (дд, 2H), 7.56 (м, 5H), 7.93 (д, 2H), 8.07 

(д, 2H), 8.15 (м, 2H). 

 

2.3.16 Синтез 2,7-дибром-9-{4-[2-(4-октилоксифенил)-1,3,4-оксадиазол-5-ил]-

фенил}-9Н-карбазола (M18) 

 

В колбу под аргоном загружали 4 мл ДМФА и при 0°C вводили 37 мг (1.54 

ммоля) NaH. Через 30 мин перемешивания добавляли 0.5 г (1.53 ммоля) 

2,7-дибромкарбазола, который активировали в течение 10 мин, после чего 

добавляли 0.566 г (1.54 ммоля) соединения 

2-{4-[(6-бромгексил)окcи]фенил)}-5-фенил-1,3,4-оксадиазола. Смесь нагревали при 

110°C с обратным холодильником в течение 24 ч. Содержимое колбы выливали в 

воду, продукт реакции экстрагировали CH2Cl2, растворитель удаляли, продукт 
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очищали перекристаллизацией. Выход 0.68 г (68%). Тпл = 166–167°C. ЯМР 1Н 

(ДМСО-d6, 400 МГц, δ, м.д.): 0.92 (м, 3H, ), 1.35 (м, 8H,), 1.50 (кв, 2H,), 1.85 (кв, 

2H,), 4.08 (т, 2H,), 7.07 (д, 2H), 7.46 (дд, 2H), 7.60 (c, 2H), 7.74 (д, 2H), 7.98 (д, 2H), 

8.14 (д, 2H), 8.43 (д, 2H). 

 

2.3.17 Синтез 2,7-дибром-9,9-бис-4-фенокси-6-гексил-(2,5-дифенил-1,3,4-

оксадиазол)-флуорена (M19) 

 

Синтезировали с выходом 75% аналогично M8 (раздел 2.3.7), используя 2,7-

дибром-9,9-бис-4-феноксифлуорен и 10% избыток соединения 

2-{4-[(6-бромгексил)окcи]фенил)}-5-фенил-1,3,4-оксадиазол. Тпл=155 оС  H1 

ЯМР(CDCl3): δ 8.15(м, 4H), 8.08 (дт, 4H), 7.56 (м, 4H), 7.48 (м, 4H), 7.05 (м, 8H), 

6.79 (д, 4H), 4.06 (т, 4H), 3.95 (т, 4H), 1.85 (квин., 8H), 1.57 (м, 8H). 

 

2.3.18 Синтез 2,7-дибром-(9,9-бис (8-диэтоксифосфорил))-флуорена (M20) 

 

В колбу помещали 5 г (7.5 ммоль) 2,7-дибром-(9,9-бис (6-бромгексил))-

флуорена, 54 мл (32 ммоль) триэтилфосфита P(OEt)3 и перемешивали реакционную 

смесь при 140°С в течении 16 ч, затем отгоняли избыток триэтилфосфита в 

вакууме. Полученный продукт в виде масла чистили колоночной хроматографией 

на силикагеле смесью петролейный эфир/этилацетат. Растворители отгоняли, 

остаток два раза промывали диэтиловым эфиром, сушили в вакууме при 50°С.  

Выход 5.61 г (52%). Спектр H1ЯМР (CDCl3): 0.57 (м, 4H, CH2), 1.12 (м, 8H, CH2), 

1.28 (т, 12H, CH3), 1.44 (т, 4H, ) 1.61 (т, 4H), 1.93 (т, 4H), 4.05 (м, 8H), 7.43 (с, 2H) 

7.46 (д, 2H), 7.52 (дд, 2Hар). 

 

2.3.19 Синтез 2,7-дибром-9,9-бис-4-фенокси-6 -гексил-флуорена (M21) 

 

Синтезировали аналогично M8 (раздел 2.3.7), используя 2,7-дибром-(9,9-бис 

(6-бромгексил))-флуорен и трехкратный избыток 1-бромгексана, c выходом  72%. 

Тпл=41 оС H1 ЯМР(CDCl3): δ 7.58(д, 2H), 7.48 (м, 4H), 7.05 (м, 4H), 6.78 (м, 4H), 3.91 

(т, 4H), 1.76 (квин., 4H), 1.45 (квин., 4H), 1.34 (м, 8H), 0.96 (т, 6H).  
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2.4 Синтез полифлуоренов 

 

2.4.1. Синтез по методу Судзуки конвекционным нагревом 

 

Синтез сополифлуоренов проводили по общей методике, аналогично синтезу 

СПФ, варьируя состав мономеров и тип концевых групп. 

 

2.4.2 Синтез сополифлуорена СПФ 

 

В колбу, емкостью 100 мл, снабженную холодильником, адаптером с двумя 

кранами для работы в системе аргон-вакуум и отводом для внесения 

растворителей, загружали 0.2852 г (0.501 ммоля) 9,9-диоктил-2,7-

бис(триметиленборат)флуорена, 0.2687 г (0.490 ммоля) 2,7-дибромфлуорена и 2.94 

мг (0.010 ммоля) 4,7-дибромбензо-[2,1,3]-тиадиазола. Установку, из которой в 

системе аргон – вакуум трижды удаляли кислород, переносили в бокс и загружали 

катализатор реакции 17 мг (0.014 ммоля) Pd(PPh3)4. Систему вновь трижды 

вакуумировали и продували аргоном. Щелочной средой служил 2М водный 

раствор K2CO3. Реакцию вели в присутствии 50 мг триоктилметиламмоний хлорида 

(Aliquat® 336). Шприцом через холодильник в колбу вводили 6 мл толуола, 2.5 мл 

раствора K2CO3 и раствор аликвота в 0.5 мл толуола, из которых предварительно 

был удален кислород. Реакционный раствор перемешивали при 110°C в течение 25 

ч, а затем вводили реагенты для закрытия концевых групп сополифлуоренов: 25 мг 

9,9-диоктил-2,7-бис(триметиленборат)флуорена в 1 мл толуола, а через 8 ч 0.4 мл 

4-трет-бутил-бромбензола в 1 мл толуола. Перемешивание и нагревание 

продолжали еще 8 ч, а затем полимер высаживали в метанол, отфильтровывали и 

повторно переосаждали из хлороформа в метанол. Низкомолекулярные фракции 

полимера удаляли экстракцией ацетоном в аппарате Сокслета. Выход 

сополифлуорена после очистки составлял 85%. При необходимости для очистки 

СПФ использовали метод дробного осаждения. 
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2.4.2. Методика синтеза в микроволновом реакторе 

 

Сополимеры СПФ были получены в микроволновом ректоре: CEM Discover 

SP, частота магнетрона реактора составляла 2455 МГц. Сополифлуорены получали 

по методу Судзуки по общей методике, аналогично синтезу, приведенному ниже. 

 

2.4.2.1 Синтез сополифлуорена СПФ 

 

В колбу загружали 7 мг (0.026 ммоль) трифенилфосфита, 0.082 г (0.1495 

ммоль) 2,7-дибром-9,9-бис-диоктилфлуорена, 0.1396 г (0.25 ммоль) 9,9-диоктил-

2,7-бис-(триметиленборат)-флуорена, (0.00025ммоль) 4,7-дибромбензо-

[2,1,3]тиадиазола, (0.00015ммоль) 4,7-бис(5-бром-2-диенил)-2,1,3-бензотиадиазола, 

0.1 ммоль 0.1117 г 2,7-дибром-9,9-бис-4-фенокси-6-гексил-(2,5-дифенил-1,3,4-

оксадиазол)-флуорена. Поскольку количества 4,7-дибромбензо-[2,1,3]тиадиазола и 

4,7-бис(5-бром-2-диенил)-2,1,3-бензотиадиазола были настолько малы, что их 

невозможно взвесить на аналитических весах, то эти реагенты использовали в виде 

разбавленных растворов. По 1 мг каждого соединения растворяли в 3 мл 

хлороформа, после чего отбирали аликвоту: в 0.207 мл для 4,7-бис(5-бром-2-

диенил)-2,1,3-бензотиадиазола и 0.222 мл, 7-дибромбензо-[2,1,3]тиадиазола. После 

добавления аликвоты в колбу для синтеза хлороформ удаляли в вакууме. 

Колбу с сухими реагентами 3-5 раз последовательно вакуумировали и 

заполняли аргоном высокой чистоты для удаления следов кислорода. Колбу с 

реагентами переносили в перчаточный бокс, где взвешивали и добавляли в колбу 

5-10 мг палладиевого катализатора Pd(PPh3)4. Колбу извлекали из бокса повторно 

несколько раз вакуумировали и заполняли аргоном, после чего помещали в 

микроволновый реактор. Через септу, шприцом вводили 4 мл предварительно 

перегнанного над натрием толуола, несколько раз замороженного и 

размороженного в среде аргона. Смесь перемешивали для растворения реагентов. 

Также, через септу вводили 1.5 мл (2М) раствора K2CO3 в бидистилляте, который 

предварительно около 1 ч был  барботирован аргоном. Последним добавляли 

раствор 10-20 мг катализатора межфазного переноса Aliquat® 336 в толуоле, 

который также был барботирован параллельно с раствором карбоната калия. 
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Установку, состоящую из колбы, холодильника и адаптера с кранами, помещали в 

микроволновую печь. Реакцию проводили под аргоном при перемешивании на 

магнитной мешалке, температуру в реакции контролировали с помощью 

инфракрасной термометрии на внешней поверхности дна колбы. Для поддержания 

профиля температуры реакции подачу выходной мощности микроволновой печи 

автоматически регулировали с помощью алгоритма программного обеспечения. На 

основе изучения влияния параметров микроволнового синтеза на молекулярно-

массовые характеристики поли(9,9-диоктилфлуорена) были выбраны оптимальные 

условия синтеза, которые использовали для получения других полимеров. Синтез 

сополифлуоренов проводили по режиму: 30 мин при температуре 98С и 

облучении 70W, а затем 30 мин при 102C и 80W. Далее вводили 9,9-диоктил-2,7-

бис(триметиленборат)флуорен (25 мг в 1мл толуола) для образования концевых 

групп полимерных цепей и продолжали нагрев в течение 1 ч (80W, 102C), после 

чего добавили 2-бром-9,9-диоктилфлуорен (40 мг в 1 мл толуола), и реакцию 

продолжили еще 1 ч (80W, 102C). Перепад температуры в ходе синтеза задавали 

значением температуры 5С. Полимеры высаживали в метанол в виде волокон. 

Затем производили очистку сополифлуорена путем экстракции в аппарате 

Сокслета и переосаждением, что позволяло избавиться от непрореагировавших 

компонент системы и высокомолекулярной фракции (добиться индекса 

полидисперсности СПФ в пределах  PDI = 2−3.3). 

 

2.4.3 Синтез  поли-2,7-(9,9-бис(6ʹ-диэтотоксифосфорилгексил)флуорена по 

методу Ямомото при конвекционном нагреве 

 

В круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником, помещали  

0.35 г (2.2 ммоля) циклооктадиена  (COD) и 0.25 г (2.2 ммоля) 2,2ʹ-дипиридина. 

Колбу три раза вакуумировали и заполняли аргоном при охлаждении. В боксе в 

колбу вносили 0.85 г Ni(COD)2 (3 ммоля), через септу вводили 5 мл ДМФА, 30 мин 

выдерживали при 80°С, после чего вводили дэаэрированный раствор 2,7-дибром-

(9,9-бис(6`-диэтотоксифосфорилгексил)флуорена 0.38 г (0.5 моля) в 5 мл толуола. 

Реакционную смесь выдерживали при термостатировании при 80°С 4 суток, 
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добавляли 10 мг 1-бром-4-трет-бутилбензола (для образования концевых групп) в 

1 мл толуола, нагревали еще в течение 8 ч, после чего колбу охлаждали до 

комнатной температуры. Смесь выливали в 50 мл воды и 100 мл хлороформа. 

Проводили экстракцию смеси хлороформом до получения желтого раствора 

органической фазы и зеленого раствора водной фазы. Отмывали органическую 

фазу последовательно небольшими порциями HCl и раствором NaCl до 

нейтральной реакции. Органический слой сушили MgSO4, затем отгоняли 

растворители на ротационном испарителе. Остаток в виде масла высаживали в 

гексан. Получали полимер в виде желтых хлопьев, который сушили в вакууме при 

50°С. Получали 200 мг (63%) поли-2,7-(9,9-бис(6ʹ-

диэтотоксифосфорилгексил)флуорена.  

Спектр H1 ЯМР (CDCl3,):д7.84 (с, 2H, Ar-H), 7.67–7.70 (д, 4H, Ar-H), 4.00 (м, 8H,–

O–CH2–), 2.13 (м, 4H,–CH2–), 1.55 (м, 4H,–CH2–), 1.41 (м, 4H,–CH2–), 1.23–1.30 (м,12H,–

CH2–,–CH3), 0.81 (м, 4H,–CH2–).  

 

2.5 Приготовление модельных смесей сополифлуоренов 

 

Для количественной оптимизации люминофорного состава был использован 

способ моделирования составов с помощью смесей. В состав смеси входило по 2−3 

сополифлуорена с одним типом люминофора. Сополифлуорены (СПФ) 

характеризуются мольным составом мономеров, поэтому содержание 

люминофоров в смеси определялось в мольных долях за счет ковалентно 

связанных люминофоров в смешиваемых сополимерах.  

Для изготовления одинаковых пленочных покрытий концентрация 

смешиваемых сополимеров в растворе должна быть примерно одинаковой. Для 

реализации этого условия стандартную навеску матричного СПФ – 1 мг (вносящую 

наибольший вклад в массу и, соответственно, концентрацию сухого вещества) 

растворяли в одинаковом объеме толуола  (0.2 мл). Расчет необходимой добавки 

растворов люминофор-содержащих сополимеров проводили, опираясь на 

количество матричного полимера. 

Из приготовленного раствора изготавливали пленочные покрытия методом 

полива. Площадь стёкол (около 2 см2) была стандартной, что обеспечивало 
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одинаковую толщину пленок. После отлива пленки высушивали в термостате в 

течении 6 ч при 80° C. Фотолюминесценцию высушенных пленок исследовали на 

спектрофлуориметре.  

 

2.6 Изготовление образцов OLED для исследований* 

 

Для исследования электролюминесцентных свойств сополимеров 

изготавливали светодиодные устройства с алюминиевым катодом. 

Светоизлучающие устройства были выполнены в конфигурации 

ITO/PEDOT:PSS/СПФ/LiF/Al или ITO/PEDOT:PSS/СПФ/ПЭФФ/LiF/Al, где 

PEDOT– поли(3,4-этилендиокситиофен, PSS – поли-(стиролсульфонат натрия), ITO 

– смесь оксидов олова и индия SnO2 : In2O3).  

На очищенную и обработанную кислородной плазмой стеклянную 

пластинку, покрытую слоем ITO, дырочно-инжекционный слой комплекса 

PEDOT:PSS наносили центрифугированием из водно-спиртового раствора. На этот 

слой, высушенный при температуре 110°С, помещали раствор СПФ в хлороформе 

или толуоле с концентрацией 10 мг/мл. Слои сушили при температуре 80°C, а 

затем, методом термического вакуумного испарения наносили LiF и металлический 

Al (100 нм). 

Спектры ЭЛ светоизлучающих устройств (СИУ) регистрировали при 

помощи оптоволоконного спектрофлуориметра «Avantes 2048». Вольтамперные 

яркостные характеристики СИУ получали при помощи источника постоянного 

напряжения (тока) – измерителя тока (напряжения) “SoursMeter Keithley 2601”, 

пикоамперметра “Keithley 6485” и люксметра-яркомера ТКА_04/3. Изготовление 

образцов СИУ, а также измерение их спектральных и оптоэлектрических 

характеристик проводили при комнатной температуре в атмосфере аргона c 

контролируемым содержанием кислорода и воды (менее 10 м.д.). 

*(Изготовление OLED производили в Институте физической химии и электрохимии им. 

А.Н. Фрумкина Российской академии наук в  лаборатории электронных и фотонных процессов в 

полимерных наноматериалах, к.х.н Д.А. Лыпенко).  

 

https://istina.msu.ru/organizations/482/
https://istina.msu.ru/organizations/482/
https://istina.msu.ru/organizations/department/86904985/
https://istina.msu.ru/organizations/department/86904985/
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2.6 Методы исследования 

 

Спектры 1Н ЯМР записывались на спектрометре «BrukerAC-400» (400Мгц) 

при использовании растворов в ДМСО-d6 или CDCl3. 

Электронные спектры поглощения хромофоров и полимеров измеряли в 

растворе хлороформа и на полимерных пленочных покрытиях на 

спектрофотометре «Specord М-40». Спектры люминесценции записывали на 

спектрофотометре LS-100 (фирма PTI, Канада). Ширина щелей на входе и выходе 

составляла 4 нм. Напряжение (U) на ФЭУ варьировали от 500 до 700 В. 

Люминесценцию полимерных пленок снимали на отражение. 

Спектры эмиссии ЭЛ OLED регистрировали при помощи оптоволоконного 

спектрофлуориметра “Avantes 2048”. Вольтамперные яркостные характеристики 

OLED получали при помощи источника постоянного напряжения (тока) – 

измерителя тока (напряжения) “SoursMeter Keithley 2601”, пикоамперметра 

“Keithley 6485” и люксметра-яркомера ТКА-04/3. Изготовление образцов СИУ, а 

также измерение их спектральных и оптоэлектрических характеристик проводили 

при комнатной температуре в атмосфере аргона c контролируемым содержанием 

кислорода и воды (менее 10 м.д.). 

Молекулярные массы полимеров определяли методом эксклюзионной 

жидкостной хроматографии (ЭЖХ) (элюент - ТГФ) на хроматографе Agilent 1260, с 

применением тройного детектирования (светорассеивание, рефрактометрия, 

вискозиметрия). При оценке ММ использовали линейную калибровочную кривую 

по полистирольным стандартам.  
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

При получении органических светоизлучающих диодов (ОСИД) к 

полимерному эмиссионному слою предъявляются общие требования:  высокий 

квантовый выход, общая энергетическая эффективность, высокая яркость, а также 

стабильность во времени спектра фото- и электролюминесценции.  

Для создания больших осветительных панелей необходимы OLED, излучающие 

белый свет. Люминесцирующие полимеры, излучающие индивидуальные красный, 

зеленый и голубой свет уже хорошо известны, в то время как получение 

полимеров, излучающих белый свет с высокими фото- и электрооптическими 

характеристиками, все еще остается нерешенной проблемой. Поиск путей для 

создания таких материалов ведется в различных направлениях, опирающихся на 

выбор типа люминофорных структур и способах их введения в полимерную 

матрицу.  

Как показано в Обзоре литературы (Глава 1), можно выделить три основных 

направления поисковых исследований: 

 допирование полифлуоренов низкомолекулярными люминофорами;  

 формирование смесей (композиций) из нескольких сополифлуоренов; 

 синтез сополифлуоренов, ковалентно функционализированных 

люминофорами и зарядо-транспортными компонентами.  

Первый подход, как правило, осложнен получением фазово-неоднородных 

(нестабильных) систем. Способ получения смесей полифлуоренов частично решает 

проблему фазовой устойчивости. Третий подход предусматривает синтез 

сополифлуоренов, позволяющий путем изменения соотношения сомономеров 

варьировать весь цветовой диапазон спектра люминесценции от синего до 

красного. При таком способе минимизируются проблемы фазовой устойчивости 

материала, а химический дизайн позволяет наиболее тонко настраивать 

фотооптические характеристики сополифлуоренов. 

