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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Одной из стратегических задач мировой экономики сегодня 
является решение проблемы энергосбережения. Важное место в этом отводится переходу 
на новые высокоэкономичные источники освещения. Значительное внимание уделяется 
разработке светоиспускающих диодов на основе электроактивных π-сопряженных полиме-
ров, излучающих в заданном диапазоне видимой области, благодаря их низкой стоимости и 
простоте изготовления гибких устройств большой площади. Известным полимерным све-
тодиодным устройствам на основе многослойных и композитных структур присущи такие 
негативные свойства, как фазовое расслоение, градиент концентрации, «подрастворение» 
слоев, нестабильность цвета. В связи с этим значительный интерес представляет синтез 
индивидуальных сополимеров, имеющих спектр электролюминесценции, близкий к сол-
нечному, которые лишены указанных недостатков. Оригинальность подхода заключается в 
вовлечении в процесс эмиссии света триплетных состояний с целью увеличения эффектив-
ности и внешнего квантового выхода свечения путем введения в основную цепь макромо-
лекул фосфоресцентных металлокомплексных фрагментов. 

Не менее остро стоит проблема возобновляемых и альтернативных источников энер-
гии. Солнечная энергетика имеет высокий потенциал для решения глобальной энергетиче-
ской проблемы. В качестве фотовольтаических материалов нового поколения рассматри-
ваются узкозонные π-сопряженные полимеры, имеющие несомненные преимущества (де-
шевизна, легкая перерабатываемость, гибкость) перед кремниевыми солнечными фотоэле-
ментами, для производства которых требуются высокотемпературные вакуумные техноло-
гии, что удорожает процесс изготовления. Однако, КПД существующих полимерных СФ 
низок (не более 8%), что связано с отсутствием оптимальных материалов. В последнее 
время установлены три критерия дизайна узкозонных сопряженных полимеров при ис-
пользовании их в СФ: а) строгое чередование донорных и акцепторных звеньев, б) планар-
ность структуры в) хиноидный характер π-сопряжения. На сегодняшний день практически 
отсутствуют полимерные материалы, которые бы отвечали всем вышеуказанным требова-
ниям. В связи с этим, синтез и изучение свойств новых эффективных фотовольтаических 
материалов, совмещающих все указанные принципы дизайна в одной структуре макромо-
лекулы, представляют значительный интерес. 

Цель работы. Дизайн и синтез новых π-сопряженных электроактивных полимеров 
на основе конденсированных гетероароматических структур в качестве материалов для по-
лимерных светоиспускающих диодов, результирующий спектр электролюминесценции ко-
торых близок к солнечному, и высокоэффективных органических солнечных фотоэлемен-
тов с объемным гетеропереходом, а также исследование их фото- и электрофизических 
свойств. 
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Научная новизна. Впервые осуществлен дизайн и синтез новых биполярных азотсо-

держащих гетероароматических мономеров и на их основе разработаны π-сопряженные 
электролюминесцентные сополифлуорены, исследованы их термомеханические, электро-
химические, фото- и электрофизические свойства. 

Впервые получены индивидуальные электрофосфоресцентные сополифлуорены с ко-
валентно-связанными 8-оксихинолинатным и β-дикетонатным иридиевыми комплексами в 
основной цепи макромолекул, изучены их фото- и электролюминесцентные свойства. На 
их основе изготовлены полимерные светодиодные структуры и определены их электрофи-
зические характеристики. 

Разработан общий метод синтеза ранее неизвестных симметричных и несимметрич-
ных замещенных тиено[k]флуорантенов, основанный на конденсации дикетоэтинильных 
соединений с циклопентадиенонами с получением флуорантенового ядра и последующей 
циклизацией с образованием тиофенового цикла.  

Синтезирован ряд новых тиофенсодержащих электронодонорных и электроноакцеп-
торных мономеров на основе производных бензо[1,2-b:4,5-b’]дитиофена, бензо[c][1,2,5]-
тиадиазола, тиено[3,4-b]пиразина, тиено[3,4-c][1,2,5]тиадиазола и хиноксалина.  

Разработан и оптимизирован синтетический путь получения замещенных 1Н-6,7-
дитиа-1,3-диазатринденов, на их основе синтезированы новые функционализированные ге-
тероциклические соединения в качестве мономеров для узкозонных π-сопряженных поли-
меров. 

