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отзыыв
ведущей организации на диссертационную работу Березина Ивана Андреевича
кЛюминофорсодержатцие сополифлуорены для электролюминесцентньж устройств>,
ПРеДСТаВленную на соискание ученой степени кандидата химических на}к по
специальности l .4.7. Высокомолекулярные соединения (химические науки)

СОвременный уровень развития технологий требует создания материаJIов

нового поколения с улучшенными функциональными характеристикап4и. Создание
технологичньIх материалов Еа основе полимеров с системой сопряженньD( связей явJUIется

одноЙ их приорИтетньтХ задаЧ совремонНого материitловедения. Во многих лабораториях
мира ведутся исследования по созданию на основ9 полиморов с системой сопряженных
связеЙ технологИчньIХ материаJIОв с компЛексом ценньж физико-химических свойств,
обусловпеIIных спецификой электронной структуры этого класса полимеров. Органическая
электроника относится к приоритетЕым областям использованиJI полисопряженньD(
полимероВ. Во всеМ мире, ЕарядУ с создаfiием эффективньгх фотовольтаических систем,
интенсивно ведугся работы по созданию органических светоизлучающих диодов, для
которьж наиболее востребовttнными органическими материапаN,Iи являются
сополифlryорены. К настоящему времени синтезирован широкий ряд сополифлуоренов,
вкJIючtlющих люминесцирующие, электронодонорные и электроно€tкцепторные

функционшrьные группы. При этом важной задачей является разработка наушо-
методических подходов К синтезу сополифлуоренов, позволяющих регулировать их
молекуляРЕо-массовые, фото- И электролЮминесцентные характеристики дJUI

эффективного использовЕlния в органических светоизлуIающих диодах. С r{етом
вышеизлОженногО диссертационнЕUI работа Березина и.А' посвященнаJI разработке
Эффективньж методов синтеза новых сополифлуоренов с регулируемой структурой и
ИССЛеДОВаПИе ИХ JIЮминесцентных своЙств, безусповно, представля9тся актуЕrльноЙ как в
теоретическом, так и в прикладЕом аспектах.

Щелью диссертационной работы Березина И.А. является разработка и оптимизация
СПОСОбов синтеза HoBbIx сополифлуоренов на основе специально поJrученных мономеров с
варьируемой структурой и исследование их люминесцентньж свойств.
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Научная новизна работы определяется тем, что
- разработан научно-методический подход к варьированию структуры используемьш для
синтеза сополифлуоренов мономеров, позволяющий систематизировать данные по
эффективНости вкJIЮчениЯ в структуРу полимера разJIичных функциоIlЕtльньIх групп;
- найдены оптимальные содержания люминофорных и зарядно-транспортньIх

функциона-тlьньIх групп дJuI достижения высоких целевых характеристик
сополифпуоренов;

- Установлены и охар€жтеризованы комбинации мономеров, наиболее эффективно

усиливающие электролюминесценцию сополифлуоренов и ее цветность;
- РаЗРабОтан эффективный способ оптимизации JIюминофорного состава путем подбора
смесей сополифлуоренов для электролюминесцентной генерации белого света.

работа имеет практическую значимость, заключающуюся в том, что
- РаЗРабОтаны методики синтеза и полrIен широкий ряд IlовьIх сополифлуоренов,
характеризующихся высокой чистотой, контролируемым составом, высокой
ПЛеНКООбразУющей способностью для полгIения покрытий с необходимой для
оптоэл9ктронного примеЕения морфологией;

- ПРеДЛОЖены способы оптимизации условиЙ синтеза сопопифлуоренов в микроволновом

РеаКТОРе СЕМ Discover, позвоJuIющие значительно сократить время сиIIтеза образцов;
- получены сополифлуорены с электролюминесцентными свойствами, соответствующими

JIrIшим описанным в литературе свойства:rл полимерных материалов;
- полrIены оргlшические светоДиоды с практически эталонныпд бельпл спектром эмиссии.

,,ЩиссертаЦия построена традицИонныМ способоМ и включает введение, обзор
литературы, экспериментальную часть, главу, содержащую пол)пlенные результаты и их
обсуждение, закJIючение, выводы, два приложения и список цитируемой литературы,
насчитывttющцit l27 Еаименований. .Щиссертация изложена на 163 страницах, содержит 65

рисунков и 25 таблиц.

во введении обоснована актуапьность темы диссортации, сформулированы цели и
задачи работы, положения, выносимые на защиту, Eay{HalI новизна и практическuUI

значимость полуIенных результатов.
ОбЗОр литературы, составляющий содержание первой главы дисаертации,

представляет собой критический анализ существующих в настоящее время в научной
литератуРе сведений, касающихся исследования и применения полифлуоренов в

органической электронике, методов синтеза сополифлуоренов при конвекционном и
микроволtlовом нацреве. особое внимание автор Уделил анализу основньIх направлений
структурНого IIоисКа в обласТи создЕlниЯ органичеСких светоизлгIaющих диодов. Обзор

дает объективную картину современного состояния исследований в рассматриваемой
Области полимерной химии, нtшисztн грамотным языком и читается с интересом.