Для решения поставленных задач в настоящей работе использованы как 

наиболее продуктивные два последних подхода. Основная цель работы 
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заключалась в разработке стратегии химического дизайна сополифлуоренов путем 

оптимизации количественного мономерного состава. Для этого необходимо было 

синтезировать широкий ряд мономеров, содержащих люминофорные и зарядо-

транспортные группы, и на их основе получить сополимеры.  

 

3.1  Мономеры для синтеза сополифлуоренов 

 

Важнейшей особенностью сополифлуоренов (СПФ) является возможность 

тонкого варьирования их фото- и электрооптических свойств за счет 

функционализации люминофорными, электронодонорными и акцепторными и 

зарядо-транспортными фрагментами. Вводя в структуру СПФ различные 

электронодонорные или акцепторные сомономеры, можно манипулировать 

шириной запрещенной зоны полимера и, тем самым, изменять цвет спектра его 

эмиссии.  Для исследований, связанных с решением вопросов о взаимосвязи 

структуры СПФ и их фотооптических характеристик, в настоящей работе был 

синтезирован широкий набор мономеров, включающих люминофоры с различной 

цветностью эмиссии, а также электронодонорные и электроноакцепторные группы 

для улучшения зарядо-транспортных свойств сополифлуоренов.  

 

3.1.1  Мономеры, содержащие люминофорные фрагменты 

 

Известно множество типов производных люминофоров, использующихся в 

светоизлучающих сополифлуоренах, которые обладают высоким квантовым 

выходом эмиссии и достаточной устойчивостью в условиях эксплуатации. В 

данной работе использовались одни из наиболее востребованных в органической 

электронике люминофоров на основе 2,1,3-бензотиадиазола и 4,7-бис-(-5-тиенил)-

2,1,3-бензотиадиазола, а именно, 4,7-дибром-2,1,3-бензотиадиазол (М1) и 4,7-бис-

(2-бром-5-тиенил)-2,1,3-бензотиадиазол (М2) (Рисунок 13).  
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Рисунок 13 − Структура 4,7-дибром-2,1,3-бензотиадиазола (М1) и 4,7-бис-(2-бром-

5- тиенил)-2,1,3-бензотиадиазола (М2). 

Для соединений этого типа характерны высокая устойчивость и реакционная 

способность в реакциях кросс-сочетаний, а также высокий квантовый выход 

люминесценции, что обуславливает широкое применение подобных структур в 

оптоэлектронике [103]. Сильные акцепторные свойства М1и М2 обеспечивают 

высокую электронную плотность на полимерном фрагменте в возбужденном 

состоянии молекулы. Поэтому при наличии данных фрагментов в цепи 

сополифлуорена происходит интенсивный перенос энергии возбуждения на них.  

Мономер М1 получали по методике, приведенным в Главе 2, раздел 2.3. 

Мономеры М0 − 2,7-дибром-9,9-диоктилфлуорен, М2 − 4,7-бис(2-бром-5-тиенил)-

2,1,3-бензотиадиазол, и М15 − 4,4-дибромтрифениламин были коммерчески 

доступными реагентами («Sigma Aldrich»). 

Известно, что квантовый выход люминесценции 4,7-бис-(5-тиенил)-2,1,3-

бензотиадиазола составляет Фfl=0.72 и является самым высоким среди всех сера- и 

селен-содержащих аналогов типа S-Se-S, Se-S-Se, Se-Se-Se [104]. Растворы 4,7-бис-

(5-тиенил)-2,1,3-бензотиадиазола (ТБТТ) имеют интенсивную оранжевую 

люминесценцию [105]. Важным обстоятельством является то, что люминофоры 

типа 2,1,3-бензотиадиазола и 4,7-бис-(5-тиенил)-2,1,3-бензотиадиазола 

обеспечивают в спектрах требуемые полосы эмиссии лишь в сопряжении с 

соседними звеньями флуорена (Ф). Например, при сопряжении со звеньями 

флуорена (Ф) в модели Ф-ТБТТ-Ф (Рисунок 14) стоксовское смещение приводит к 

красной полосе в области 666 нм [106].  

 

Рисунок 14 – Структура модельного соединения Ф-TБТТ-Ф. 

Другой группой мономеров, использованных в работе, были производные 9-

диэтиламино-бензо[а]феноксазинона-5 (Нильского красного, НК). Нильский 

красный (Рисунок 15) является одним из наиболее известных флуоресцентных 

красителей с ярко выраженными сольвато-флуорохромыми свойствами.  
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Рисунок 15 – Структура 9-диэтиламино-бензо[а]феноксазинона-5 (Нильский 

красный). 

 

Сольвато-флуорохромные свойства Нильского красного объясняются 

высокими значениями дипольного момента как в основном (8.2 Д [107]), так и в 

возбужденном состояниях (10.5 Д [108]). Следует отметить, что и в полярных, и в 

неполярных органических растворителях квантовый выход флуоресценции НК 

достаточно высок, варьируется от 0.57 в этаноле до ~0.7 в других растворителях 

[109]. Падение излучательной способности красителя в протонных растворителях 

(различных спиртах) авторы объясняют усилением безызлучательной дезактивации 

энергии возбуждения через колебательную релаксацию Н-связанных комплексов 

Нильского красного с растворителем. Факт сильной зависимости эмиссии 

Нильского красного от характера окружения является с одной стороны 

преимуществом, позволяющим настраивать характер и интенсивность его вклада в 

суммарный спектр, с другой стороны − проблемой подбора этого окружения для 

эффективной реализации флуорофора.  

В светодиодных технология Нильский красный также применяется, однако, в 

основном, он используется в качестве допирующего агента (не связанного 

ковалентно). Поскольку в рамках данной работы использовали, в основном, 

ковалентное допирование сополифлуоренов, нужно было синтезировать 

производное Нильского красного, которое можно было бы химически 

присоединить к ароматическому ядру, способному к сополиконденсации по 

Судзуки. Необходимо было получить структуры, которые позволили бы при 

синтезе сополифлуоренов вводить мономер в основную цепь и через спейсер. 

Задача спейсерной привязки Нильского красного представлена в работах по 

визуализации биологических объектов [110–112]. Практически единственным 

удобным способом привязки Нильского красного можно считать формирование 
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гидроксильной группы в положении 2 (Рисунок 15) на стадии синтеза красителя. 

Такой способ существенно не изменяет люминесцентных свойств красителя, а 

гидрокси-группа является достаточно реакционноспособной для последующей 

функционализации.  

Люминесцирующие мономеры (М3 и М4), содержащие Нильский красный, 

были синтезированы на основе ядра карбазола через гексильный спейсер, 

присоединенный к гидроксильной группе в положении 2 Нильского красного 

(Рисунок 16).  

 

Рисунок 16 – Структура 2-[6-(3,6-дибромкарбазол-9-ил)гексилокси]-9-

диэтиламино-5H-бензо[а]феноксазин-5-она (M3) и 2-[6-(2,7-дибромкарбазол-9-

ил)гексилокси]-9-диэтиламино-5H-бензо[а]феноксазин-5-она (М4). 

Также в качестве мономера в работе были синтезированы производные 4-

аминозамещенного-1,8-нафталимида. Молекулярная система 1,8-нафталимида (2-

аза-2,3H-феналендиона-1,3) относится к числу наиболее эффективных 

хромофорных и флуорофорных систем (Рисунок 17). Сам 1,8-нафталимид 

бесцветен, но обладает заметной синей люминесценцией [113]. 

 

Рисунок 17 − Структура и нумерация положений 1,8-нафталимида. 
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Оптические свойства 1,8-нафталимидного фрагмента существенным образом 

зависят от характера замещающих групп. Наиболее удобными к функционализации 

считаются имидное (R1) и 4-ое положения (R2) (Рисунок 17). 

При отсутствии заместителей в нафталимидном ядре соединения обладают 

коротковолновым поглощением в области 330–360 нм, обусловленным 

электронными переходами π-π*-типа [114]. Подобные соединения обладают слабой 

флуоресценцией с максимумами при λ=340 – 460 нм. 

 Квантовый выход флуоресценции N-метилнафталимида в этаноле 

составляет 0.22 [115]. Введение заместителей с +M-эффектом в 4-ое положение 

нафталимидного хромофора приводит к появлению интенсивных длинноволновых 

полос, связанных с внутримолекулярным переносом заряда с ЭД-заместителя на 

карбоксиимидную группировку нафталимида, и одновременно к повышению 

квантового выхода флуоресценции [116]. В случае, если в качестве донорного 

мезомерного заместителя выступает атом галогена, обладающий слабым +М-

эффектом, величина батохромного сдвига при переходе от незамещенного 

нафталимида к 4-хлорнафталимиду невелика [117]. Введение диметиламиногруппы 

в 4-ое положение нафталинового ядра приводит к существенному изменению 

спектрально-люминесцентных характеристик. Например, в спектре поглощения 4-

N-диметиламин-1,8-нафтилимида есть дополнительная широкая полоса, 

батохромно смещенная на 80–90 нм по сравнению с длинноволновой полосой 

поглощения 4-хлор-1,8-нафтилимида. Одновременно наблюдается увеличение 

интенсивности флуоресценции. 

Принимая во внимание описанные выше особенности фотофизических 

свойств замещенных 1,8-нафталимидов, наиболее удобным с точки зрения 

ковалентной «подвески» является имидный атом азота, который с одной стороны 

достаточно реакционноспособен в условиях нуклеофильного алкилирования, а с 

другой − позволяет сохранять характерную флуоресценцию структуры. Выбор 

заместителя в 4-ом положении 1,8-нафтилимида, в основном, определяет 

положение полосы люминесценции. Наиболее распространенными можно считать 

флуорофоры на основе 1,8-нафталимидного с N-заместителями алифатической и 

ароматической природы. Ароматические заместители используют для генерации 
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полосы в более длинноволновых областях: красной, оранжевой [118, 119], 

алифатические − для получения зеленой эмиссии [120].  

В данной работе нафталимидная структура была важна, прежде всего, как 

вариант зеленого люминофора, не входящего в основную цепь сополифлуоренов. 

Поэтому наиболее интересными оказались структуры с 4-N-алифатическими 

заместителями.  

Изначально для функционализации производными нафталимида было 

выбрано ядро карбазола в пара- и мета- вариантах, со спейсерным способом 

подвески (Рисунок 18): 

        

Рисунок 18 − Структуры мономеров  N-[6-(2,7-дибромкарбазол-9-ил)гексил]-[(4-

пирролидин)-1-ил]-1,8-нафталимида (M5) и N-[6-(3,6-дибромкарбазол-9-

ил)гексил]-[(4-пирролидин)-1-ил]-1,8-нафталимида (M6).  

Альтернативой спейсерной функционализации служит «жесткая» подвеска, 

позволяющая сохранить сопряжение между фрагментами мономера и оказать 

влияние на характер переноса энергии за счет фиксации расстояния между 

донором и акцептором энергии. Для более полного раскрытия потенциала 1,8-

нафталимидного фрагмента в светоизлучающих СПФ было решено синтезировать 

жестко-функционализированный вариант мономера. Ядром-носителем был 

оставлен карбазол, а в качестве мостиковой структуры жесткой привязки был 

использован парафениленовый фрагмент. Создание парафениленового мостика 

между карбазольным и имидным атомом азота не является синтетически 

тривиальной задачей, но этот способ уже описан в литературе [121]. Подобная 

структура может быть получена в несколько стадий с помощью использования 

реакционноспособного атома фтора в 4-фторнитробензоле. После конденсации 2,7-

дибромкарбазола и 4-фторнитробензола, 2,7-дибром-9-(4-нитрофенил)карбазол 
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был восстанавлен хлористым оловом до амина, который реагировал с 4-

аминозамещенным нафталиевым ангидридом  с образованием  мономера N-[6-(2,7-

дибромкарбазол-9-ил)-фенил]-[(4-пипиридил)-1-ил]-1,8-нафталимида (М7) 

(Рисунок 19).  

 

Рисунок 19 – Структура N-[6-(2,7-дибромкарбазол-9-ил)-фенил]-[(4-пипиридил)-1-

ил]-1,8-нафталимида (М7). 

Для жесткой функционализации был выбран единственный вариант ядра 

носителя − 2,7-дибромкарбазол, который также позволяет сохранять максимальную 

жесткость основной цепи сополимера. Мономер М7, в отличие от мономеров М5 и 

М6 (пирролидиновый заместитель), содержит N-циклогексильный заместитель, 

однако такие изменения в структуре заместителя не оказывают существенного 

влияния на положение максимума люминесценции. 

Получение 2,7-дибром-9,9-бис-(4-фенокси)-флуорена побудило к 

проведению функционализации этой структуры 1,8-нафталимидным флуорофором. 

В отличие от флуоренового звена, 9-ое положение которого реагирует в достаточно 

жестких условиях, фенольные группы легко реагируют с бром-алкильными 

производными, не требуя больших избытков последних. Поэтому для 9,9-бис-пара-

фенокси-замещенными флуоренов существует возможность синтезировать новые 

мономеры с хорошими выходами, не требующими трудоемкой очистки от 

монозамещенных продуктов. Таким образом, можно вводить в два раза большее 

количество допанта (в сравнении с карбазолом), что весьма важно для зарядо-

транспортных структур.  2,7-Дибром-9,9-бис-(4-фенокси)-флуорен получали по 

описанным в литературе методике [122] конденсацией 2,7-дибромфлуоренона и 
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фенола. Учитывая особенности 2,7-дибром-9,9-бис-(4-фенокси)-флуорена как 

носителя функциональных структур, был синтезирован мономер 2,7-дибром-9,9-

бис-4-фенокси-6-гексил-(4-N-циклогексилаимин-1,8-нафталимид)-флуорен (М8) 

(Рисунок 20).                                               

 

         

Рисунок 20 – Структура 2,7-дибром-9,9-бис-4-фенокси-6-гексил-(4-N-

циклогексилаимин-1,8-нафталимид)-флуорен (М8). 

С помощь набора полученных мономеров с нафталимидным ядром можно 

было целенаправленно синтезировать ряды ковалентно-функционализированных 

сополифлуоренов и решать задачи по разработке стратегии их химического 

дизайна.  

 

3.1.2 Мономеры с фрагментами, обладающими электронодонорными 

свойствами 

 

Для обеспечения более высокой проводимости сополифлуоренов по 

сравнению с характеристиками чистого полифлуорена и сбалансированности 

потоков носителей зарядов, необходимо было синтезировать сополимеры из 

мономеров, обладающих фрагментами с электронодонорными и 

электроноакцепторными свойствами. 

Для получения мономеров с фрагментами, обладающими 

дырочно-транспортными свойствами, использовали ядра карбазола или 
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трифениламина. Карбазол, как известно, обладает выраженными 

электронодонорными свойствами, благодаря неподелённой паре электронов на 

атоме азота. Будучи электронным аналогом фенантрена, он имеет в циклической 

системе на один атом меньше, чем объясняется повышенная электронная 

плотность на атомах углерода, особенно в положениях 1, 3, 6, 8. При получении 

ковалентно допированных электроактивных полимеров карбазол применяется 

часто как функционализирующий носитель, так и в качестве самостоятельного 

электронодонорного фрагмента.  

В настоящей работе карбазол применяли как структурный и 

электронодонорный фрагмент в молекуле мономера. Фрагменты карбазола были 

использованы в виде изомеров − дизамещенного карбазола: 3,6- и 2,7-

дибромпроизводные карбазола, которые были специально синтезированы (Глава 2, 

раздел 2.2.1 и 2.2.2).  

Еще одной из наиболее часто применяемых электронодонорных структур 

является фрагмент трифениламина. Введение трифениламиновой группировки 

возможно как в основную, так и в боковые цепи сополифлуоренов. На Рисунке 21 

представлены структуры мономеров, полученные на основе карбазола и 

трифениламина (ТФА).  

 

Рисунок 21 − Электронодонорные мономеры, содержащие фрагменты ядер 

карбазола: 2,7-дибром-9-(2-этилгексил)-9H-карбазол (M9), 2,7-дибром-9-(гексил-

9Н-карбазол)-9Н-карбазол (М10), 2,7-дибром-9,9-бис-4-фенокси-6-гексил-(9H-
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карбазол)-флуорен (M11), 4-(((6-(2,7-дибром-9H-карбазол-9-ил)-гексил)-

оксиметил)-N,N-дифениланилин (М12) 

и трифениламина: 4,4'-((((((2,7-дибром-9H-флуорен-9,9-диил) бис-(4,1- 

фенокси)) бис(окси)) бис(гексил-1,6-диил)) бис(окси))бис(метилен))бис(N,N-

дифениланилин) (M13), 2,7-дибром-9,9-бис(4-дифениламинофенил)-флуорен 

(М14), 4,4'-дибромтрифениламин (М15). 

В качестве носителей трифениламинных фрагментов были получены 

структуры 2,7-дибромкарбазола (М10, М12), 2,7-дибром-9,9-бис-(4-фенокси)-

флуорен (М11, М13), а также незамещенный флуорен за счет реакции конденсации 

флуоренона с трифениламином (М14). Мономер М15, как указано выше, был 

коммерчески доступен.  

Использование мономеров с различным типом функционализации и способ 

введения мономера в цепь сополифлуорена (СПФ) (через карбазол, через ядро 9,9′-

бис-(4-фенокси)-флуорена, жестко и спейсерно присоедененных, в виде концевой 

группировки) предоставляли возможность не только исследовать влияние 

электронодонорных групп на оптические свойства синтезируемых на их основе 

сополифлуоренов, но и определять наиболее эффективные направления дизайна 

сополимеров с заданными оптическими свойствами. 

 

3.1.3 Мономеры, содержащие электроноакцепторные фрагменты 

 

Для усиления подвижности электронов в пленках сополифлуоренов 

необходимо включение в состав сополимеров электроноакцепторных фрагментов. 

Одним из наиболее успешно применяемых способов снижения инжекционного 

барьера является использование в синтезе сополифлуоренов фосфорил-

содержащих мономеров. Высокая полярность группировок обеспечивает сильное 

дипольное взаимодействие со многими типами структур, что может обеспечить 

повышение эффективности при введении в цепи эмиттера, а не только 

инжектирующего слоя.  

В настоящей работе для получения полимера, образующего электрон-

инжектирующий слой, в качестве мономера было использован 2,7-дибром-9,9-

бис(6-гексил-диэтоксифосфорил)-флуорен (М20, Рисунок 22). Мономер M20 был 
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синтезирован через алкилирование 2,7-дибромфлуорена 1,6-дибромгексаном и 

последующим взаимодействием полупродукта по реакции Арбузова с 

триэтилфосфином (Глава 2, раздел 2.3.18).  

Другими мономерами с электроноакцепторными свойствами, 

использованными в данной работе, были производные 2,5-диарил-1,3,4-

оксадиазола. Оксадиазолы широко применяются в материаловедении, 

фармацевтике и электронике. Из всех оскадиазолов ароматически замещенные 

вариации 1,3,4-оксадиазола имеют наибольшее распространение. Они являются 

термически и химически устойчивыми, поскольку обладают симметрией и 

наибольшей энергией ароматической стабилизации среди других изомеров 

оксадиазола. Кроме того, эти соединения обладают флуоресцентными свойствами. 

По этой причине производные 2,5-диарил-1,3,4-оксадиазола используются как 

эффективные материалы для транспорта энергии возбужденного состояния в 

твердотельных лазерах [123]. Но особенно эффективно использование 

производных 1,3,4-оксадиазола в качестве электрон-инжектирующих и дырочно-

блокирующих материалов [124]. Повышение подвижности электронов и более 

сбалансированные значения дырочного и электронного тока приводят к 

значительному повышению эффективности электролюминесценции. Также 

производные 2,5-бифенилзамещенного-1,3,4-оксадиазола используются в качестве 

люминесцентных материалов, в виде низкомолекулярных соединений, в 

сопряженных и боковых привесках. В качестве электроноакцепторных мономеров в 

работе были синтезированы производные 2,7- и 3,6-дибромкарбазола с алкильной 

спейсерной подвеской 2,5-бифенил-1,3,4-оксадиазола (М16, М17, Рисунок 22).  