Впервые на основе полученных мономеров в условиях реакции кросс-сочетания 
Стилле разработаны новые чередующиеся тиофенсодержащие полимеры в качестве элек-
троактивных материалов для солнечных фотоэлементов, сочетающих все концепции по-
строения узкозонных π-сопряженных полимеров в одной структуре макромолекулы. На их 
основе изготовлены полимерные солнечные фотоэлементы с объемным гетеропереходом и 
изучены их фотовольтаические характеристики. 

Практическая значимость. Разработанные в рамках настоящей работы сополифлуо-
рены на основе гетероароматических биполярных мономеров являются привлекательными 
электроактивными полимерами с улучшенными электроно-дырочными транспортными 
свойствами (относительно гомополифлуорена) и могут служить эффективными электро-
люминесцентными материалами в полимерных светоиспускающих диодах.  

Показано, что полученные индивидуальные сополифлуорены, содержащие ковалент-
но-связанные электрофосфоресцентные иридиевые комплексы в основной цепи, представ-
ляют интерес в качестве электролюминесцентных материалов для полноцветных светоис-
пускающих диодов дневного освещения. 
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Синтезированные замещенные тиено[k]флуорантены могут быть использованы в ка-
честве перспективных электронодонорных мономеров для синтеза сопряженных полиме-
ров, применяемых в органической фотовольтаике. 

Полученные узкозонные сопряженные тиофенсодержащие полимеры на основе бен-
зо[1,2-b;3,4-b’]дитиофена представляют потенциальный интерес в качестве электронодо-
норных материалов в полимерных солнечных фотоэлементах с объемным гетероперехо-
дом. 

Апробация работы. Основные результаты диссертации были представлены на Пятой 
Всероссийской Каргинской конференции «Полимеры-2010» (Москва, 2010); Х Конферен-
ции студентов и аспирантов Научно-образовательного Центра по физике и химии полиме-
ров (Москва, 2010); VI и VII Международных конгрессах молодых ученых по химии и хи-
мической технологии «UCChT-2010-МКХТ» и «UCChT-2011-МКХТ» (Москва, 2010, 2011); 
7 Международном симпозиуме «Молекулярная подвижность и порядок в полимерных сис-
темах» (Санкт-Петербург, 2011). 

Личный вклад автора заключается в выполнении всех этапов диссертационной ра-
боты от постановки цели и задач исследования, планирования и проведения эксперимента 
до обсуждения полученных результатов и формулирования выводов. 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 6 статей в рецензируемых 
журналах и 8 тезисов докладов на отечественных и международных конференциях.  

Структура и объем работы. Диссертация изложена на 205 страницах машинописно-
го текста, содержит 12 таблиц, 82 схемы и 65 рисунков и состоит из введения, обзора лите-
ратуры, обсуждения результатов, экспериментальной части, выводов и списка литературы 
из 184 библиографических ссылок. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

1. Электроактивные сопряженные сополифлуорены  
 

1.1. Синтез гетероароматических мономеров 

С целью получения биполярных электролюминесцентных сопряженных сополифлуо-
ренов (СПФ) с улучшенными электронно-дырочными транспортными свойствами в рамках 
настоящей работы были разработаны гетероароматические мономеры 3, 5, 10, содержащие 
в своем составе фрагменты как донорной, так и акцепторной природы. Синтез соединения 3 
был осуществлен в соответствии со схемой 1, предполагающей окисление 1,10-
фенантролина перманганатом калия в щелочной среде, взаимодействие полученного цик-
лопента[2,1-b;3,4-b’]дипиридин-5-она 1 с 2-бифенилмагний йодидом с образованием 4,5-
диаза-9,9’-спиробифлуорена 2 и дальнейшее бромирование последнего в присутствии FeCl3.
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MgI

N N
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N N

N N N N

BrBr
Br2, FeCl3KOH, KMnO4

1
2 3

Схема 1.  
 Мономер 5 был получен бромированием 4-дифениламинобензальдегида с последую-
щей конденсацией образующегося продукта 4 с 2,2’-дипиридилкетоном и CH3COONH4 в 
ледяной уксусной кислоте (схема 2). 