В ЭКСпериментальной части (глава 2) описаны методы очистки и подготовки
иСхоДных, реагентов и растворителеЙ; методики синтеза промежуточньIх соединений,
МОнОМероВ различной структуры, сополифлуоренов с варьируемым строением цепи;



способЫ поJryчеЕиЯ органичеСких светОизлучаюЩих диодов; описаны используемые

физико-химические методы исследования. Следует отметить привлечение большого

количества современньж физико-химических методов исследования дJUI характеризации

структуры и свойств полrIенньж полимерньж систем,

полуrенные результаты и их обсуждение составляют содержание третьей главы

диссертации. БерезиЕьш\4 И.А. выполнен очень большоЙ объем синтетическоЙ работы,

синтезированы новые мономеры, включающие различного типа люминофорные

фрагментЫ (2,1,З-бенЗотиадиазОльные,4-N-циклОамин-t,8-нафтилимидные производные в

качестве зеленьтх люминофоров и производные 4,7-дитиенил-2,1,3-бензотиадиазола и

бензофеноксизенона в качестве красньж люминофоров). Кроме того, синтезированы новые

эпектронодонорные и электроноакцепторные мономеры на основе карбазола,

трифенилам ина, 2,5-бифенил- 1 ,3,4-оксадиазола. Все синтезированные мономеры показали

активность в реакции поликонденсации по Сулзуки. Реакцию осуществляпи в

микроВолноВоМреактореВприсУгстВиипttJIлаДиеВыхкаТалиЗаТороВрzВличногососТаВа.

Показано существеIIное сокращение длительности реакции по сравнению с проводимой

при конвективIIом нагреве. При этом оказЕrлось возможным получать полимеры с

заданными молекулярно-массовыми и фотолюминесцентными параметраN,Iи, с

использованием сиЕтезированньD( мономеров путем варьирования количественЕого

состава сомономероВ синтезирован широкий набор новьrх сополифJrуоренов,

характерИзующихсЯ голубоЙ, зеленой и красной эмиссией, с необходимыми молекуJUIрно-

массовымИ характерИстикап,tи. Это позвоЛило авторУ провестИ сравнитольный аЕализ фото-

и электрооптических свойств сополимеров, структура которых различается строением

одной из функцИоIIальньтХ гру11П или способом ее введения в полимерЕую цепь,

учитывая то, что свойства сопопифлуоренов в высшей степени зависят от их

состава, автор провел поисковые исследования фотооптических свойств модельньж смесой

сополифлуоренов. При этом для оптимизации состава сополифлуоренов смешиваJIись

сополимеры, содержащие рчвличIIые люминофоры в концентрациях, обеспечивающих

необходимые свойства материапов с опредепенной цветностью эмиссии. На основе

полученного богатого экспериментального материала автор сформулировал общие

принципЫ подбора мономерОв и ЕашsЛ наиболее эффективные сочетания люмиflофоров

дJuI электролюминесцеIrтной генерации белого света. В результате были реализованы

структуры органических светоизлr{ающих диодов с полимерными эмиттера]\{и с белой

цветностью электроJIюмиЕесценции, характеризующиеся практически эталонными

зЕачениями координат цветности (отклонение (х,у) cocTaBJUIeT не более 0.05) и высокими

показателямИ яркостИ И свотоотдачи, достигающимИ 4,104 кд/м2 И 5,6 rпrЛ/Вт,

соотВетсТВенIIо'ЧТосооТВеТсТВУеТлУЧшиммироВымДостиженияМ.

В ПрилоЖенияХ приведенЫ структурЫ синтезирОванньIХ мономерОв и конструкция

реактора для пров9дения сополимеризации в усповиях микроволнового нагрева,

в целом диссертационнzuI работа и.А. Березина клюминофорсодержащио

соIIолифлуорены для электролюминесцентньж устройств)) предотавляет собой законченное



исследовztние, выполненное на высоком теоретичоском и экспериментальном уровне и
ВНОСЯЩее СУЩеСтВенныЙ вкJIад в физику и химию полимеров и науку о материалах. В
ДиССертации решена важнаJI научнаrI задача, а именно, разработаны научные подходы к
СИНТеЗУ СОпОлифлуоренов с прогнозируемыми фото- и электролюминесцентными
ХаРtЖТеРИСТиКttпdи дJIя эффективного использования в электролюминесцентньгх

устройствах.
Однако работа не лишена недостатков. Имеются следующио зalп{ечания и пожелания:

1. При обсуждении на стр. 80-8l структуры и фотолюминесцентных свойств
Сополифлуорена СПФl автор укttзывает, что на рис. 24 показана структура
мономеров, тогда как подпись к этому рисунку выглядит как <Структура СПФ1).
Необходимо уточнение. Это же относится и к рисункам 26,28,45,48, 57, бО и 63.