Апробирован также способ введения фрагмента 2,5-бифенил-1,3,4-

оксадиазола через структуру 9,9-бис-(4-фенокси)-флуорена (М19, Рисунок 22). 

Такой способ позволяет ввести в два раза большее количество 2,5-бифенил-1,3,4-

оксадиазольных фрагментов на одну мономерную единицу. Использован также 

способ жесткой подвески оксадиазольного фрагмента к ядру карбазола (М18, 

Рисунок 22). 
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Рисунок 22 − Структуры синтезированных электроноакцепторных мономеров: 

3,6-дибром-9-{6-[5-фенил-1,3,4-оксадиазол-2-(1,4-фениленокси)]гексил}-9H-

карбазола (M16), 2,7-дибром-9-{6-[5-фенил-1,3,4-оксадиазол-2-(1,4-фенилен-

окси)]гексил}-9H-карбазола (M17), 2,7-дибром-9-{4-[2-(4-октилокси-фенил)-1,3,4-

оксадиазол-5-ил]-фенил}-9Н-карбазола (M18), 2,7-дибром-9,9-бис-4-фенокси-6-

гексил-(2,5-дифенил-1,3,4-оксадиазол)-флуорена (M19), 2,7-дибром-(9,9-бис (8-

диэтоксифосфорил))-флуорен (M20).  

Набор полученных мономеров с электроноакцепторными группами 

предоставлял возможность выбора наиболее перспективных направлений 

исследований путем сравнения эффектов, оказываемых электроноакцепторными 

структурами на свойства получаемых сополифлуоренов. 

Сведения о всех мономерах, использованных в настоящей работе, представлены в 

ПРИЛОЖЕНИИ 1. 

 

3.2 Смеси сополифлуоренов 

 

Как уже было отмечено, одним из важнейших преимуществ 

сополифлуоренов (СПФ), как материалов для органической электроники, является 

возможность тонкой настройки их электрооптических свойств за счет 

функционализации люминофорными, донорно-акцепторными и зарядо-

транспортными фрагментами. Однако многокомпонентность и высокая 

чувствительность конечных свойств к изменению состава СПФ делает его 
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количественную оптимизацию сложной задачей. Способ экспериментального 

подбора количественного состава сополифлуоренов является трудоёмким и 

малоэффективным. Поэтому для выявления наиболее перспективных направлений 

в этой области в настоящей работе были проведены поисковые исследования на 

примерах изучения фотооптических свойств модельных смесей сополифлуоренов.  

Для оптимизации состава сополифлуорена необходимо было смешивать 

сополифлуорены, содержащие различные люминофоры в таком соотношении, 

чтобы их концентрация в смеси обеспечивала необходимые свойства материалов с 

определенной цветностью эмиссии. 

Количественная оптимизация с помощью смесей имеет свои допущения: 

- не учитывается влияние зарядо-транспортных структур, которые будут 

использованы в моделируемом сополифлуорене; 

- предполагается фазовая однородность смеси за счет практически идентичной 

(обычно более чем на 95%) структуры цепей и одинакового диапазона ММ-

характеристик; 

- предполагается идентичность переноса энергии возбуждения между 

люминофорами в смеси и в сополимере. 

При такой оптимизации с целью экспресс-анализа исследовались только 

фотолюминесцентные свойства полимерных смесей, которые позволяют в 

определенной степени моделировать люминофорный состав ковалентно связанных 

сополифлуоренов. Метод оптимизации с помощью смесей проводили для 

сополифлуоренов, обладающих зеленой и красной люминесценцией. Поскольку 

для белой эмиссии смесей применяли большое количество люминофоров, то 

сложность представляло установление соотношения их концентраций.  

Известно, что недопированный полифлуорен люминесцирует в голубой 

области спектра, поэтому для создания полимера, излучающего белый свет, 

необходимо ввести в сополимер красный и зеленый люминофоры, которые за счет 

частичного переноса энергии из голубой области дополнят спектр излучения. 

Изменяя соотношения компонентов, можно варьировать весь цветовой диапазон 

спектра от синего до красного. 
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3.2.1 Сополифлуорены, использованные для составления модельных смесей 

 

Для получения модельных смесей необходимым условием было наличие в 

каждом компоненте смеси по одному люминофору, причем в относительно 

высокой концентрации. В этом случае спектры фотолюминесценции (ФЛ) и 

электролюминесценции (ЭЛ) имеют одну доминирующую полосу эмиссии, 

поэтому такие компоненты смеси условно можно называть монохроматическими 

сополифлуоренами. Высокое содержание люминофоров необходимо для 

обеспечения полного переноса энергии возбуждения на люминофор в каждом 

компоненте смеси.  

На основании выбранных из широкого ряда представленных выше 

мономеров (раздел 3.1) были синтезированы сополимеры с голубой эмиссией 

(СПФ1), зеленой (СПФ2, СПФ3, СПФ4,) и красной эмиссией (СПФ5, СПФ6). 

Синтез сополимеров проводили методом поликонденсации по Судзуки (Глава 2, 

раздел 2.4) (Рисунок 23):  

  

Рисунок 23 − Общая схема синтеза сополифлуоренов по методу Судзуки. 

 

Как показано на Рисунке 23, во всех синтезах в качестве основного 

сомономера в процессах поликонденсации использовали 9,9-диоктил-2,7-бис-

(триметиленборат) флуорена, мольная доля которого в загрузке всегда составляла 

50 моль%, доля же 2,7-дибром-9,9-диоктилфлуорена рассчитывалась, исходя из 

количества сомономеров (дибромарильных соединений). 

 

3.2.1.1 Сополифлуорен с голубой эмиссией для получения модельных смесей  

 

На Рисунке 24 представлена структура мономеров, а в Таблице 3 состав и 

ММ-характеристики сополифлуорена СПФ1, использованного в качестве 

матричного компонента смесей. Основной состав СПФ1 представлен 
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диоктилфлуореновыми звеньями (М0), но включает также 2.5 моль% звеньев 

мономера М9 (фрагменты 9-(2-этилгексил)-9H-карбазол).  

 

Рисунок 24 − Структура СПФ1.  

 

Таблица 3 − Состав и ММ-характеристики матричного сополифлуорена СПФ1 для 

модельных смесей с голубой эмиссией. 

 

СПФ* 

Содержание мономеров, %  

МW∙10–3 

 

PDI 

М0 М9  

109 

 

2.4 СПФ1 47.5 2.5 

*Во всех синтезах СПФ в качестве основного сомономера в процессах 

поликонденсации использовали 9,9-диоктил-2,7-бис(триметиленборат)флуорен 

составляющий 50 мольных % звеньев цепи.  

 

Как следует из спектра ФЛ, представленного на Рисунке 25, сополимер 

СПФ1 обладает голубой эмиссией, максимум люминесценции находится в области 

435−460 нм. 
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Рисунок 25 − Спектры ФЛ 

сополифлуорена СПФ1 с голубой 

эмиссией, использованного в 

качестве матрицы для модельных 

смесей. 
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3.2.1.2 Сополифлуорены с зеленой эмиссией для получения модельных смесей 

 

Для включения в смеси сополифлуоренов полимерных цепей, содержащих 

зеленые люминофоры, синтезировали три сополифлуорена (СПФ2, СПФ3 и 

СПФ4). Каждый из них, кроме мономера М0, содержал по одному из типов 

компонент, обладающих зеленой эмиссией: 2,1,3-бензотиадиазол (M1) в СПФ2, N-

[6-(2,7-дибромкарбазол-9-ил)гексил]-[(4-пирролидин)-1-ил]-1,8-нафталимида (M5) 

в СПФ3, N-[6-(2,7-дибромкарбазол-9-ил)-фенил]-[(4-пипиридил)-1-ил]-1,8-

нафталимид (М7) в СПФ4 (Рисунок 26). Сополимеры также включали зарядо-

транспортные и электроноакцепторные группы М9 и М17, соответственно 

(Рисунок 26).  

 

Рисунок  26 – Структура СПФ с зеленой эмиссией, для приготовления модельных 

смесей.  

 

В Таблице 4 представлены данные по составу и молекулярно-массовым 

характеристикам сополифлуоренов СПФ2, СПФ3 и СПФ4. 
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Таблица 4 − Составы и молекулярно-массовые характеристики сополифлуоренов, 

содержащих в цепи мономеры с зеленой эмиссией.  

*Сополимеры содержат 50 моль% использованного в поликонденсации мономера − 

9,9-диоктил-2,7-бис(триметиленборат)флуорена. 

 

Как можно видеть из спектров фотолюминесценции (Рисунок 27), 

соплифлуорены СПФ2−СПФ4 имеют максимум люминесценции в зеленой области 

(λmax= 500 нм для СПФ3 и СПФ4 и λmax= 530 нм для СПФ2). 
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Рисунок 27 − Спектры ФЛ сополифлуоренов СПФ2, СПФ3 и СПФ4, содержащих в 

цепи сомономеры с зеленой эмиссией. 

 

3.2.1.3 Сополифлуорены с красной эмиссией для получения модельных смесей 

 

Для введения красных люминофоров в смеси синтезировали 

сополифлуорены СПФ5 и СПФ6, содержащие мономеры М2 (4,7-бис-(2-бром-5- 

тиенил)-2,1,3-бензотиадиазол) и М4 (2-[6(-2,7-дибромкарбазол-9-ил)-гексило]-9-

диэтиламино-5H-бензо[а]феноксазин-5-он) соответственно.  

 
Содержание мономеров, моль%  

Сополимер* 
M0 M1 M5 M7 M9 M17 MW∙10−3 (PDI) 

СПФ2 48 1 - - 1 - 47.1 (2.8) 

СПФ3 37 - 3 - 10 - 20.7 (1.7) 

СПФ4 46 - - 2 - 2 54.2 (2.9) 
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Сополимеры, кроме основного мономера М0 2,7-дибром-9,9-диоктилфлуорена, 

содержали зарядо-транспортный мономер М9 2,7-дибром-9-(2-этилгексил)-9H-

карбазол. На Рисунке 28 представлена структура мономеров, входящих в состав 

СПФ, а в Таблице 5 − состав и молекулярно-массовые характеристики СПФ5 и 

СПФ6, содержащих по одному красному люминофору. 

 

Рисунок 28 – Структура сополифлуоренов СПФ5 и СПФ6 с красной эмиссией.  

 

Таблица 5 − Составы и ММ-характеристики сополифлуоренов, содержащих в цепи 

мономеры с красной эмиссией.  

 

СПФ* 

 

Содержание мономеров, моль%, 

 

      

М0 М2 М4 М9 MW∙10−3 PDI 

СПФ5 40.0 5 - 5 61.2 2.4 

СПФ6 40.0 - 5 5 50.0 3.0 

*Сополимеры содержат 50 моль% использованного в поликонденсации мономера − 

9,9-диоктил-2,7-бис(триметиленборат)флуорена. 

 

На Рисунке 29 представлены спектры ФЛ сополимеров СПФ5 и СПФ6.  
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Рисунок 29 – Спектры ФЛ сополифлуоренов с сомономерами М2 (СПФ5) и М4 

(СПФ6) для модельных смесей.  

 

Как можно видеть, в спектрах ФЛ (Рисунок 29) присутствует полоса красной 

эмиссии. Для сополифлуорена СПФ6, содержащего фрагменты Нильского красного 

(М4) и 2,7-дибром-9-(2-этилгексил)-9H-карбазол) (М9), не осуществляется полный 

перенос ЭВС на мономер М4, несмотря на его высокую концентрацию (5 моль%).   

 

3.3 Смеси для моделирования сополифлуоренов с белой эмиссией 

 

Как уже отмечалось, главной задачей моделирования составов сополимеров, 

обладающих белой эмиссией, является «попадание» в необходимые цветовые 

координаты при высоких характеристиках электролюминесценции. Поскольку 

белый свет является аддитивной производной сложения полос всех областей 

видимой области спектра, для получения белого света необходимо сохранить 

достаточную и сбалансированную интенсивность этих полос. Регулировать 

соотношение полос эмиссии можно, изменяя эффективность передачи энергии 

возбужденного состояния (ЭВС). Наиболее простым способом изменения 

интенсивности переноса ЭВС является варьирование концентраций и соотношений 

люминофоров. Необходимо использовать минимально возможные количества 

люминофоров. Поэтому первой задачей, решаемой в рамках получения модельных 

смесей, было установление минимально эффективных концентраций каждого из 

люминофоров. 

При получении сополифлуоренов с белой люминесценцией необходимо 

использовать определенные количества зарядо-транспортных и люминофорных 
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добавок. При этом возникает проблема подбора электронодонорных и акцепторных 

структур для обеспечения эффективного транспорта зарядов в условиях низких 

концентраций. На люминофоры также налагаются некоторые ограничения, 

например, не желательно прибегать к использованию люминофоров с низким 

квантовым выходом люминесценции.  

 

3.3.1 Получение смесей сополифлуоренов и оценка цветности их 

фотолюминесценции 

Смеси сополифлуоренов готовили путем смешения растворов 

сополифлуоренов в толуоле. Количество матричного сополифлуорена СПФ1 (с 

голубой люминесценцией) обычно было стандартным для приготовления одного 

образца пленочного покрытия. Для введения в смесь сополимеров, содержащих 

люминофорные мономеры, к раствору матричного сополимера, добавляли 

рассчитанную аликвоту раствора соответствующего сополифлуорена. Иногда, в 

связи с низкими концентрациями, применялось кратное разбавление. Для точного 

расчета мольной доли люминофоров в конечной смеси необходимо было 

учитывать среднюю мольную массу каждого сополифлуорена. Для 

воспроизводимости толщин пленочных покрытий для растворов использовали 

концентрация смешанных полимеров в узком диапазоне. Подробнее методика 

расчета, приготовления смесей и отлива пленочных покрытий описаны в 

экспериментальной части (Глава 2, раздел 2.5). 

Для оценки цветности фотолюминесценции (ФЛ) смесей и индивидуальных 

сополифлуоренов были изучены их спектры ФЛ. Удобным количественным 

показателем для оценки цветности является индекс цветности, который 

представлен координатами цветности на диаграмме CIE 1931 г (Рисунок 30).  

 

Рисунок 30 − Диаграмма цветности CIE 1931г. 
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Чистыми цветами на диаграмме условно считают синий с координатами x = 

0.14, у = 0.08, зеленый x = 0.35, у = 0.6, красный x = 0.65, у = 0.35, белый (точка 

ахроматичности) x = 0.33, у = 0.33. Таким образом, оценивая величины x, у, можно 

сделать выводы о вкладе синего, зеленого и красного люминофоров. Заниженные 

значения обеих координат (ниже 0.25) означают недостаточную эмиссию в красной 

и зеленой области. Завышенное значение x (больше 0.35) означает черезмерную 

эмиссию в зеленой области. Завышенное значение значение у (больше 0.35) 

означает черезмерную эмиссию в красной области спектра. 

 

3.3.1.1 Смеси, содержащие сополимер с фрагментами 4,7-дитиенил-2,1,3-

бензотиадиазола в качестве красного люминофора  

 

 Для получения модельных смесей матричный сополимер СПФ1 (с голубой 

люминесценцией) смешивали с сополимером СПФ5, содержащим мономер М2 

(4,7-бис-(2-бром-5-тиенил)-2,1,3-бензотиадиазол) с красной люминесценцией.  

Содержание мономера М2 составляло 0.0015-1 моль%. Было приготовлено шесть 

образцов смесей с различным содержанием люминофорного компонент М2 (смеси 

1−6). Данные по содержанию красного люминофора (М2) и цветовые индексы 

фотолюминесценции смесей 1−6 приведены в Таблице 6.  

 

Таблица 6 − Составы и цветность ФЛ смесей 1– 6.   

 

Смесь* 

Содержание компонентов, моль%  

Цветовые индексы ФЛ CIE x, у М0 М2 

1 49.9985  0.0015 0.19      0.16 

2 49.9850 0.0150 0.23      0.16 

3 49.8500 0.1500 0.43      0.25 

4 49.7000 0.3000  0.62      0.31 

5 99.5000 0.5000 - 

6 99.0000 1.0000  0.67      0.32 

*Сополимеры содержат 50 моль% использованного в поликонденсации мономера − 

9,9-диоктил-2,7-бис(триметиленборат)флуорена. 
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Нормализованные спектры ФЛ смесей 1−4 представлены на Рисунке 31.  
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Рисунок 31 – Спектры ФЛ смесей 

1−4 для определения минимальной 

эффективной концентрации 

мономера М2.  

 

Для смесей 5, 6 форма спектра была аналогична спектру смеси 4. 

Как следует из представленных данных индексов цветности (Таблица 6), в 

отсутствие других люминофоров, равная интенсивность голубой и красной полос в 

спектре фотолюминесценции  смесей (Рисунок 31) имеет место при концентрации 

мономера М2 0.15 моль%, а при концентрации М2 0.3 моль% (Рисунок 31, кривая 

4) происходит практически полный перенос энергии возбужденного состояния с 

флуорена на мономерное звено М2. 

Опираясь на полученный в первой серии диапазон минимально 

эффективных концентраций M2 (0.0015−0.15 моль%), были составлены другие 

смеси (смеси 7−9) сополифлуоренов, содержащие зеленый люминофор М1 (4,7-

дибром-2,1,3-бензотиадиазол). В сополимер с зеленой люминесценцией (СПФ2) 

добавляли сополимер СПФ1 (с голубой люминесценцией) из расчёта содержания 

мономера М1 0.1−0.2 моль%, т.е. смеси необходимо было разбавлять сополимером 

с голубой эмиссией (получать трехкомпонентные композиции), поскольку 

содержание люминофоров в СПФ2 и СПФ5 было слишком велико для составления 

двухкомпонентных смесей.  
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Таблица 7 – Содержание люминесцирующих мономеров в серии смесей 7−9 и 

цветность ФЛ.  

Смесь* Содержание, моль% Цветовые индексы ФЛ, CIE 

(х, у) 

 М0 М1 М2  

7 49.6500 0.2000 0.1500 0.473      0.397 

8 49.7850 0.2000 0.0150 0.335     0.411 

9 49.7985 0.1000 0.0015 0.322     0.416 

*Сополимеры содержат 50 моль% использованного в поликонденсации мономера − 

9,9-диоктил-2,7-бис(триметиленборат)флуорена. 

 

Спектры фотолюминесценции смесей 7−9 приведены на Рисунке 32. 
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Рисунок 32 – Спектры фотолюминесценции смесей 7−9 для моделирования 

переноса ЭВС в системе, содержащей люминофоры M1/M2.  

Спектры ФЛ (Рисунок 32) свидетельствуют о том, что при наличии зеленого 

люминофора (М1) интенсивность переноса ЭВС в красную область спектра 

значительно возрастает. При концентрации М1 в 0.1 моль% и содержании 

мономера М2 в 0.015 моль% последнего оказывается достаточно для обеспечения 

примерно равной интенсивности голубой, красной и зеленой полос. То есть, в 

присутствии 0.1 моль% М1 эффективную концентрацию М2 можно снизить в 10 

раз.  

Для моделирования состава сополифлуоренов, содержащих в качестве 

зеленых люминофоров М1 (производное 2,1,3-бензотиадиазола), производного 1,8-

нафталимида М5 (N-[6-(2,7-дибромкарбазол-9-ил)гексил]-[(4-пирролидин)-1-ил]-
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1,8-нафталимида) и М7 (N-[6-(2,7-дибромкарбазол-9-ил)-фенил]-[(4-пипиридил)-1-

ил]-1,8-нафталимида), были составлены смеси на основе сополимеров СПФ1 

(голубой), СПФ3 (зеленый), СПФ4 (зеленый). Для введения в смеси красного 

люминофора использовали СПФ5, содержащий красный люминофор М2 (2-бром-

5-тиенил)-2,1,3-бензотиадиазол). Хотя спектры ФЛ сополифлуоренов, содержащих 

спейсорно- и парафенилен–присоединенные производные 1,8-нафталимидов, 

практически не отличаются, в электролюминесценции способ функционализации 

оказывает влияние на эффективность транспорта зарядов и передачи ЭВС на 

люминофоры. Поэтому смеси с производными 1,8-нафталимида исследовали в 

обеих структурных модификациях включения в цепь. 

Были приготовлены смеси 10−12 с зелеными люминофорами, в каждой из 

которых содержалось 0.015 моль% мономера М2 (Таблица 8). В смеси 10 

присутствовало 0.4 моль% мономера M5. В смеси 11 содержалось 0.2 моль% 

мономера M5, а в смеси 12 − 0.2 моль% мономера М7 (Таблица 8). 

Таблица 8 − Составы смесей с зелеными люминофорами M5 и М7 и красным 

люминофором М2 и их цветовые индексы. 

Смесь* Содержание, моль% Цветовые 

индексы ФЛ, CIE М0 М2 М5 М7  

10 49.585 0.0150 - 0.4000 0.240         0.250 

11 49.785 0.0150 0.2000 - 0.230        0.290 

12 49.785 0.0150 - 0.2000  0.230         0.310 

*Сополимеры содержат 50 моль% использованного в поликонденсации мономера − 

9,9-диоктил-2,7-бис(триметиленборат)флуорена. 

 

На Рисунке 33 приведены спектры ФЛ смесей 10−12. Как видно из этих 

данных, концентрация 0.2 моль% - для M7 и M5 обеспечивает чрезмерную 

эмиссию в зеленой области спектра, а также, демонстрирует факт того, что 

производные нафталимида переносят ЭВС на красные люминофоры не так 

эффективно, как это делает М1. Это позволяет сохранить в спектре выразительную 

полосу флуорена при λ=430 нм, что ожидаемо в связи с меньшим перекрыванием 
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спектров ФЛ зеленых люминофоров и поглощением красного люминофора М2. 

Такие характеристики делают структуры M7 и M5 привлекательными для 

получения СПФ с белой фото- и электролюминесценцией.  
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Рисунок 33 – Спектры ФЛ 

смесей 10−12 . 

3.3.1.2 Смеси, содержащие сополимер с ковалентно связанным Нильским 

красным  

 

Для определения  диапазона оптимальных концентраций люминофора с  

фрагментом Нильского красного (М4, 2-[6(-2,7-дибромкарбазол-9-ил)-гексило]-9-

диэтиламино-5H-бензо[а]феноксазин-5-он) в присутствии безнотиадиазольного 

сомономера М1 была составлена группа смесей 13−15. Смеси составлялись из 

полимеров СПФ1 (матричный, основной состав СПФ1 представлен 

диоктилфлуореновыми звеньями (М0)), СПФ2, содержащего М1 (2-бром-5- 

тиенил)-2,1,3-бензотиадиазол), СПФ6 с фрагментами Нильского красного (М4). 

Составы смесей 13−15 представлены в Таблице 9. 

Таблица 9 − Составы смесей 13−15 и индексы цветности ФЛ. 

*Сополимеры содержат 50 моль% использованного в поликонденсации мономера − 

9,9-диоктил-2,7-бис(триметиленборат)флуорена. 

 

Смесь* Содержание мономеров, 

моль% 
Цветовые индексы ФЛ 

CIE; x, y 
М0 M1 M4 

13 49.8000 0.0500 0.1500 0.346 0.443 

14 49.8850 0.1000 0.0150 0.288   0.438 

15 49.7985 0.2000 0.0015 0.354 0.487 
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На Рисунке 34 помимо нормализованных спектров ФЛ смесей 13−15 

приведены спектры люминесценции СПФ6 и мономера M4 в толуоле. На спектрах 

можно наблюдать значительный (~ 75 нм) гипсохромный сдвиг полосы эмиссии 

красного люминофора при переходе от мономера к сополифлуорену и 

усиливающемуся при переходе к смесям, содержащим М1. Данное явление, 

безусловно, препятствует использованию системы Нильский красный/БТ для 

получения белого света, поскольку красная полоса, уходя в коротковолновую 

область, сливается с зеленой. Цветовые индексы ФЛ превышают необходимое 

значение y при искомых показателях x.  

400 500 600 700
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 13

 14

 15

  раствор M4 в толуоле

 СПФ6

lʣʶʤ, ʥʤ

Iʣʶʤ, ʧʨ. ʝʜ. 75ʥʤ

 

Рисунок 34 – Спектры ФЛ смесей 13−15, сополифлуорена СПФ6, содержащего 

Нильский красный, и мономера M4 в толуоле.  

Для оценки интенсивности переноса энергии на Нильский красный (М4) в 

присутствии 1,8-нафтилимидного сомономера были составлены смеси из 

матричного СПФ1, СПФ4, содержащего нафтилимидный мономер М7, СПФ6 с 

Нильским красным (М4). 

В системе Нильский красный/нафтилимидный люминофор (М4/M7) можно 

было бы ожидать меньший гипсохромный сдвиг, поскольку максимум эмиссии M7 

сдвинут в коротковолновую область, а значит, удален от полосы поглощения и 

эмиссии красного люминофора.  

Составы смесей для исследования этой системы представлены в Таблице 10. 
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Таблица 10 − Составы и цветность смесей для моделирования системы 

люминофоров M4/ M7 в матричном сополифлуорене СПФ1. 

Смеси* Содержание, моль% Цветовые индексы ФЛ 

CIE; 

х, у 

М0 M4 

 

M7  

 

 

16 49.7500 0.1500 0.1000 0.299        0.302 

17 49.6500 0.1500 0.2000 0.327         0.372 

18 49.4500 0.1500 0.4000  0.336          0.404 

*Сополимеры содержат 50 моль% использованного в поликонденсации мономера − 

9,9-диоктил-2,7-бис(триметиленборат)флуорена. 

 

На спектрах ФЛ смесей видно (Рисунок 35), что происходит некоторое 

смещение полосы Нильского красного, но оно незначительно (на 10−20 нм) по 

сравнению с его положением в спектре СПФ6. 
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Рисунок 35 – Спектры ФЛ смесей 16−18.  

В целом, вся серия смесей, содержащих систему Нильский красный/M7, 

демонстрирует близость ФЛ к белому свету, особенно при концентрациях M7 0.2 

моль%. Пример данной системы хорошо демонстрирует, что при использовании 

систем с интенсивно излучающими люминофорами типа бензотиадиазола (М1) и 

дитиенилбензотиадиазола (М2) получить умеренный перенос ЭВМ зачастую 

оказывается гораздо сложнее, чем с люминофорами, более умеренно 

переносящими ЭВС, например, М4, М5, М7.  
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Как показали результаты работы, все принципы и особенности переноса 

энергии возбуждения, характерные для фотолюминесценции смесей, имеют 

схожий характер в спектрах электролюминесценции. Таким образом, 

моделирование и изучение фотофизического поведения сложных люминофорных 

композиций с помощью смешивания однолюминофорных сополимеров, является 

весьма удобным методическим подходом для решения такой сложной задачи, как 

количественная оптимизация люминофорного состава сополифлуоренов для 

получения белой люминесценции.  

Для люминофоров были установлены следующие минимально эффективные 

концентрации 2,1,3-бензитиадиазол (М1) 0.1−0.2 моль%; 4,7-дитиенил-2,1,3-

бензитиадиазол М2 в присутствии зеленых люминофоров 0.015 моль%; Нильский 

красный (М4, М5) 0.15 моль% в присутствии любого типа зеленого люминофора 

(М1, М6, М7, М8); нафтилимидные люминофоры в зависимости от типа красного 

люминофора от 0.1 до 0.2 моль%. 

Изучение особенностей переноса энергии возбуждения между разными 

типами люминофоров позволило не только получить информацию об оптимальных 

количествах люминофоров в составе сополимеров, но и данные о том, какие 

сочетания люминофоров позволяют обеспечить баланс эмиссии в разных областях 

спектра. Это позволяет решить задачу получения белой эмиссии в ковалентно-

связанных сополифлуоренах. Полученные данные представляют значительный 

интерес для формирования реального состава сополимеров как в количественном, 

так и качественном аспектах. 

 

3.4 Концевые группы в сополифлуоренах, необходимость использования и 

эффект от применения разных структур 

 

При завершении процесса поликонденсации по Судзуки концевые 

группировки цепей СПФ, в основном, представляют собой фрагменты 

боролановых эфиров и галогеновые группы. Наличие таких химически активных 

терминальных групп представляет проблему для будущего использования 

сополимеров в OLED устройствах. Активные концевые группировки при 

продолжительном прогреве пленок реагируют различным образом, сшивают 
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полимерные цепи, что приводит к постепенной деградации цветовых и 

эффективностных характеристик OLED устройства. Кроме того, боролановые и 

бромидные группировки обладают тушащими люминесценцию свойствами. В силу 

перечисленных причин все используемые в OLED-области сополифлуорены на 

конечных стадиях синтеза должны быть подвергнуты количественной обработке 

таким образом, чтобы обеспечить отсутствие реакционноспособных и тушащих 

люминесценцию концевых групп. 

Закрытие концевых группировок производили в две стадии:  

На первой стадии (I) добавляли избыток дибороланового эфира, обычно 

флуоренового (Рисунок 36), тем самым обеспечивая присутствие в системе только 

диборолановых концевых группировок.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 36 – Схема закрытия концевых группировок при синтезе полимера по 

методу Судзуки. 

 

На второй стадии (II) вводили избыток монобром-производного концевой 

группировки по отношению к добавленному диборолану. Образуется полифлуорен 

с закрытыми концевыми группировками. Стоит отметить, что в силу реакционной 

способности для образования концевых групп R использованы только 

ароматические галогениды. 

При проведении поликонденсации по Ямомото (Рисунок 37) процесс 

закрытия концевых групп значительно упрощен. По завершении основного 

процесса полимер имеет концевые группы, состоящие из проактивированных 
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никелевым катализатором групп. Закрытие концевых групп можно провести с 

помощью простой обработки кислотой, приводящей к замещению их на водород. 

Некоторые исследователи ограничиваются этим способом. Другие предпочитают 

более надежный способ − реакцию с моно-бром ароматическим производным. 

Рисунок 37 − Схема закрытия концевых группировок при синтезе полимера по 

методу Ямомото. 

 

Использованные в данной работе концевые группировки (Е) условно можно 

разделить по типу влияния на целевые характеристики сополифлуорена (Рисунок 

38): 

 нейтральные, то есть, обеспечивающие отсутствие реакционноспособных групп, 

но существенно не влияющие на люминесцентные или зарядо-транспортные 

свойства E1, E2;  

 электронно-донорные или акцепторные структуры, влияющие на инжекцию и 

транспорт зарядов в пленках полимеров Е3, Е4; 

 люминесцирующие концевые группы, у которых, главным образом, 

проявляются люминесцентные свойства с эмиссией в более длинноволновых, 

чем у флуорена, областях Е5, Е6.  

 

Рисунок 38 – Структуры концевых группировок различного типа, использованные 

для закрытия реакционноспособных центров в конце поликондесационного синтеза 

сополифлуоренов. 



 

 

97 

 

 

В работе предполагалось провести сравнение эффектов от включения 

донорных (трифениламиновой) и акцепторных групп (2,5-бифенил-1,3,4-

оксадиазольной), групп с двойственной транспортной функцией 

(нафтилбензимидазол, 1,8-нафтилимид), электронно-нейтральных групп 

(флуорена, трет-бутилбензола) и исследовать возможность использования 

концевой люминофорной структуры 1,8-нафтилимида и нафтилбензимидазола. 

 

3.5   Синтез полимеров по методу Судзуки c микроволновым нагревом 

 

На первоначальном этапе работы сополимеры синтезировали по стандартной 

методике с конвекционным нагревом. В таких условия синтез полимера с 

закрытием концевых групп занимает около 40 ч.  При такой продолжительности 

возникают высокие риски дезактивации катализатора следами кислорода и 

гидролиза боролановых эфиров. Из литературы известен альтернативный способ 

синтеза СПФ при использовании микроволнового нагрева. Этот подход приводит к 

значительному (до тысячи раз) увеличению скорости реакции по сравнению с 

конвекционными способами нагрева, что позволяет уменьшить продолжительность 

процесса от нескольких часов или дней до нескольких минут [37]. В настоящей 

работе были изучены особенности синтеза СПФ в микроволновом реакторе. 

 

3.5.1    Оптимизация условий синтеза сополифлуоренов по методу Судзуки в 

микроволновом реакторе 

 

Стандартные методики проведения синтезов в микроволновом реакторе 

подразумевают использование закрытых реакционных сосудов (обычно 

толстостенных ампул). При использовании этой методики удается повысить 

скорость реакции за счет непосредственного действия электромагнитного 

излучения на вещества в реакционной смеси, а также более высокой температуры в 

системе. При этом растворитель в закрытых системах может находиться в 

перегретом состоянии. Проведение реакций в закрытых сосудах имеет ряд 

преимуществ: 
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− ускорение процесса не только за счет микроволнового излучения (локального 

«разогрева» молекул), но и общего перегрева (выше температуры кипения при атм. 

давлении) системы;   

− перегретые растворители имеют лучшую растворяющую способность, что 

актуально для получения высокомолекулярных соединений; 

− закрытые сосуды с избыточным давлением практически исключают вероятность 

воздействия атмосферы воздуха на реакционную смесь (актуально для кислород-

чувствительных процессов, например, реакции Судзуки). 

В таких системах практически исключается изменение состава компонентов, 

улетучивания растворителей или реагентов. Однако данная особенность может 

препятствовать проведению процессов, равновесие которых смещают, отводя 

продукты химической реакции. 

Проведение нами на практике синтезов СПФ в закрытых ампулах сразу 

наткнулось на ряд проблем связанных, прежде всего с конструкцией сосудов, 

которая не подразумевает многократное добавление реагентов и растворителей. То 

есть ампула в штатном режиме использования просто загружается веществами, 

закрывается и помещается в реактор. Проведение дегазации, добавление 

катализатора, коррекция концентрации, введение дополнительных реагентов 

(например, концевых групп) крайне проблематично, особенно, если ампула 

находится под давлением перегретого растворителя. Столкнувшись с 

вышеуказанными проблемами, была разработана гибридная методика проведения 

синтеза в условиях микроволнового облучения смеси, но при атмосферном 

давлении. 

3.5.2 Гибридная методика проведения синтеза в микроволновом реакторе 

  

Гибридная методика подразумевает использование стандартной установки, с 

оптимизированным под размер микроволнового реактора CEM Discovery 

реакционным сосудом.  Синтез в микроволновом реакторе имеет свою специфику. 

Нагревание (облучение) смеси происходит циклически до определенной 

температуры, потом следует охлаждение (обычно пассивное) на несколько 

градусов (значение ΔT задается).  
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В отсутствие избыточного давления продолжительность проведения синтеза 

СПФ (достижение необходимых величин ММ) по Судзуки увеличивается с 20-30 

мин до 120-180 мин. И такое увеличение времени протекания реакции на практике 

оказывает позитивный эффект. При быстром возрастании молекулярной массы 

иногда происходит гелеобразование в растворе. Если реакция идет быстро (под 

давлением) растворение образовавшегося геля дополнительной порцией 

растворителя может быть проблематичным, даже если таковое удастся 

осуществить в условиях закрытого сосуда. При увеличенной продолжительности 

реакции контроль за ее протеканием и дополнительные манипуляции осуществлять 

проще.  

 

3.5.2.1 Отбор проб из реакционной смеси для исследования процесса 

поликонденсации, проводимого в гибридных условиях 

 

Для оптимизации гибридного метода синтеза были проведены исследования 

процесса поликонденсации в условиях микроволнового нагрева без избыточного 

давления. Для этого впервые была разработана установка, позволяющая отбирать 

пробы из реакционной смеси, не останавливая синтез (ПРИЛОЖЕНИЕ 2). В 

литературе приведены лишь исследования кинетики сочетаний по Судзуки с 

остановкой реакции через определенное время и исследованием продуктов 

реакции, образовавшихся к этому моменту. Однако, такой способ 

малоинформативен для таких процессов как поликонденсация по Судзуки. Плохая 

воспроизводимость активности катализатора, величина его навески (несколько 

миллиграмм), точность концентраций и навесок реагентов иногда вносит 

неприемлемую погрешность в результат. Отбор проб естественным образом 

позволяет исследовать процесс конкретного синтеза от начала и до закрытия 

концевых групп. 

Как показали результаты, величина отбираемой пробы (1-2 мг вещества в 

растворителе из загрузки компонентов на 250 мг полимера) существенно не 

сказывалась на процессе. Стремление минимизировать вмешательство в процесс 

создает проблему при обработке таких маленьких количеств вещества, поскольку 
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смесь с неизвестной массой вещества, а также содержащая неорганические 

примеси (прежде всего, K2CO3), не может быть исследована на приборах ЭЖХ. 

Методика отбора проб и их обработки описана в экспериментальной части (Глава 

2, раздел 2.4.2). 

Для исследования процесса поликонденсации в микроволновом реакторе без 

избыточного давления была проведена серия синтезов (I−VII) полифлуорена, в 

которых варьировали тип катализатора и его количество, температуру, 

растворитель, мощность облучения (Рисунок 39). В ходе синтеза отбирали пробы, 

которые обрабатывали и анализировали методом ЭЖХ. 

 

Рисунок 39 − Схема синтеза полифлуорена.   

В реакции в качестве агента межфазного переноса использовали 

триоктилметиламмоний хлорид (Aliquat® 336). Реакцию проводили в присутствии 

катализаторов Pd(PPh3)4, (серии I − III, V), PdCl2(dppf) (серия VI), и полимер-

связанного Pd(PPh3)4 (серия IV), а также гетерогенного катализатора SillaCatDPP-

Pd, (серия VII).  

В синтезах варьировали температуру (80 или 100°C), растворитель (толуол, 

ТГФ), мощность излучения (80 – 100 W) и концентрацию катализатора (2 или 6 

моль%) Pd(PPh3)4. В ходе синтезов отбирали пробы (каждые 15 мин в первый час 

реакции и в моменты перед добавлением агентов, обеспечивающих образование 

концевых групп). После обработки выделенные продукты реакции анализировали 

методом ЭЖХ. На Рисунке 40 представлены хроматограммы промежуточных 

продуктов синтеза в различных сериях экспериментов.  

Из данных Рисунка 40 видно, что синтез полимера на начальной стадии в 

толуоле протекает через характерный для поликонденсации этап образования 

димера (A-В) и тримера (В-А-В), пики которых хорошо проявлены в случае 

синтеза при 80°С (Рисунок 40с, 80°С, сер. II), при 100°С в случае использования 

полимер-связанного катализатора (Рисунок 40b, 100°С, сер. IV) и в более полярном 

растворителе ТГФ при 80°С (Рисунок 40d, сер.V).  
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При проведении реакции в толуоле при 100°С (Pd(PPh3)4) (Рисунок 40а, сер. 

I) уже через 15 мин на хроматограмме можно выделить четыре олигомерных пика 

(Mw = 840, 1300, 1900 и 2400), но затем, в силу уменьшения подвижности и 

реакционной способности олигомеров, молекулярная масса полимера в толуоле 

увеличивается значительно быстрее, чем в ТГФ. При этом температурный фактор, 

а именно, повышение температуры до 100°С, играет решающую роль.  