2. В таблице 3 указано содержitние мономеров. Что имеется в виду? Содержание
МОнОмероВ в исходноЙ реакчионноЙ смеси или содержание мономерных звеньев в
ПОЛrIеННОМ СОпОлиМере? Если последнее, то нужно было показать, как это бьшо

устаIIовлено. Это зчlI\,{ечание относится и к таблицам 4 - 1,0,12,14, 1б, 18, 20, 22,24.
3. В таблице б значения М0 дJuI смесей 5 и 6, по-видимому, составляют 49,5000 и

49,0000, соответственно.

4. Судя по рисунку 21, мономер М12 содержит трифенилаллинный фрагмент, а не

карбазольный, как это указано в подписи.
5. Эта хорошая работа еще больше бы выиграла, если бы были даны докiвательства

химических структур полученных сополифлуоренов.

6. В разделе 2.б описано в к€lком растворителе или в тверлой фазе и на каком приборе
СниМали электронные спектры поглощения (хромофоров> и полимеров. Однако в
тексте диссертации не приводится ни одного примера таких спектров. Их следовало
бы привести для понимания области возбуждения спектров фотоrпоминесценции.
КРОме того, ни в одной из подрисуночных подписей к спектрам

фотолюминесценции сополифлуоренов не указаны длины волн возбуждения.
7. В работе имеются неудачные вырЕl)кения и довольно мпого опечаток.

Сделанные Замечания ни в коей мере не снижают высокой оценки проведенньtх
ИССЛеДОВаниiт и не уменьшают принципиальЕоЙ значимости полуI9нных результатов.
материа.ltы, представленные в диссертации, свидетельствуют о высокой профессиональной
КВалификации соискателя. ПолуrеЕные в диссертационной работе результаты достоверны
И баЗирУются на применении современных методов исследования, дающих достатоtIно
объективную информацию о характере исследованных явлений. Сделанные выводы

достаточно аргументированы и н€lходятся в соответствии с существующими
теоретическими представлениями. Основные результаты, полуIенные диссертантом,
опУбликованы в девяти статьях в научньж журналах из списка ВАК, доложены на 19

Международньш и Российских конференция, получен патент РФ. Результаты и выводы,
полученные в диссертации, могут быть рекомендованы к использованию в наrшо-
исследовательских организациях, ведущих работы по созданию перспективньtх материалов



дJIя новьтх технологий (иФхЭ РАН, ИХФ РАн, ИНхс рАн, ипхФ РАн, ИВС рАн,
ИСПМ РАН, Московский госуларственньй университет им. М.В. Ломоносова и др.).

По своей актуальности, на)лIной новизне, практической значимости, а так же по
Объему вьшолненньIх исследований и личному вкjIаду соискателя диссортационнм работа
И.А. БерезИна <<Люминофорсодержащие сополифлуорены для электропюминесцентньж

УСтроЙств> полностью отвечает требованиям, предъявJIяемым к кандидатским

Диссертациям, согласно пп. 9-14 Положения о присуждеЕии ученых степеней,

УтверждённогопостановлениемПравительстваРФМ 842 от24 сентября2013 г. вредакции
с изменениями, угвержденными постановлениями Правительства РФ М 335 от 21 апреля

2016 г. и Ns 426 от 20 марта 202| r. Тема и содержание работы полностью соответствуют
ПаСПОРТУ СПециалЬности 1.4.7. Высокомолекулярные соединения (химические науки): в

фОрмУле специ€lпьности пункту (синтез олигомеров, в ряде слrIаев специ.}льньD(

мОнОмеров, полимеров и сополимеров); в области исследований пункту 2 кСинтез
ОлигоМеров, в том числе специzLльньж мономеров, связь их строения и реакционной
СПОСОбности. Катализ и механизмы реакциЙ полимеризации, сополимеризации и
поликонденсации с применением радикальных, ионньж и ионно-координационньж
инициаторов, их кинетика и динаhdика. Разработка HoBbIx и усовершенствование
существующих методов синтеза полимеров и полимерньгх форм> и пункту 9

<Щеленаправленная разработка полимерньIх материtIлов с новыми фупкциями и
интеллекТуttльньrХ структуР с иХ применением, обпадающиХ характериСТиКаI\,lИ,

ОПРеДеJUIЮщими области их использования в заинтересованных oTpacJUIx науки и техники).
Ее автор Иваrr Андреевич Березин заслуживает присуждения ему искомой уrеной степени
кандидата химических наук по специальности 1 .4. 7. ВысокомолoкуJuIрные соединения.

АвтОреферат и публикации адекватно и полЕо отрzDкают основное содержаЕио

диссертации.

Отзыв ведущей оргаЕизации обсужден на заседании полимерной секции rIеного
совета, rrротокол Ns 2 от 28 марта 2022 г.
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