 

Рисунок 40 – ЭЖХ хроматограммы продуктов реакции для проб из серий синтезов 

I(a) – Pd(PPh3)4 (2%),100oC,толуол  , IV(b) – Pd(PPh3)4, - полимерсвязанный 

(2%),100oC, толуол, II (c) – Pd(PPh3)4 (2%),80oC,толуол   и V(d) – Pd(PPh3)4 

(2%),100oC, ТГФ. Цифры в надписях к хроматограммам соответствуют времени 

отбора проб (мин) из реакционной смеси в процессе синтеза полифлуорена. 
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Пик выхода мономера (9,9-дигексил(2,7-дибромфлуорена) (RT=18.5 мин, 

Рисунок 41а) не перекрывается с пиками других продуктов реакции, что позволяет 

определить конверсию мономера и выход образующихся полимерных продуктов в 

ходе поликоденсации (Рисунок 41b и c), а также контролировать стадию закрытия 

концевых реакционных групп. В первом случае расчет произведен на основании 

анализа площадей соответствующих хроматографических зон. В анализируемых 

пробах сигнал, отвечающий диборолану, отсутствует ввиду низкой 

чувствительности к этому соединению рефрактометрического детектора. 
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Рисунок 41 (а)− ЭЖХ-хроматограммы реагентов и продуктов реакции при синтезе 

полифлуорена: 1 − мономер 2,7-дибром-(9,9-диоктил) флуорен, 2 − димер, 3 − 

тример; (b) кинетические кривые расхода мономера или 2,7-дибром-(9,9-

дигексил)флуорена и (c)  выхода полимеров серии IIV. I – Pd(PPh3)4 (2%), 

100oC,толуол, II – Pd(PPh3)4 (2%), III Pd(PPh3)4 (6%), 100oC, толуол  , IV Pd(PPh3)4, - 

полимерсвязанный (2%),100oC, толуол, 80oC, толуол   и V Pd(PPh3)4 (2%), 100oC, 

ТГФ, VI – PdCl2(dppf) (2%),100oC, толуол. 

 

Реакция образования диарилов по Судзуки лимитируется стадией 

окислительного присоединения галогенида к палладию. В этом случае конверсия 

дибромфлуорена, главным образом, отражает скорость реакции на начальном этапе 

поликонденсации, т.е. образования олигомеров. Из данных Рисунков 40 и 41 видно, 

что 2,7-дибромфлуореновый мономер в серии I , II  и VI  практически расходуется в 

течение часа, в то время как в серии IV (полимер-связанный [катализатор - 

Pd(PPh3)4]) и V (растворитель-ТГФ) остается еще 20% мономера. Кривые расхода 

мономера и выхода полимера (Рисунок 41b, 41с соот.) показывают, что скорость 
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реакции при 100°С (толуол:вода 2.5:1) растет в серийном ряду: IV>VI>I, а при 80°С 

толуол предпочтительнее ТГФ, что, возможно, связано с низким содержанием 

растворителя в смеси ТГФ:вода (1.7:1). Эта же зависимость, в целом, сохраняется и 

для более глубокого этапа поликонденсации, что отражают кривые роста 

молекулярной массы, представленные на Рисунке 42. Начальный медленный этап 

реакции (стадия А) связан с образованием олигомеров и для серии I (100°С, 

Pd(PPh3)4) практически совпадает со 90% конверсией мономеров. Затем, в 

результате взаимодействия олигомеров наблюдается быстрый рост длины 

молекулярных цепей. Через 90 мин от начала синтеза (все время - 120 мин, сер.V) 

для закрытия концевых групп в зону реакции вводили порцию второго мономера   

9,9-диоктилфлуорен-2,7-дибороновой кислоты бис-(1,3-пропандиол)эфир. Из 

кривых Рисунка 42 (зона В) видно, что на этой стадии реакции не происходит 

остановки роста цепи, а вплоть до введения монопроизводного 2-бром-(9,9-

диоктил)флуорена (135 мин; в серии V – 160 мин; зона С) продолжается рост 

молекулярной массы полимеров. Наблюдаемый эффект может быть связан с 

нарушением эквивалентности функциональных групп и, возможно, вызван 

протеканием побочный реакции, например, частичным гидролизом бороновых 

эфиров с образованием также реакционноспособных, но более полярных 

соединений - бороновых кислот, что дополнительно приведет к изменению 

растворимости мономеров. Арилбороновые кислоты способны тримеризоваться с 

образованием неактивных бораксинов, но в присутствии воды эта реакция 

маловероятна. Кроме того, при мощности 100 W, а также при увеличении силы и 

количества основания может протекать реакция гидролитического 

протодеборанирование бороновых кислот [125], что приводит к нарушению 

стехиометрического соотношения реакционных центров. Успешное протекание 

поликонденсации любого типа требует строгой эквивалентности функциональных 

групп. Используемый пропандиоловый эфир бороновой кислоты, наряду с 

пинаколятами, является соединением наиболее устойчивым к гидролизу, который 

замедляется при использовании несмешиваемых сред. Преимущество проведения 

реакции в среде водного Na2CO3, K2CO3 связана также с замедлением гидролиза 

бороновых эфиров в 18 раз по сравнению с системой, где используется KOH [39]. 

Заметим, что на полимерсвязанном (иммобилизованном на сшитым полистироле) 
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Pd катализаторе (Рисунок 42, кривая IV) рост полимерной цепи при 100°С 

происходит значительно медленнее, чем в случае использования других 

катализаторов. Иммобилизованный Pd-катализатор находится в виде взвешенных 

частиц в фазе толуола и взаимодействие с ним реакционных групп более 

затруднено по сравнению с реакциями с растворимыми Pd(PPh3)4 и PdCl2(dppf). 

Снижение температуры на 20°С приводит к замедлению роста цепи и снижению 

молекулярной массы полимера (кривые II и V). В системе растворителей ТГФ: Н2О 

(1.7:1) (сер.V) снижение скорости роста по сравнению со скоростью в системе 

толуол: Н2О (2.5:1) связано с плохой растворимостью полимера в водном ТГФ. В 

результате реакционная смесь однородна только на начальной стадии реакции, а 

затем, по мере образования полимера, происходит высаливание полимера и 

разделение раствора на две фазы. Но благодаря увеличения продолжительности 

синтеза ММ полимера достигает тех же величин, что и в толуоле при 80°С 

(Таблица 11).  
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Рисунок 42 − Изменение среднечисленной молекулярной массы Mn 

сополифлуоренов (сер. I-V, Таблица 11) в процессе реакции. . I – Pd(PPh3)4 (2%), 

100oC,толуол, II – Pd(PPh3)4 (2%), III Pd(PPh3)4 (6%), 100oC, толуол  , IV Pd(PPh3)4, - 

полимерсвязанный (2%),100oC, толуол, 80oC, толуол   и V Pd(PPh3)4 (2%), 100oC, 

ТГФ. 

Увеличение загрузки катализатора в три раза (сер. III) вызвало быстрый рост 

ММ на начальном этапе реакции (образование олигомеров и их взаимодействие 

практически происходят одновременно) и при этом происходит потеря текучести 

раствора полимера при невысоких значениях Mn (10000−12000). Возможно, в 

данных условиях в результате физического структурирования (гелеобразования), 
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вызывающего повышение вязкости раствора, ухудшаются условия перемешивания 

и наблюдается практически остановка реакции поликонденсации. Аналогичный 

процесс наблюдается и при увеличении мощности излучения до 100 W, при этом 

для поддержания температурного режима синтеза необходимо использовать 

дополнительное охлаждение потоком воздуха. После осаждения и экстракции эти 

полимеры не теряли растворимость. 

Существует два способа закрытия концевых групп полимерных цепей: путем 

последовательного добавления к реакционной смеси моноэфира бороновой 

кислоты и арилбромида или вместо моноэфира вводят эфир дибороновой кислоты, 

а затем соответствующее монобром-ароматическое соединение.  В данных 

исследованиях всегда использовали второй способ, позволяющий вводить в 

полимерную цепь одинаковые концевые группы с обеих сторон.  

Из данных Рисунка 41b и c, Рисунка 42 и Таблицы 11 видно, что через 180 

мин продолжительности синтеза олигомеры практически израсходованы как в 

серии образцов полимера I, так и II, а значения их Mw и индекса полидисперсности 

(PDI) олигомерного и полимерного продуктов соответственно равны Mw = 61.66 

(3.2) и 28.45 (3.17). Эти полимеры содержат разное количество концевых 

реакционных групп. В образцах серии I присутствует избыток неизрасходованного 

дибороланфлуорена, который при взаимодействии с избытком 2-бром-(9,9-

диоктил)флуорена (пик 1 на Рисунке 43а и b кривые I-1 и II-1) образует новый 

олигомерный продукт 2, в то время как в серии II (Рисунок 43b) значительно 

меньше как свободного диборалана, так и соответствующего олигомера.  
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Рисунок 43 − ЭЖХ-хроматограммы продуктов реакции: а) сер. I; b) сер. II ; a, b: I-1 

и II-1 - в конце реакции (180 мин), I-2 и II-2 -после осаждения, I-3 и II-3-после 

экстракции; 1− монобромфлуорен, 2 − олигомеры, 3 – полифлуорен.  
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Осаждением полимера в метанол и промывкой ацетоном удаляется избыток 

2-бромфлуорена, а олигомерные продукты (вплоть до фракций с Mw = 5.000) 

отделяются только при экстракции полимера ацетоном в аппарате Cокслета 

(Рисунок 43а и b кр. I-2, II-2 и I-3, и II-3). В результате удаления олигомеров 

снижается полидисперсность полимеров (Таблица 11). 

Использование катализаторов реакции Судзуки Pd(PPh3)4 и PdCl2(dppf) 

позволяет получать полимеры с высоким выходом и ММ, но катализаторы 

недостаточно устойчивы и теряют активность при хранении. 

Таблица 11 − Условия проведения серий синтезов I-VII, значения MW и 

полидисперсности (PDI) для СПФ. 

*Растворитель ТГФ: H2O (1.7:1), в остальных случаях толуол: H2O (2.5:1); 

**Синтез проведен при 100 W, в остальных случаях при 80 W.  

 

Серии 

полифлуо-

ренов 

 

 

Катализатор (с, 

моль%) Т,oC 

Mw ∙ 10−3 (PDI) 

Из 

реакционной 

смеси 

После 

осаждения в 

метанол 

После 

экстракции 

ацетоном 

I 

 

Pd(PPh3)4 (2%) 

 
100 

 

61.66 (3.2) 
66.80 (2.90) 

 

72.45 (2.75) 

 

II Pd(PPh3)4 (2%) 80 

 

28.45 (3.17) 33.44 (2.64) 

 33.00 (2.17) 

III Pd(PPh3)4 (6%) 100 

 

(34.88) (3.36) 25.36 (2.52) 

 27.70 (1.97) 

IV 

Pd(PPh3)4 (2%) 

полимер-

связанный 

100 

 

52.80 (3.94) 59.67 (2.78) 

 

61.49 (2.45) 

V* [Pd(PPh3)4 (2%) 80 

 

37.86 (4.34)  

 

37.45 (2.23) 

 

VI 
PdCl2(dppf) 

(2%) 

100 

 

94.67 (2.96) 
99.50 (2.74) 

 

103.51 (2.62) 

 

VII** 

 

Pd(PPh3)4 

2% 100 
 

 
69.82 (2.9) 

 

79.00 (2.14)) 
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Использование полифлуоренов (ПФ) и сополифлуоренов (СПФ) в качестве 

эмиссионных слоев в светоизлучающих устройствах требует тщательной очистки 

полимера от катализатора, которая не всегда достигается даже при длительной 

экстракции полимера ацетоном и переосаждении полимера. В связи с этим 

исследован синтез ПФ при микроволновом нагреве с гетерогенным полимер-

связанным катализатором (серия IV, Pd(PPh3)4 (2%) и SillaCatDPP-Pd, силикатная 

матрица которого содержит лиганд, связанный с катализатором. Такие 

катализаторы могут быть удалены из реакционной смеси путем простой 

фильтрации. Из данных Таблицы 11 видно, что с этими катализаторами могут быть 

получены полимеры с ММ, необходимыми для практического применения.  

Таким образом, результаты проведения серии синтезов полифлуоренов в 

микроволновом реакторе позволили установить: 

− возможность использования гибридного способа проведения синтеза без 

избыточного давления с микроволновым нагревом при использовании нескольких 

типов палладиевых катализаторов; 

− применимость наиболее часто используемых систем толуол/вода и ТГФ/вода для 

гибридного метода синтеза; 

− определить оптимальные условия проведения поликонденсации: содержание 

катализатора, температурный диапазон, продолжительность синтеза и условия 

закрытия концевых групп. 

Полученные результаты представляют значительный интерес для 

проведения синтезов СПФ с заданными составами и прогнозируемыми 

молекулярно-массовыми характеристиками. 

Обсужденные в настоящем разделе данные опубликованы [126]. 

 

3.6 Электрон-инжектирующий слой для OLED на основе поли-2,7-9,9-бис-(-6-

гексил-диэтоксифлсфорил)-флуорена  

 

Вследствие значительного различия в положении энергетических уровней 

электронов в эмиссионных и электродных материалах инжекция оказывается 

ограничена высокими энергетическими барьерами. Несмотря на привлекательность 

идеи создания однослойных OLED, в структуре которых между электродами 
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расположен только эмиттер, в настоящее время практически все исследователи 

вынуждены усложнять эту структуру введением большого числа дополнительных 

слоев. Стоит отметить, что существует множество материалов полимерной 

природы для промежуточных слоев, что делает возможным их нанесение из 

растворов. Таким образом, многослойный OLED, состоящий из слоев полимеров, 

нанесенных из растворов, может быть более простым и более дешевым в 

изготовлении, чем аналог, состоящий из меньшего числа напылённых слоев.  

Анализ литературных данных и собственных результатов по исследованию 

электролюминесценции сополифлуоренов позволил сделать вывод о том, что для 

формирования структуры OLED необходимо использовать СПФ в сочетании с 

электрон-инжектирующими материалами, наносимыми со стороны катода. В 

настоящей работе был синтезирован практически «универсальный» электрон-

инжектирующий полимер поли-2,7-9,9-бис-(-6-гексил-диэтоксифосфорил)-флуорен 

(ПФЭП). Этот полимер был синтезирован с использованием мономера М20 (2,7-

дибром-(9,9-бис (8-диэтилфосфат))-флуорен) поликонденсацией по методу 

Ямомото (Рисунок 44, см. раздел 2.3.18). 

 

Рисунок 44− Синтез поли-2,7-9,9-бис-(-6-гексил-диэтоксифосфорил)-флуорена по 

методу Ямомото.  

 

Поли-2,7-[9,9-бис-[-6-гексил-(диэтоксифлсфорил)]-флуорен (ПФЭП) за счет 

высокого содержания полярных групп растворим в спиртах, в частности, в этаноле. 

Это свойство чрезвычайно важно для материала, используемого в виде 

дополнительного слоя на OLED, поскольку нанесение полимера из спиртового 

раствора позволяет избежать повреждения (набухание, частичное растворение) 

основного эмиссионного слоя сополифлуорена, растворимого в менее полярных 

растворителях (хлороформ, толуол, ТГФ). Использование ПФЭП в качестве 
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инжектирующего слоя со стороны катода позволило значительно повысить 

электролюминесцентные характеристики образцов OLED. Использование ПФЭП 

оказывает определенное влияние на цветность эмиссии, поэтому люминофорные 

составы синтезируемых СПФ были оптимизированы. Особенно сильное влияние 

ПФЭП было обнаружено на люминофор на основе Нильского красного, который 

значительно сильнее проявлялся в спектрах ЭЛ в присутствии слоя ПФЭП.  Этот 

эффект без использования ПФЭП полноценно не проявлялся. 

Практически все обсуждаемые в работе светодиодные устройства содержали 

слой ПФЭП, наносимый со стороны катода, что при описании структуры OLED 

дополнительно указывается (с указанием толщины слоя). 

 

3.7 Влияние структурных вариаций мономеров на целевые фото- и 

электрооптические свойства сополифлуоренов 

 

Полученный в работе широкий ряд сополифлуоренов позволил провести 

сравнительный анализ фото- и электрооптических свойств сополимеров, структура 

которых различается строением одной из функциональных групп или способом ее 

введения в полимерную цепь. 

 

3.7.1 Эффекты от введения структур трифениламина и карбазола в цепь 

сопряжения или в боковую цепь  

 

Практически любая из структур, представленных в разделе 3.1 по синтезу 

мономеров, может быть введена в состав сополифлуорена двумя способами: в цепь 

сопряжения или через спейсер, то есть на удалении от основной цепи. Второй 

способ в литературе часто называют введение в боковую цепь, хотя такая 

формулировка имеет смысл, отличный от такового для привитых полимеров. 

Большинство синтезированных в работе мономеров позволяют вводить 

функциональные группы в боковую цепь. Такой способ, прежде всего, 

предполагает сохранение сопряжения и конформационной структуры основной 

цепи полифлуорена. В настоящей работе для некоторых мономерных структур был 

использован как способ включения в цепь сопряжения, так и в боковую цепь. Для 
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установления влияния типа функционализации трифениламиновых и карбазольных 

ядер в основной и боковой цепи были сопоставлены характеристики 

сополифлуоренов СПФ7, СПФ8 и СПФ9, (Рисунок 45). В качестве концевых групп 

сополимеров использованы «нейтральные» (нереакционноспособные) фрагменты 

E2, не влияющие на люминесцентные или зарядо-транспортные свойства, и 

люминесцирующие концевые группы Е5, у которых проявляются люминесцентные 

свойства с эмиссией в более длинноволновых, чем у флуорена, областях (раздел 

3.3).  

 

 

Рисунок 45 − Стуктура СПФ7, СПФ8, СПФ9.  

 

 В Таблице 12 представлены составы и молекулярно-массовые 

характеристики СПФ7−СПФ9.   

Таблица 12 – Составы и ММ-характеристики сополимеров СПФ7−СПФ9. 

 

СПФ* 

Содержание мономеров, моль%  

Е 

 

МW∙10–3 

 

PDI М0 М4 М5 М10 М15 

СПФ7 48.85 0.15 0.5 - - Е5 56.4 1.8 

СПФ8 49.35 0.15 0.5 - 0.5 Е2 109.5 2.4 

СПФ9 48.85 0.15 0.5 0.5 - Е5 57.3 1.7 

*Сополимеры содержат 50 моль% использованного в поликонденсации мономера − 

9,9-диоктил-2,7-бис(триметиленборат)флуорена. 
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В цепь СПФ8 входит 0.5 моль% трифениламиновых ядер (М15), в боковой 

цепи СПФ9 содержится фрагмент карбазола за счет введения 0.5 моль% 

сомономера M10, а в СПФ8 этот сомономер отсутствует. Люминофоры (М4, М5) 

содержатся в количествах, оптимизированных ранее с помощью модельных смесей 

(раздел 3.2) для получения белой эмиссии. 

Как можно видеть из Рисунка 46, цветность ФЛ сополифлуоренов довольно 

близка к белой. В наибольшей степени это относится к сополифлуорену СПФ8. 

Сополимер СПФ9 характеризуется несколько более интенсивным переносом ЭВС 

на красный люминофор, поэтому его спектр ФЛ несколько обеднен голубой 

компонентой. Также, возможно, свой вклад вносит концевая люминофорная группа 

Е5 нафтилбензимидазола (Рисунок 46), которая содержится в СПФ9 и СПФ7.  
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Рисунок 46 – Спектры ФЛ и ее цветность для пленок СПФ7, СПФ8, СПФ9. 

 

В спектрах ЭЛ наблюдаются значительные отличия от спектров ФЛ. Для 

СПФ7 и СПФ8 существует единственная полоса зелено-голубой (λ=482 нм) 

эмиссии (Рисунок 47).  
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Рисунок 47 – Спектры ЭЛ и ее цветность для сополифлуоренов СПФ7, СПФ8, 

СПФ9.  
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 Сополимер СПФ9 излучает в более длинноволновой области, и для его 

спектра характерно наличие плеча на основном пике, которое обусловлено 

красным люминофором. В спектре СПФ7, СПФ8 это плечо также присутствует, 

однако интенсивность переноса энергии в этих сополифлуоренах явно ниже.  

При использовании сополифлуоренов СПФ7, СПФ8, СПФ9 изготовлены 

эмиссионные слои в многослойных органических светоизлучающих диодах 

(ОСИД), включающие  компоненты: PEDOT – поли(3,4-этилендиокситиофен, PSS 

– поли-(стиролсульфонат натрия), ITO – смесь оксидов олова и индия SnO2 : In2O3, 

слой из полифлуоренов, слои из LiF и металлического Al (100 нм) наносили 

методом термического вакуумного испарения. Данные по структуре и 

характеристикам электролюминесценции ОСИД представлены в Таблице 13. 

 

Таблица 13 − Характеристики ОСИД с эмиссионным слоем на основе СПФ7, 

СПФ8, СПФ9.  

СПФ Стуктура 

ОСИД 

UВКЛ (В) CIE   x, y Максимальная 

яркость кд/м2, 

при (U, В) 

СПФ7 ITO/PEDOT(80 нм)/ 

СПФ7(70 нм)/LiF/Al 

7.8 0.226   0.365 372 (20) 

СПФ8 ITO/PEDOT(87 нм) 

/СПФ8(47 нм)/LiF/Al  

4.9 0.211   0.384 928(11) 

СПФ9 ITO/PEDOT(80нм) 

/СПФ9(50 нм)/LiF/Al  

9.5 0.286   0.495 2000 (20) 

   

Как можно видеть из данных, приведенных в Таблице 13, эффект от 

включения обоих донорных мономеров M10 и M15 в состав сополимеров оказался 

положительным, яркость свечения ОСИД возросла. 

Спектральные характеристики демонстрирует преимущество ОСИД с 

применением сополифлуорена, допированного в боковую цепь карбазолом (М10). 

Его спектр смещен в длинноволновую область и имеет более интенсивный вклад 

красного люминофора. Необходимо отметить, что во всех случаях существенного 

повышения интенсивности люминесценции красного люминофора не произошло, и 
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цветность эмиссии далека от белой. Фрагмент трифениламина обуславливает 

нелинейное строение цепи СПФ, что при высоких содержаниях должно сказаться 

на конформационном составе сополимера, который в свою очередь изменит 

морфологию и фотооптические свойства пленочных покрытий. По этой причине 

включение трифениламина в основную цепь делает точную цветовую настройку 

проблематичной.  

Таким образом, для генерации белого света более предпочтительно введение 

карбазола в боковые цепи, чем трифениламина в основную. Однако фрагмент 

трифениламина в основной цепи может быть использован как зарядо-

транспортный компонент в сополимерах, где осуществляется полный перенос ЭВС 

на какой-либо люминофор.  

 

3.7.2 Эффекты от функционализации сополимеров через ядро карбазола, 

флуорена или 9,9-бис-(4-фенокси)флуорена 

 

Как показывает обзор литературы, вариантов функциональных структур для 

введения их в цепь сополимеров через спейсер очень много. Наиболее часто 

используемыми являются ядра, не сильно искажающие структуру основной 

полифлуореновой цепи (ядра карбазола и 9,9-бис пара-феноксифлуорена). Как 

было показано на примере СПФ7, сильные донорные свойства и изгиб цепи, 

который происходит при введении всего 0.5 моль% добавки групп трифениламина, 

приводят к сильным различиям спектра ФЛ и ЭЛ, причем с негативной тенденцией 

излучения энергии возбуждения в зеленой области спектра. По этой причине 

мономеры были синтезированы на основе проверенных носителей типа карбазола 

или 9,9-бис пара-феноксифлуорена. Сразу возникает вопрос, почему не 

использовались структуры самого флуоренового ядра, полностью идентичные 

основной цепи. Причина заключается в недостаточной реакционной способности 

положения 9 на флуорене. Это положение можно считать приемлемо 

реакционноспособным, но реакция в этом положении протекает в относительно 

жестких условиях, обычно в межфазных системах в присутствии 50% NaOH, либо 

активируется t-BuLi. Если стоит задача присоединить устойчивые доступные 

структуры на алкилгалогениде, то это можно осуществить, применив в реакции 
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большой избыток алкилбромидного реагента. Существует вариант синтеза через 

алкилирование флуорена дибромалкильными агентами, однако этот путь также 

имеет особенности. В ряду 1,5-дибромбутан − 1,8-дибромоктан при реакции с 

флуореном образуется значительная доля примеси побочных спироциклических 

продуктов, которые трудно отделить. Наконец, общей проблемой для всех 

бифункционализируемых носителей являются монофункционализированные 

(продукты неполного замещения), которые также трудно отделять.  

Используемые в данной работе ядра карбазола и 9,9-бис пара-

феноксифлуорена обходят недостатки функционализации флуорена, описанные 

выше. Карбазол обладает более кислым протоном в положении 9, чем протон в 9-

ом положении флуорена. Главным преимуществом для карбазола является 

монофункциональность, препятствующая образованию циклических продуктов 

присоединения дибромалканов и исключающая проблему разделения продуктов 

полного и частичного замещения. Нефункционализированные производные 

карбазола сильно отличается по растворимости от замещенных. Что касается 9,9-

бис пара-фенокси флуорена, его функционализировать удается весьма успешно. 

Несмотря на бифункциональность, достаточно применять всего 10-ти % избыток 

присоединяемых агентов. Замещение хорошо проходит в присутствии карбоната 

калия при температуре кипения ацетона. Такие мягкие условия позволяют вводить 

широкий спектр бром-алкильных производных без риска деструкции и 

использования кратных избытков. 

Естественным образом встает вопрос о боʹльшей эффективности 

карбазольного или пара-феноксифлуорен замещенного носителя допантов в 

сополифлуореновых структурах. Синтетическая доступность структур близка, хотя 

получение 2,7-дибромкарбазола все же наиболее трудоемко при одинаковом 

количестве стадий. В качестве образцов для сравнения были рассмотрены также 

СПФ10 и СПФ11. Эти полимеры отличаются способом введения в структуру 

трифениламинового ядра на спейсере. В синтезе сополимера СПФ10 использовали 

мономер M13 (2,7-дибром-9,9-бис(4-дифениламинофенил)-флуорен, а сополимер 

СПФ11 получен на основе 2,7-дибромкарбазола с тем же количеством 

люминофорного мономера М8 (2,7-дибром-9,9-бис-4-фенокси-6-гексил-(4-N-

циклогексилаимн-1,8-нафталимид)-флуорен). Однако количество люминофорного 
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компонента очень мало (0.15% и 0.03% для СПФ10 и СПФ11 соответственно), но 

можно сравнивать влияние более весомых 1 и 2% добавок М12 (4,4'-((((((2,7-

дибром-9H-флуорен-9,9-диил)бис-(4,1фенокси))бис(окси))бис(гексил- 

1,6-диил))бис(окси))бис(метилен))бис(N,N-дифениланилин) и M13 (2,7-дибром-9,9-

бис(4-дифениламинофенил)-флуорен). Количество трифениламина, входящего в 

рассматриваемые сополифлуорены, одинаково за счет удвоения концентрации M12 

в цепях. Таким образом, можно сравнить и эффективность факторов 

бифункциональности 9,9-бис пара-феноксифлуорена с удвоением числа 

карбазольных фрагментов в цепи (Рисунок 48).  

 

Рисунок 48 – Структура СПФ10 и СПФ11.  

 

В Таблице 14 представлены составы и ММ-характеристики СПФ10 и СПФ11. 

Таблица 14 – Состав и молекулярные характеристики СПФ10 и СПФ11. 

 

СПФ* 

Содержание мономеров, моль% Е МW∙10–3 PDI 

М0 М2 М8 М12 М13 М19    

СПФ10 47.82 0.03 0.15 - 1 1 Е4 144 2.1 

СПФ11 46.94 0.03 0.03 2  1 Е4 147 2.6 

*Сополимеры содержат 50 моль% использованного в поликонденсации мономера − 

9,9-диоктил-2,7-бис(триметиленборат)флуорена.  
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В спектрах ФЛ сополимеров, нормированных по полосе красного 

люминофора (Рисунок 49), фиксируется снижение интенсивности полосы (λ=500 

нм), связанной с уменьшением концентрации зеленого люминофорного мономера 

M8 от 0.15 моль% до 0.03 моль%  . 
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Рисунок 49 − Спектры ФЛ пленок СПФ10 и СПФ11, нормированные по полосе 

красного люминофора.   

 

Образцы сополимеров СПФ10 и СПФ11 были исследованы в виде 

эмиссионных слоев в ОСИД диодах нескольких вариантов структур с изменение 

толщины эмиссионного слоя для СПФ11 и нанесение дополнительных слоев со 

стороны анода (поли-(4-бутилтрифениламин) (25нм)/(поливинилкарбазол) (5 нм), 

поли-TPD/PVK) для СПФ11 (Таблица 15).  

Сравнение однотипных по структуре ОСИД (Таблица 15) демонстрирует 

хорошую сбалансированность состава сополифлуоренов и структуры светодиода, 

которая позволяет генерировать свет с практически идеальными координатами 

белого излучения (CIE x=0.342, y=0.336 для СПФ10 и CIE x=0.342, y=0.340 для 

СПФ11). Эффективностные показатели ЭЛ свидетельствуют о некотором 

преимуществе полимера с 9,9-бис пара-феноксифлуореновым носителем 

трифениламина (СПФ10). При оптимизации структуры светодиода удалось достичь 

высокую яркость в 1460 кд/м2.  



 

 

117 

 

Таблица 15 – Характеристики ОСИД различной структуры с эмиссионными слоями 

на основе СПФ10, СПФ11. 

СПФ  

Структура 

ОСИД 

UВКЛ 

(в) 

CIE x, y 

при 

(U(в)) 

Макс. 

яркость 

кд/м2, U(в) 

Эфф. 

ток. 

кд/А 

Светоотдач. 

лм/Вт 

СПФ10 

 ITO/PEDOT (30 

нм)/СПФ10 (85 

нм)/ПФЭП (25нм) 

/LiF/Al 

6.0 0.342, 

0.336 

1460 0.87 0.34 

СПФ11 

 ITO/PEDOT (35 нм) 

/СПФ11 (80 нм) 

ПФЭП (25 

нм)/LiF/Al 

6.5 0.342, 

0.340 

(8В) 

 

1150 0.42 0.15 

 

На Рисунке 50 представлены спектры электролюминесценции ОСИД с 

эмиссионными слоями на основе СПФ10, СПФ11. 
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Рисунок 50 − Спектры ЭЛ ОСИД, полученных с использованием сополифлуоренов 

СПФ10 и СПФ11. 

 

Таким образом, использование мономеров на основе 2,7-дибром-9,9-бис-

пара-феноксифлуорена является целесообразным с позиции оптимизации синтеза, а 

также позволяет получать более высокие показатели электролюминесценции СПФ 

при одинаковых количествах функциональных групп в цепи сополифлуорена. 
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3.7.3 Эффекты от включения карбазол- 2,7- или 3,6-диильных фрагментов в 

основную цепь сополифлуоренов 

 

В качестве ядер функционализации часто используют структуры, близкие к 

флуорену: 3,6- и 2,7-карбазол, 9,9-бис-(4-фенокси)-флуорен. Мета (3,6)-карбазол, 

очевидно, наиболее отличное от 2,7-флуорена звено, разрывает сопряжение и 

способствует изгибу основной цепи. Однако существуют и положительные 

факторы влияния введения мета-сопряженных ядер карбазола в цепь. 

Жесткоцепные полифлуорены склонны к образованию агрегатов в твердой 

фазе, на что указывает появление дополнительной полосы в спектре 

фотолюминесценции (ФЛ) полифлуорена в области λ=520 нм, принадлежащей 

эксимерам. При межмолекулярном переносе энергии между флуореновыми 

хромофорами в объемной фазе возможен захват возбужденного синглета 

(экситона) в агрегатах, приводящий к снижению его эффективной миграции.  

Конформации сополифлуореновых цепей, не обладающих объемными 

заместителями, или «разрыхляющими» звеньями могут служить агрегационными 

и, соответственно, эксимеробразующими центрами, которые играют роль ловушек 

энергии электронного возбуждения. В эксимерных центрах вероятность 

безызлучательной дезактивации возбужденного состояния повышена, что приводит 

к ухудшению люминесцентных характеристик полифлуорена. При введении 1–2 

моль% карбазол-3,6-диильных звеньев в полифлуорен происходит уменьшение 

длины цепи сопряжения, однако имеет место и снижение тенденции к образованию 

агрегатов. При этом возрастание конформационной гибкости цепи СПФ может 

привести к сближению доноров и акцепторов ЭВС, в конечном счете, к росту 

квантового выхода ФЛ. Кроме того, наличие объемных группировок в боковых 

цепях также вызывает нарушение упорядоченности полимеров. Важно было 

изучить совокупность свойств СПФ при сохранении сопряжения основной цепи 

полимера, что осуществимо при использовании функционализации полимеров 

карбазол-2,7-диильных фрагментами. 

Таким образом, мотивом исследования вариаций введения в 

сополифлуореновую цепь двух типов карбазольных фрагментов стало четыре 

противоречивых фактора: 
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- 3,6-дибромкарбазол получается при прямом бромировании карбазола и 

соответственно более доступен; 

- 3,6-карбазольные фрагменты могут положительно повлиять на свойства за счет 

умеренного увеличения гибкости сополифлуореновой цепи; 

- 2,7-дибромкарбазол обеспечивает сохранение сопряжения, что немаловажно для 

внутрицепного транспорта носителей зарядов; 

- расчетная и согласующаяся с фотооптическими свойствами длина эффективного 

сопряжения в сополифлуореновых цепях составляет 7-8 звеньев, соответственно 

разрыв сопряжения при введении 1-2% добавки не существенно повлияет на 

средний пробег носителей зарядов, которые не преодолевают, в среднем, длины 

более 7-8 звеньев. 

Для сравнения влияния мета- и пара- сопряженных вариаций производных 

карбазола на свойства СПФ были синтезированы два полностью аналогичных по 

мономерному составу сополимера СПФ12 и СПФ13, которые, отличались лишь 

положением связей (мета и пара-) на ядрах карбазола (Рисунок 51).  В СПФ12 

карбазольные фрагменты присоединены в пара-положениях, а в СПФ13 – в мета-

положениях. Состав и молекулярные характеристики СПФ12 и СПФ13 

представлены в Таблице 16. 

 

Рисунок 51 – Структуры мономерных звеньев и концевых групп СПФ12 и СПФ13. 



 

 

120 

 

Таблица 16 – Состав и молекулярные характеристики СПФ12 и СПФ13. 

 

СПФ* 

Содержание мономеров, %  

Е 

 

МW∙10–3 

 

PDI М0 М3 М4 М5 М6 М16 М17 

СПФ12 48.35 - 0.15 0.5 - - 1 Е1 33.6 2.45 

СПФ13 48.35 0.15 - - 0.5 1 - Е1 22.2 2.04 

*Сополимеры содержат 50 моль% использованного в поликонденсации мономера − 

9,9-диоктил-2,7-бис(триметиленборат)флуорена. 

 

На Рисунке 52 приведены спектры ФЛ сополимеров СПФ12 и СПФ13, в 

которых люминофоры введены в полимерную цепь через карбазол-3,6-диильные 

(СПФ13), либо карбазол-2,7-диильные фрагменты (СПФ12). Сравнительный анализ 

спектров ФЛ (Рисунок 52) сополимеров, имеющих одинаковый состав, 

демонстрирует лучший перенос ЭВС на фрагмент Нильского красного в 

сополимере с включением карбазол-2,7-диильных сомономеров. При этом почти 

полностью оказалась подавлена люминесценция в голубой области.  
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Рисунок 52 – Спектры ФЛ и ее цветность для пленок СПФ12 и СПФ13. 

 

Это явление можно объяснить боʹльшей эффективностью последовательных 

процессов: переноса энергии от флуоренового звена на сопряженный с ним 

2,7-карбазол-диильный фрагмент, а затем, передачи от него возбуждения к 

зеленому или красному люминофору, по сравнению с ситуацией, когда в участке 

цепи содержится прерывающий сопряжение карбазол-3,6-диильный фрагмент.  

В спектрах ЭЛ различия между свойствами полимеров практически не 

заметны (Рисунок 53), что указывает на принципиальную возможность 
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использования 3,6-дибромкарбазола для функционализации СПФ с целью 

получения эмиссионных слоев для ОСИД.  
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Рисунок 53 − Спектры ЭЛ и цветовые координаты СПФ12 и СПФ13. 

 

 

Так, сополимеры СПФ12 и СПФ13 близкого состава были использованы для 

формирования эмиссионного слоя в ОСИД одинаковой конфигурации, 

включающей покрытие ПФЭП (поли-2,7-9,9-бис-(-6-гексил-диэтоксифлсфорил)-

флуорена). Значения параметров ЭЛ (Таблица 17) очень близки (для СПФ12/ПФЭП 

и СПФ13/ПФЭП (доминирующая длина волны в зеленой области 500 и 496 нм, 

яркость 11800 и 10000 кд/м2 соответственно), но с учетом токовой эффективности 

и светоотдачи (1.93 кд/А ; 0.91 лм/Вт для СПФ12/ПФЭП и 1.52 кд/А; 0.82 лм/Вт 

для СПФ13/ПФЭП соответственно) использование фрагментов 

карбазол-2,7-диильной структуры демонстрирует существенные преимущества.  

 

Таблица 17 − Эффективность ОСИД с эмиссионными слоями на основе СПФ12 и 

СПФ13. 

 

СПФ 

Стуктура 

ОСИД 

UВКЛ    

  (в) 

CIE x, 

y 

Макс. 

яркость 

кд/м2, 

U(в) 

Эфф.-ть 

токовая 

кд/А 

Светоот

дача, 

лм/Вт 

СПФ12 ITO/PEDOT(60 

нм)/СПФ12(60 нм)/ 

ПФЭП (25 нм)/ LiF/Al 

4.6 0.222, 

0.469 

11800 

(14) 

1.93 0.91 

СПФ13 ITO/PEDOT(60 

нм)/СПФ13(60 нм)/ 

ПФЭП (25 нм)/ LiF/Al 

4.9 0.199, 

0.430 

10000 

(12.5) 

1.52 0.82 
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Некоторое преимущество включения карбазол-2,7-диильных мономеров в 

состав СПФ по сравнению с 3,6-связанными производными можно считать 

достоверным фактом, который в исследованиях проявлялся не только на 

продемонстрированной паре сополифлуоренов. 

 

3.7.4 Влияние жесткой и спейсерной привязки фрагментов 2,5-бифенил 1,3,4-

оксадиазола и 4-(N-циклогексиламино)-1,8-нафталимида  

  

Для получения некоторых функциональных структур сополифлуоренов в 

данной работе было реализовано два способа присоединения фрагментов 2,5-

бифенил 1,3,4-оксадиазола и 4-(N-циклогексиламино)-1,8-нафталимида.                                    

Это – достаточно распространенный спейсерный способ присоединения и, так 

называемая «жесткая» функционализация, подразумевающая присоединение 

группы к ядру носителя через парафениленовый фрагмент. 

В литературе встречается много примеров как одного, так и другого 

способов функционализации сополифлуоренов. Однако обычно описываются 

примеры использования какого-либо из методов, но не проводится сравнительного 

анализа эффективности того или иного структурного подхода.  

Присоединение через парафениленовый фрагмент является «жестким» 

относительно спейсерного, благодаря ограничению вращения и сокращению 

расстояний между фрагментами структур. Однако этот тип присоединения не 

подразумевает обобществления электронов со звеньями основной цепи, поскольку 

через атом азота карбазола сопряжение невозможно. Это значит, что все различия 

свойств сополифлуоренов, наблюдаемые при «жесткой» и спейсерной 

функционализации, являются следствием варьирования расстояний между 

фрагментами, изменения конформации макромолекул и морфологии в пленочном 

покрытии. Для сравнения влияния «жесткой» и спейсерной функционализации на 

оптические свойства полифлуоренов были рассмотрены три образца 

сополифлуоренов, синтезированных для бело-эмисионных ОСИД: СПФ12, СПФ13, 

СПФ15 (Рисунок 54). 
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Рисунок 54 – 

Структура 

мономеров и 

концевых групп, 

сополифлуоренов 

СПФ12, СПФ14, 

СПФ15.  

 

В состав СПФ12 входили только спейсерные мономеры M4, M5, M17. 

Сополимер СПФ14 представлял собой промежуточный вариант с использованием 

спейсерного мономера M17 на основе 2,5-бифенил-1,3,4-оксадиазола и мономера 

M7 в виде «жестко» присоединенного производного 4-(N-циклогексиламино)-1,8-

нафталимида. Наконец, СПФ15 имел в своем составе мономеры M7 и M18, 

способные к «жесткому» присоединению. Общий для всех сополимеров мономер 

M4 не обладал способностью к «жесткому» присоединения, но в сополимерах его 

содержание было одинаковым и небольшим (0.15 моль%), что позволяло 

объективно рассматривать фактор влияния способа функционализации других 

мономеров на конечные свойства сополифлуоренов.  Состав и ММ-характеристики 

СПФ представлены в Таблице 18. 
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Таблица 18 – Состав и ММ-характеристики сополифлуоренов СПФ12, СПФ14, 

СПФ15, различающихся способами присоединения фрагментов 2,5-бифенил-1,3,4-

оксадиазола и 4-аминазамещенного 1,8-нафталимида. 

 

СПФ* 

 

Содержание мономеров, моль% 

 

Е 

 

МW∙10–3 

 

PDI 

М0 М4 М5 М7 М17 М18 

СПФ12 48.35 0.15 0.5 - 1 - Е1 33.6 2.45 

СПФ14 48.35 0.15 0.5 - - 0.5 Е4 82.7 2.60 

СПФ15 48.35 0.15 - 0.5 - 1 Е4 35.0 2.50 

*Сополимеры содержат 50 моль% использованного в поликонденсации мономера − 

9,9-диоктил-2,7-бис(триметиленборат)флуорена.  

 

На Рисунке 55 представлены спектры ФЛ исследованых сополифлуоренов. 

Важно отметить, что в спектрах ФЛ наблюдается явно более интенсивный перенос 

ЭВС на нафталимид-содержащий мономер со спейсерным вариантом 

присоединения. При использованной концентрации мономера М5 0.5 моль% в 

спектре СПФ12 наблюдается доминирование зеленой полосы. Можно было бы 

считать этот факт преимуществом использования мономера M5 перед мономером 

М7, но кроме более интенсивного переноса наблюдается почти полное отсутствии 

голубой компоненты, а также смещение полосы (λ=580 нм) Нильского красного в 

коротковолновую область.  
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Рисунок 55 – Спектры и цветность ФЛ пленочных покрытий СПФ12, СПФ14, 

СПФ15. 
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При таком наборе эффектов получить сбалансированный спектр с 

использованием M5 будет сложнее, чем с M7. Образцы СПФ14 и СПФ15 

сохраняют эмиссию в голубой области спектра и имеют выраженную отдельную 

полосу в красно-оранжевой области спектра. 

Спектры ЭЛ (Рисунок 56) демонстрируют более выраженное проявление 

тенденций, обнаруживаемых в спектрах ФЛ. Спектр ЭЛ СПФ12 представлен 

единственным пиком, максимум эмиссии которого (λ=500 нм) приходится на 

полосу зеленого люминофора. Спектр эмиссии СПФ15 имеет сложную структуру с 

сохранением голубой компоненты и разделенными полосами зеленого и красного 

люминофоров. 
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Рисунок 56 – Спектры ЭЛ и ее цветность для сополифлуоренов СПФ12-14-15.  

 

Неполный перенос энергии возбуждения из голубой области скорее всего 

обусловлен менее интенсивным переносом ЭВС на жестко функционализированый 

фрагмент мономера – М7. Снижение интенсивности переноса ЭВС, по-видимому, 

связано с увеличение расстояния между электронодонорными и 

электроноакцепторными группами полимерной цепи. Спейсерные привязки 

позволяют более эффективно сближаться фрагментам 1,8-нафталимида со 

звеньями флуорена (донора ЭВС). При жесткой же привязке расстояние до «своей» 

цепи недостаточно мало, а сблизится с «соседней» оказывается невозможным. 

Таким образом, перенос ЭВС на M7 характеризуется более умеренным характером. 

Спорным является вопрос о причине хорошего усиления интенсивности 

люминесценции фрагментов Нильского красного в СПФ14 и СПФ15 и отсутствия 

такового в СПФ12 при том, что в спектрах ФЛ разница не столь большая (в спектре 

ФЛ СПФ9 присутствует полоса эмиссии красного люминофора и отсутствует 
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голубая компонента, Рисунок 56). Возможно, данное явление связано не только с 

интенсивностью переноса ЭВС в СПФ12, но также и с влиянием структуры ОСИД 

на спектр эмиссии.  

Сравнение эффективностных показателей функционирования ОСИД на 

основе СПФ12 и СПФ15 позволяет оценить эффект от включения зарядо-

транспортных мономеров M17 или M18 в структуры сополифлуоренов (Таблица 

19). Как следует из Таблицы 19, токовая эффективность (2.48 к/А; 3.10 кд/А) и 

светоотдача (1.3 лм/Вт; 1.77 лм/Вт) для СПФ14 и СПФ15 соответственно, имеют 

близкие значения с небольшим преимуществом для СПФ15, 

функционализированного «жестко» структурой 2,5-бифенил-1,3,4-оксадиазола. 

Максимальная яркость в 15100 кд/м2 при U=12 В для СПФ14 также превосходит 

это показатель СПФ15 (11600 кд/м2 при U=10 В). На спектральных свойствах 

варьирование соотношения мономеров M7/M8 практически не сказывается. 

Функционализированный только спейсерными мономерами сополимер СПФ12 

уступает по эффективности тока и светоотдаче сополифлуоренам с «жесткими» 

вариантами привязки. Хотя эффективность ЭЛ всех сравниваемых полимеров 

довольно высока, для получения нужной цветности эмиссии предпочтительны 

жесткие варианты привязки функциональных групп. 

 

Таблица 19 – Эффективность ОСИД с эмиссионными слоями на основе СПФ12, 

СПФ14 и СПФ15. 

  

Структура ОСИД 

UВКЛ 

(в) 

CIE 

x, y 

Макс. 

яркость 

кд/м2, при 

U(В) 

Эфф. 

тока 

кд/А 

Светоотд

ача 

лм/Вт 

СПФ12 ITO/PEDOT (60 нм) 

/СПФ12 (60 нм)/ 

ПФЭП (25 нм)/LiF/Al 

4.6 0.222 

0.469 

11800 (14) 1.93 0.91 

СПФ14 ITO/PEDOT 

(35нм)/СПФ14(85 

нм)/ ПФЭП (20 

нм)/LiF/Al  

4.0 0.303 

0.443 

15100 (12) 2.48 1.30 

СПФ15 ITO/PEDOT (35 

нм)/СПФ15(75 нм)/ 

ПФЭП (20 нм)/LiF/Al 

4.0 0.293 

0.386 

11600(10) 3.10 1.77 
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Таким образом, использование мономера M7 позволяет снизить 

интенсивность переноса ЭВС на зеленый люминофор, что может быть полезным 

при спектральной оптимизации. Жесткая привязка 2,5-бифенил-1,3,4-оксадиазола к 

карбазолу позволила получить небольшое преимущество в эффективности ЭЛ. 

Использование хотя бы одного жестко-функционализированного мономера 

оказывает положительный эффект на характер спектра ЭЛ.  

 

3.8 Сополифлуорены с высоким содержанием зарядо-транспортных 

мономеров 

 

Компоновка качественного состава эффективно-излучающего 

сополифлуорена является довольно сложной задачей из-за большого количества 

факторов взаимного влияния сомономеров, отражающегося на конечных свойствах 

сополифлуорена. Кроме взаимного влияния на целевых характеристиках 

существенным образом отражается количественный состав сополифлуорена, его 

ММ-характеристики, структура и качество изготовления ОСИД. Учет всех 

факторов, перебор всех комбинаций и сочетаний сомономеров в различных 

количествах на практике является весьма затруднительным. Однако, основные 

направления структурного дизайна мономеров и эффективных сополифлуоренов 

можно выделить, ограничивая круг поиска наиболее удачными структурными 

решениями и сочетаниями, опираясь на промежуточные исследования, например, 

выявления более удачных способов функционализации, разумных 

концентрационных интервалов содержания сомономеров и др. Большое количество 

факторов, влияющих на целевые показатели, делает затруднительной задачу 

формального обоснования всех направлений структурного поиска, проводимого в 

рамках данной работы. На основании проведенных исследований все же можно 

сформулировать несколько общих принципов подбора мономеров для получения 

сополифлуоренов с белой эмиссией: 

- необходимость включения в цепь СПФ зарядо-транпортных компонент, 

дополняющих свойства люминофора; 
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- совместное использование зарядо-транспортных сомономеров 

электронодонорного и электроноакцепторного характера для обеспечения баланса 

подвижности зарядов;  

- использование концевых групп полимерных цепей, как правило, без собственной 

цветной люминесценции, для лучшего контроля цветности. 

Придерживаясь этих принципов, обычно выбирается по одному люминофору 

с красной и зеленой эмиссией и по одному электронодонорному и 

электроноакцепторному мономеру для улучшения зарядо-транспортных свойств, а 

также «нейтральная» концевая группа. Поскольку в работе был получен 

достаточно широкий ряд мономеров для выполнения каждой функции, то 

целесообразно было апробировать несколько основных комбинаций.  

Для оценки эффективности включения в структуру СПФ тех или иных 

мономеров, а также из взаимного влияния на целевые оптические свойства было 

рассмотрено несколько групп полимеров, имеющих близкие составы, но 

различающиеся по структуре. Первая группа — это сополифлуорены СПФ16, 

СПФ17, СПФ18, СПФ19. Структура мономеров и составы СПФ представлены на 

Рисунке 57 и в Таблице 20. В случае СПФ16 требовалось включить в его цепь 

новый мономер М21 (Рисунок 57), который был необходим для выполнения 

функции «нейтральных» реперных групп, не обладающих выраженными 

электронодонорными или акцепторными свойствами, но влияющих на 

конформацию цепей, вследствие особенностей своей пространственной структуры, 

что в конечном итоге отражается на электрооптических свойствах СПФ. 
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Рисунок 57 – Структура СПФ16-СПФ19.  

 

Таблица 20 – Составы и молекулярно-массовые характеристики сополимеров 

СПФ16-СПФ19. 

 

СПФ* 

Содержание мономеров, моль %  

Е 

 

МW∙10–3 

 

PDI М0 М1 М2 М11 М15 М19 М21 

СПФ16 29.92 0.05 0.03 - - 20 - E1 142 2.1 

СПФ17 29.92 0.05 0.03 - 20 - - E1 256 3.2 

СПФ18 29.92 0.05 0.03 20 - - - E1 182 3.3 

СПФ19 29.92 0.05 0.03 - - - 20 E1 166 2.5 

*Сополимеры содержат 50 моль% использованного в поликонденсации мономера − 

9,9-диоктил-2,7-бис(триметиленборат)флуорена.  

 

Сополифлуорены СПФ16-СПФ19 содержат одинаковое количество 

люминофоров M1 и M2, а также по одному зарядо-транспортному сомономеру на 

основе 9,9-диарил-замещенного флуорена. Отличительной чертой четырех этих 
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сополимеров является содержание большой для «белых» сополифлуоренов 

концентрации мономеров (М11, М15, М19, М21) (20 моль%).  Их эффективность 

была оценена при их использовании в качестве зарядо-транпортных компонент. 

Высокая концентрация указанных мономеров требовалась, чтобы нивелировать 

другие факторы, корректирующие цветность и зарядо-транспортные 

характеристики сополифлуорена. Это необходимо было также для оценки 

подвижности носителей зарядов.  

На Рисунке 58 представлены спектры ФЛ для данной серии 

сополифлуоренов. Как можно видеть, высокие концентрации зарядо-транспортных 

мономеров привели к хорошо-определяемым различиям в интенсивности полос 

фотолюминесценции. При этом следует отметить, что все сополифлуорены 

обладают фотолюминесценцией, близкой к белой.  
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Рисунок 58 − Спектры фотолюминесценции и ее цветность для пленочных 

покрытий СПФ16, СПФ17, СПФ18, СПФ19. 

Этого нельзя сказать о цветности электролюминесценции, спектры которой 

представлены на Рисунке 59. При электровозбуждении спектр эмиссии 

практически лишен голубой компоненты, наиболее интенсивно излучают 

фрагменты 2,1,3-бензотиадиазола (Рисунок 59). 
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Рисунок 59 − 

Спектры ЭЛ и ее 

цветность для 

серии полимеров 

СПФ16−СПФ19. 

Интенсивность переноса на красный люминофор существенно зависит от 

типа зарядо-транспортного мономера, причем усиление переноса в ряду 

M19>M11>M15>М21 идентична для фото- и электролюминесценции. Это 

обстоятельство позволяет рассматривать его как возможность моделирования 

интенсивности переноса энергии, ожидаемой в спектрах электролюминесценции, 

по гораздо более доступным спектрам фотолюминесценции. Данные по 

эффективности ОСИД, полученных при использовании СПФ16−СПФ19 

представлены в Таблице 21. 

 

Таблица 21 − Результаты эффективности ЭЛ для сополимеров СПФ16-СПФ19 в 

ОСИД приведённой структуры.  

 Структура ОСИД 

Цветность 

ЭЛ, CIE; 

x, y 

Uп(В) 

Макс. яркость 

(кд/м
2
) (при 

U(В)) 

Макс эффект. 

токов. (кд/А); 

световая 

(лм/Вт) 

СПФ16 

ITO/PEDOT(35 

нм)/СПФ16(100 нм)/ 

ПФЭП (20 нм)/ LiF/Al 

0.361 

0.502 
3.9 3100 (10) 2.29 (1.44)  

СПФ17 

ITO/PEDOT(35 

нм)/СПФ17(100 нм)/ 

ПФЭП (20 нм)/ LiF/Al 

0.407 

0.508 
4.2 14900 (11) 5.09 (3.33)  

СПФ18 

ITO/PEDOT(35 

нм)/СПФ18(100 нм)/ 

ПФЭП (20 нм)/ LiF/Al 

0.396 

0.511 
3.8 6730 (7.5) 3.43 (2.39)  

СПФ19 

ITO/PEDOT(35 

нм)/СПФ19(100 нм)/ 

ПФЭП (20 нм)/ LiF/Al 

0.411 

0.484 
  4.3    3670 (10) 1.63 (0.8) 
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Как следует из данных Таблицы 21 по эффективности 

электролюминесценции, использованные зарядо-транспортные мономеры 

позволили обеспечить достаточно высокий уровень эффективностных 

характеристик ОСИД. Порядок мономеров по полученной эффективности 

(токовой, светоотдаче) согласуется с предположенными принципами компоновки 

мономерных составов. Наиболее высокая яркость 14900 кд/м
2
 и эффективность 

была получена на ОСИД с СПФ17 с использование мономера, содержащего 

наиболее выраженные электроно-донорные фрагменты трифениламина, что 

согласуется с принципом дополнения акцепторных свойств обоих использованных 

люминофоров M1 и M2. Очень хорошие результаты демонстрируют СПФ18 и 

СПФ16 (с некоторым преимуществом первого), что можно объяснить более 

высокими электронодонорными свойствами M11 по сравнению с аналогичными 

характеристиками M19. Более скромные результаты показывают СПФ19, 

содержащий мономер M21, включающий люминофоры, но не обладающий 

электронодонорными или акцепторными структурами, и являющийся реперной 

структурой для 9,9-диарилфлуореновой серии мономеров. Отметим, что 

использование высоких концентраций (20 моль%) зарядо-транспортных мономеров 

не привело к получению результатов электролюминесценции выдающегося уровня. 

Это также согласуется с принципом использования низкого (в пределах 0.5−3 

моль%) содержания зарядо-транспортных мономеров, которое, как показывает 

практика, способно существенно изменять эффективность ЭЛ при менее 

выраженном воздействии на спектральные свойства эмиссии. 

 

3.9 Синтез СПФ с оптимизированными составами  для получения ОСИД с 

белой электролюминесценцией 

 

На основе результатов анализа фото- и электрооптических свойств 

значительного числа полученных структур, было синтезировано еще несколько 

серий сополифлуоренов с белой эмиссией, в которых содержались наиболее 

эффективные зарядо-транспортные мономеры и люминофоры в концентрация, 

оптимизированных для получения белой эмиссии.  
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На Рисунке 60 представлена общая структура первой серии 

сополифлуоренов СПФ15, СПФ20, СПФ21, а в Таблице 22 представлены их 

составы и ММ-характеристики. Сополифлуорены имеют общие структуры с 

различием в одном из типов сомономеров, что позволяет сравнивать их 

эффективность.  

 

 

 

 

Рисунок 60 − Структура сополифлуоренов СПФ15, СПФ20, СПФ21.  
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Таблица 22 − Составы и ММ-характеристики сополифлуоренов СПФ15, СПФ20, 

CПФ21. 

*Сополимеры содержат 50 моль% использованного в поликонденсации мономера − 

9,9-диоктил-2,7-бис(триметиленборат)флуорена.  

 

Фотолюминесценция пленочных покрытий сополифлуоренов серии СПФ15, 

СПФ20, СПФ21 (Рисунок 61) демонстрирует сильное влияние концентрации 

зеленого люминофора M7 на основе 4-аминазамещенного-1,8-нафталимида на 

интенсивность переноса ЭВС в красную область спектра. 
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Рисунок 61 − Спектры ФЛ пленочных покрытий СПФ15, СПФ20, СПФ21.  

Нет оснований считать, что варьирование электроно-транспортных 

мономеров M18 и M19, имеющих слабое влияние на цветность люминесценции, 

могло привести к таким различиям в спектрах. Фотолюминесценция СПФ21 при 

хорошем балансе голубой и зеленой полос эмиссии имеет слабо выраженную 

красную составляющую, что вероятно связано с недостаточно оптимизированным 

соотношением концентраций люминофоров М2/М7.  

СПФ* 
Содержание мономеров, моль% 

E Mw∙10−3(PDI) 
M0 M2 M4 M7 M17 M18 M19 

СПФ15 48.350 - 
0.15 

 
0.5 - 1 - E4 35.0 (2.5) 

СПФ20 49.050 - 
0.15 

 
0.3 - - 0.5 E4 55.4 (2.2) 

СПФ21 48.925 0.015 
 

- 
0.2 1 - - E4 16.7 (1.5) 
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При анализе спектров электролюминесции СПФ15, СПФ20 и СПФ21 

(Рисунок 62) можно обнаружить проявление тенденций, отмеченных в спектрах 

ФЛ. 
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Рисунок 62 –  

Спектры и 

цветность ЭЛ 

серии 

сополифлуоренов 

СПФ15, СПФ20 и 

СПФ21 в ОСИД. 

 

Наиболее сбалансированный спектр имеет СПФ15 излучающий холодно-

белый свет. Спектр эмиссии СПФ15 обеднён красной составляющей, а СПФ21 и 

вовсе имеет одну доминирующую полосу в сине-зеленой области (470 нм).    

Эффективностные характеристики серии ОСИД, полученные с использованием 

СПФ15, СПФ20, СПФ21, представлены в Таблице 23. 

 

Таблица 23 − Характеристики ОСИД приведенной структуры на основе СПФ15, 

СПФ20, СПФ21. 

 

 

СПФ 

 

Стуктура 

ОСИД 

UВКЛ 

(В) 

CIE x, 

y 

Макс.ярк. 

кд/м2, 

при U(В) 

Эффект

токов. 

кд/А 

Светоотд 

лм/Вт 

СПФ15 ITO/PEDOT 

(нм)/СПФ15(90нм)/ 

ПФЭП (25нм)/ LiF/Al 

4.0 0.293 

0.386 

11600(10) 3.10 1.77 

СПФ20 ITO/PEDOT 

(нм)/СПФ20 (85нм)/ 

ПФЭП (25нм)/ LiF/Al  

3.6 0.238 

0.321 

16800(12) 3.63 2.65 

СПФ21 ITO/PEDOT 

(нм)/СПФ21 (90нм)/ 

ПФЭП (25нм)/ LiF/Al 

4.2 0.222 

0.377 

5940 0.97 0.51 

 

Полученные данные по характеристикам серии ОСИД (Таблица 23) 

подтверждает выводы раздела 3.4.2 о несколько большей эффективности зарядо-

транспортных мономеров на основе 9,9-бис-(4-фенокси)-флуорена, по сравнению с 

аналогами на основе карбазола. Достаточно существенное преимущество 
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характеристик СПФ15 над СПФ21 при одинаковом составе по зарядо- 

транспортным мономерам нет оснований связывать с сильным влиянием 

люминофоров. Возможной причиной заметного понижения эффективности ЭЛ 

СПФ21 может быть сравнительно низкая молекулярная масса (Mw =16.7∙103, PDI 

1.5, Таблица 22), негативно сказывающаяся на морфологии пленочного покрытия в 

ОСИД. 

Рисунок 63 − Структуры сополифлуоренов СПФ22−СПФ26 
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В следующей серии сополифлуоренов СПФ22−СПФ26, составы и ММ-

характеристики которых представлены в Таблице 24, был использован красный 

люминофор 4,7-дитиенил-2,1,3-бензотиадиазол (М2), который в двух случаях 

(СПФ23, СПФ24) комбинировался с парой зеленых люминофоров в основной (M1) 

и боковой (M5) цепях. В остальных сополифлуоренах (СПФ25, СПФ26) вводился 

только 2,1,3-бензотиадиазол (M2). В сополифлуорене СПФ24, СПФ26 в качестве 

донорной зарядо-транспортной структуры использовался М14, во всех остальных − 

карбазол-содержащий мономер M11.  

 

Таблица 24− Составы и ММ-характеристики сополифлуоренов СПФ22− СПФ26.  

*Сополимеры содержат 50 моль% использованного в поликонденсации мономера − 

9,9-диоктил-2,7-бис(триметиленборат)флуорена.  

 

Таким образом, было апробировано совместное введение в состав СПФ двух 

зеленых люминофоров 2,1,3-бензотиадиазольного и на основе 1,8-нафталимида 

(СПФ23, СПФ24), которое можно сравнить с введением только 1,8-

нафталимидного люминофора (СПФ22) или 2,1,3-бензотиадиазольного (СПФ25, 

СПФ26). Также появилась возможность сравнить эффективность введения двух 

электроно-донорных сомономеров (M11 и М14) в СПФ идентичных составов. 

Спектр ФЛ сополифлуорена СПФ22 (Рисунок 64) демонстрирует отмеченное 

выше явление более слабого переноса эмиссии на жестко привязанный фрагмент 

1,8-нафталимида, хотя интенсивная эмиссия люминофора M2, содержащегося в 

СПФ* M0 M1 M2 M5 M7 M11 М14 M19 E Mw∙10–3 (PDI) 

СПФ22 47.925 - 0.015 - 0.06 1 - 1 E4 35.2 (1.9) 

СПФ23 47.86 0.05 0.03 0.06 - 1 - 1 E4 190.2 (2.1) 

СПФ24 47.92 0.05 0.03 0.06 - - 1 1 E3 113 (2.0) 

СПФ25 47.87 0.04 0.03 - - 1 - 1 E5 109 (2.5) 

СПФ26 47.93 0.04 0.03 - - - 1 1 E6 39.5 (2.0) 
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низкой (0.015 моль%) концентрации, свидетельствует о том, что этот люминофор 

используется весьма успешно в качестве промежуточного переносчика энергии.  
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Рисунок 64 − Спектры ФЛ пленочных покрытий и ее цветность для СПФ22− 

СПФ26.  

  Напротив, спектр ФЛ сополимера СПФ26, содержащий в качестве зеленой 

компоненты только структуру 2,1,3-бензотиадиазола (0.04 моль%) интенсивно 

излучает в зеленой области, не имея равноценной по интенсивности красной 

полосы при концентрации мономера M2 в два раза более высокой (0.03 моль%), 

что указывает на меньшую интенсивность переноса от M1 на M2 (по сравнению с 

M7 на M2). Это обстоятельство позволяет использовать оба зеленых люминофора 

(M1 и M7) в бело-излучающих сополифлуоренах, но должно учитывается при 

точной цветовой настройке и количественной оптимизации состава СПФ.  

Спектры электролюминесценции сополифлуоренов СПФ22−СПФ26 

представлены на Рисунке 65. Как можно видеть, совместное введение 2,1,3-

бензотиадиазольного и нафталимида (СПФ23, СПФ24) не привело к равномерному 

перекрытию зеленой области спектра с сохранением голубой эмиссии и умеренным 

переносом на красный люминофор. 
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Рисунок 65− Спектры ЭЛ и цветность сополифлуоренов группы СПФ22−СПФ26. 

В спектрах ЭЛ сополимеров СПФ23 и СПФ25 наблюдается почти полное 

исчезновение полосы флуорена. Сополифлуорен СПФ22, включающий только 

один люминофор M7, демонстрирует наиболее сбалансированный спектр эмиссии. 

Как указывалось в разделе (3.6.4), способ «жесткой» функционализации при 

введении фрагмента 1,8-нафталимида позволяет лучше контролировать цветность 

электролюминесценции за счет снижения интенсивности переноса, в сравнении со 

спейсерными аналогами введения мономера (например, М5). В сополимере 

СПФ23, содержащем 2,1,3-бензотиадиазол не обеспечивается интенсивного 

переноса ЭВС на красный люминофор, что обуславливает холодно-белую (х=0.300; 

у=0.369) эмиссию. 

При рассмотрении результатов исследования электролюминесцентных 

свойств группы сополифлуоренов СПФ22−СПФ26 (Таблица 25) следует обратить 

внимание, что наилучшие результаты демонстрирует пара СПФ23 и СПФ24, 

содержащих два зеленых люминофора.  
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Таблица 25 − Характеристики ОСИД приведенной структуры на основе СПФ19- 

СПФ23. 

 

СПФ 

 

Стуктура 

ОСИД 

UВКЛ 

(В) 

CIE 

x, y 

Макс. 

яркость 

кд/м2, 

при U(В) 

Эффек-

тивн. 

кд/А 

Свето

отдача 

лм/Вт 

СПФ22 ITO/PEDOT(35 нм)/ 

СПФ22 (95 нм)/ ПФЭП 

(20 нм)/LiF/Al 

4.0 0.326 

0.345 

2650 (10) 1.98 1.13 

СПФ23 ITO/PEDOT(35 нм)/ 

СПФ30 (20 нм)/ПФЭП 

(20 нм)/LiF/Al 

3.6 0.343 

0.467 

40600 

(12) 

6.04 4.74 

СПФ24 ITO/PEDOT(35 нм)/ 

СПФ24 (100 нм)/ПФЭП 

(20 нм)/LiF/Al 

4.2 0.319 

0.386 

10900 

(12) 

2.06 1.44 

СПФ25 ITO/PEDOT(35 нм)/ 

СПФ25 (110 нм)/ПФЭП 

(20 нм)/LiF/Al 

5 0.431 

0.468 

3000(10) 3.9 2.27 

СПФ26 ITO/PEDOT (30 нм)/ 

СПФ26 (100 нм) ПФЭП 

(20 нм) /LiF/Al 

5.0 0.300 

0.369 

7930(12) 2.18 0.9 

Сополимер СПФ23 обладает рекордными показателями яркости в 40600 

кд/м2 и эффективности (6.04 кд/А, 4.74 лм/Вт). Вероятно, высокая эффективность 

электролюминесценции в данном случае обеспечивается несколькими факторами: 

сочетанием двух зеленых люминофоров, высокой молекулярной массы образцов 

полимеров, высоким качеством изготовления и оптимизации структуры ОСИД. 

Сополифлуорены (СПФ22, СПФ25, СПФ26) несмотря на то, что уступают 

указанным двум (СПФ23 и СПФ24), также имеют высокие значения 

эффективностных показателей электролюминесценции (Таблица 25). Полученные 

сополифлуорены излучают в белой области, и имеют практически эталонную 

цветность. 

Данные о ряде представленных полимеров опубликованы в работе [127]. 
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3.10 Заключительные замечания 

 

В работе был проведен системный анализ литературных данных по 

исследованиям сополифлуоренов, применяемых в качестве эмиссионных и 

инжектирующих слоев в ОСИД устройствах, на основании анализа которых было 

предложено и проведено систематическое исследование взаимосвязи структура-

свойства для электролюминесцирующих сополифлуоренов. Для 

экспериментального решения поставленных задач было впервые синтезировано 

значительное количество (18 шт) люминофорных и донорно-акцепторных 

соединений, способных к сополимеризации по Судзуки. В условиях 

оптимизированного гибридного (микроволновое излучение без избыточного 

давления) синтеза был получен широкий ряд новых сополифлуоренов сложного 

состава. Полимеры характеризовались необходимыми молекулярно-массовыми 

характеристиками.  Для моделирования особенностей переноса энергии при 

различных сочетаниях люминофоров в СПФ проведена поисковая работа по 

исследованию модельных смесей сополифлуоренов, содержащих по одному типу 

люминофорных фрагментов, и намечен количественный ориентир по минимально 

эффективным концентрациям люминофоров. На основании предложенных 

подходов был синтезирован ряд сополифлуоренов, позволяющий сравнить 

характеристики различных структур, свойственные ковалентно 

функционализированным сополимерам: 

-  введение в основную цепь или в боковую цепь (привеска); 

- использование пара- или мета- сопряженных включений карбазола в  

  основную цепь; 

- сравнение 2,7-диильых фрагментов карбазола и 9,9-бисфеноксифлуорена в  

  качестве агентов ковалентной функционализации; 

-  спейсерная (через алкильный фрагмент в 6 атомов углерода) или  

   «жесткая» через парафениленовый фрагмент. 

Выводы по структурным вариациям позволили провести сравнение 

различных типов люминофоров (включений 2,1,3-бензотиадиазольных, 4-N-

циклоамин-1,8-нафтилимидных производных в качестве зеленых люминофоров, 

4,7-дитеенил-2,1,3-бензотиадиазольных включений и производных 
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бензофеноксизенона (Нильского красного) в качестве красных люминофоров), 

электронодонорных и акцепторных мономеров на основе структур карбазола, 

трифениламина, 2,5-бифенил-1,3,4-оксадиазола. Анализ характеристик 

электролюминесценции позволил выявить наиболее эффективные сочетания 

мономеров и реализовать структуры с белой цветностью электролюминесценции 

(отклонение координат цветности (x, y) от эталонных 0.33; 0.33 не более 0.05) и 

высокими показателями яркости до 10000−40000кд/ м2 и светоотдачи 5-6 лм/Вт. 

Поскольку лишь около 10% работ по флуоресцентным ОСИД описывают 

устройства с яркостью выше 5000 кд/м2, уровень показателей ОСИД, достигнутый 

в настоящей работе, можно считать очень высоким.  

Разработанные подходы к синтезу СПФ с прогнозируемыми и заданными 

характеристиками демонстрирует высокую продуктивность выбранной стратегии 

структурной селекции и оптимизации и открывает хорошие перспективы для 

дальнейшего развития исследований в этом направлении путем дальнейшей 

структурной оптимизация люминесцирующего сополимера, поиска эффективных 

инжектирующих полимерных слоев, совершенствования структуры ОСИД. С 

высокой вероятностью можно ожидать, что сочетание всех способов оптимизации 

способно вывести свойства полимерных ОСИД на уровень, при котором, они будут 

востребованы в сфере производства микроэлектроники. 

ВЫВОДЫ 

 

1. Разработаны методики  синтеза широкого ряда новых мономеров 

(содержащие Нильский красный и производные 4-аминозамещенного-1,8-

нафтаимида, зарядо-транспортные сомономеры электронодонорного и 

акцепторного характера с фрагментами трифениламина, карбазола, 2,5-бифенил-

1,3,4-оксадиазола),  при использовании их комбинаций синтезирован широкий 

набор сополифлуоренов позволивший исследовать влияние вариации  структур в 

составе сополифлуоренов на фото и электролюминесцентные свойства. 

2. Изучены различные способы введения функциональных фрагментов в 

структуру сополифлуоренов: в основную или боковую цепь, привеска на 

различных ядрах носителей (карбазол, 9,9-бис-(4-фенокси)флуорен), спейсерная и 

жесткая привеска в боковой цепи, функционализация на мета- и пара-включенных 
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в сополифлуореновую цепь карбазолдиильных мономерах). Показаны 

преимущества способов функционализации с помощью ядер пара-включенного в 

цепи карбазола и 9,9-бис-(4-фенокси)флуорена.     

3. Проведен сравнительный анализ фотооптических свойств сополифлуоренов 

с различным способами подвески  фрагментов 2,5-бифенил-1,3,4-оксадиазола и 1,8-

нафтаимида. Установлены преимущества функционализации через 

парафениленовый мостик, позволяющие получать сополифлуорены с требуемой 

цветностью эмиссии и высокими показателями электролюминесценции.  

4. На основании исследований спектров фотолюминесценции модельных 

смесей сополифлуоренов, содержащих один люминофор, установлены границы 

минимальных концентраций люминофоров на основе производных 2,1,3-

бензотиадиазола, 1,8-нафталимида, Нильского красного. Установлены наиболее 

удачные сочетания люминофоров для электролюминесцентной генерации белого 

света.   

5. При использовании ряда палладиевых катализаторов в специально 

сконструированной установке для реактора CEM Discover осуществлен 

микроволновый синтез полифлуоренов по методу Судзуки. Показано, что 

микроволновый синтез сополифлуоренов по оптимизированой методике, 

обеспечивает не только существенное сокращение продолжительности реакции, но 

и позволяет получать полимеры с целевыми молекулярно-массовыми 

характеристиками и фотооптическими свойствами.  

6. На основе синтезированных сополифлуоренов получены органические 

светоизлучающие диоды (ОСИД). Показано, что использование структурной 

селекции и обозначенных принципов формирования  состава СПФ,  позволяет 

обеспечить генерирацию света с практически идеальными координатами белого 

излучения. При этом, получать показатели электролюминесценции, 

соответствующие уровню характеристик лучших мировых образцов ОСИД с 

полимерными эмиттерами (яркости до 40000кд/м2 при светоотдаче 4.74 лм/Вт). 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1 

 

Структуры мономеров для синтеза сополифлуоренов 

 

№ Название Структура 

М0 2,7-дибром-9,9-диоктилфлуорен 

«Sigma Aldrich» 

 
М1 4,7-Дибром-2,1,3-бензотиадиазол 

 
М2 4,7-Бис-(2-бром-5- тиенил)-2,1,3-

бензотиадиазол 

«Sigma Aldrich» 
 

М3 2-[6-(3,6-Дибромкарбазол-9-

ил)гексилокси]-9-диэтиламино-5H-

бензо[а]феноксазин-5-он 

 
М4 2-[6(-2,7-Дибромкарбазол-9-ил)-гексило]-

9-диэтиламино-5H-бензо[а]феноксазин-5-

он 

 
М5 N-[6-(2,7-дибромкарбазол-9-ил)гексил]-

[(4-пирролидин)-1-ил]-1,8-нафталимид 
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М6 N-[6-(3,6-дибромкарбазол-9-ил)-гексил]-

[(4-пирролидин)-1-ил]-1,8-нафталимида 

 
М7 N-[6-(2,7-дибромкарбазол-9-ил)-фенил]-

[(4-пипиридил)-1-ил]-1,8-нафталимид 

 
М8 2,7-Дибром-9,9-бис-4-фенокси-6-гексил-

(4-N-циклогексилаимн-1,8-нафталимид)-

флуорен 

 
М9 2,7-Дибром-9-(2-этилгексил)-9H-карбазол 

 
М10 2,7-Дибром-9-(гексил-9Н-карбазол)-9Н-

карбазол 
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М11 2,7-Дибром-9,9-бис-4-фенокси-6-гексил-

(9H-карбазол)-флуорен 

 
М12 4-(((6-(2,7-Дибром-9H-карбазол-9-ил)-

гексил)-оксиметил)-N,N-дифениланилин 

 

 
М13 4,4'-((((((2,7-Дибром-9H-флуорен-9,9-

диил)бис-(4,1- 

фенокси))бис(окси))бис(гексил-1,6-

диил))бис(окси))бис(метилен))бис(N,N-

дифениланилин) 

 

 
М14 2,7-Дибром-9,9-бис(4-

дифениламинофенил)-флуорен [122] 

 
М15 4,4ʹ-дибромтрифениламин 

«Sigma Aldrich» 

 
М16 3,6-Дибром-9-{6-[5-фенил-1,3,4-

оксадиазол-2-(1,4-фениленокси)]гексил}-

9H-карбазол 
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М17 2,7-Дибром-9-{6-[5-фенил-1,3,4-

оксадиазол-2-(1,4-фениленокси)]гексил}-

9H-карбазол 

 
М18 2,7-Дибром-9-{4-[2-(4-октилоксифенил)-

1,3,4-оксадиазол-5-ил]-фенил}-9Н-

карбазол 

 

 
М19 2,7-Дибром-9,9-бис-4-фенокси-6-гексил-

(2,5-дифенил-1,3,4-оксадиазол)-флуорен 

 

 
М20 2,7-дибром-(9,9-бис (8-диэтилфосфат))-

флуорен[98] 

 
М21 2,7-Дибром-9,9-бис-4-фенокси-(6-гексил)-

флуорен 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 2 

 

Схема установки микроволнового синтеза СПФ по методу Судзуки, с 

отбором проб. Позволяет без остановки процесса синтеза отбирать пробы 10-

30 мкл. 

 

 

 

 

1. Магнитный якорь в реакционном растворе. 

2. Реакционный сосуд. 

3. Обратный холодильник. 

4. Тройник с кранами для создания инертной 

атмосферы и введения дополнительных реагентов. 

5. Тройник с кранами для дегазирования шприца 

и отбора проб. 
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