NBr Br

N N

N

N

H O

Br2 N

H O

Br Br
O

NN

CH2Cl2

CH3COONH4

4

5Схема 2.  
 Синтез соединения 10 был осуществлен в соответствии со схемой 3, предполагающей 
превращение хлорангидрида п-бромбензойной кислоты в 1,2-бис-(4-бромбензо-
ил)гидразин 6, обработку последнего двукратным мольным количеством PCl5 и взаимодей-
ствие образовавшегося 1,2-бис(4-бромфенилхлорметилен)гидразина 7 с N-(4-аминофе-
нил)карбазолом  9. 

Br
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Br Br

NH2NH2. H2O PCl5

NH2NH2. H2O
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8 9
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7
K2CO3, ДМФА

Схема 3.  
Фосфоресцентные иридийорганические комплексы 11 и 13 синтезировали  в соответ-

ствии со схемой 4. Взаимодействием 2-фенилпиридина или 2-(4’-фторфенил)-4-
фенилхинолина с хлоридом иридия (III) в смеси 2-этоксиэтанола и воды при 120 оС получа-
ли хлоридно-мостиковые димеры, которые вводили в реакцию с избытком 5,7-дибром-8-
оксихинолина или 1,3-бис-(4-бромфенил)-1,3-пропандиона) соответственно с образованием 
целевых бис-(2-фенилпиридин)иридий-5,7-дибром-8-оксихинолината 11 и бис-(2-(4’-фтор- 
фенил)-4-фенилхинолин)иридий-1,3-бис-(4-бромфенил)-1,3-пропандикетоната 13. 
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Схема 4.
 Строение и состав всех промежуточных соединений и целевых продуктов подтвер-
ждены комплексом физико-химических методов исследования (спектроскопии ИК, ЯМР 
1Н, 13С и 19F, элементный анализ). 

 

1.2. Синтез и исследование фото- и электролюминесцентных свойств новых со-
пряженных сополифлуоренов 

Сополифлуорены (СПФ) с различными мольными соотношениями мономерных 
фрагментов получали сополиконденсацией 2,7-дибром-9,9-диоктилфлуорена с ароматиче-
скими дибромидами 3, 5 и 10 в условиях реакции Ямамото, используя Ni(COD)2 в качестве 
катализатора (схема 5).  

NN

N

N N

N

Br Br

H17C8 C8H17

A

H17C8 C8H17

x

 

y

 

n

 
ABr Br

Br

N

N

NN

Ni(COD)2

I: x = 0.95, y = 0.05
II: x = 0.90, y = 0.10 
III: x = 0.85, y = 0.15

IV: x = 0.9, y = 0.1
V: x = 0.8, y = 0.2
VI: x = 0.5, y = 0.5

x
толуол, ДМФА
1)

2)
y

; ;

VII: x = 0.97, y = 0.03
VIII: x = 0.95, y = 0.05
 IX: x = 0.5, y = 0.5

где A = 

Схема 5.

+

 
Строение полимеров I–IX подтверждено данными спектроскопии ИК, ЯМР 1Н и     

ЯМР 13С. Среднечисловые молекулярные массы (Mn) и полидисперсность (Mw/Mn) полиме-
ров, определенные методом ГПХ, варьируются в пределах (1.38–4.17)·104 и 1.89–4.58 соот-
ветственно. Все СПФ растворимы в обычных органических растворителях, таких как 
ДМФА, ДМАА, ДМСО, N-метилпирролидон, толуол, хлороформ и ТГФ, что позволило 
получить из их растворов пленки с прочностью на разрыв 75–90 МПа. Полимеры обнару-
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живают хорошую термическую стабильность. Температура 10%-ной потери массы СПФ I–
IX, определенная методом ТГА на воздухе, находится в интервале 401−422 ºС.  

Изучены оптические и электрохимические 
свойства полученных полимеров I–IX. Полосы 
поглощения всех СПФ близки по форме, 
положения максимумов находятся в диапазоне     
λ=361–393 нм. Все полимеры обнаруживают 
интенсивную флуоресценцию в синей области с 
максимумами в интервале λ=417–423 нм, а также 
полосы меньшей интенсивности в области 
λ=425–444 нм. На рис. 1 приведены типичные 
спектры поглощения, фото- и электролюминес-
ценции полимеров IV–VI. На основе полученных 
СПФ разработаны полимерные светоиспускаю-

щие устройства, характеристики некоторых из них представлены в табл. 1. Координаты 
цветности электролюминесценции светодиодов соответствуют зелено-голубому (I, VIII) и 
синему (IV) цвету излучения. 

Рис. 1. Спектры поглощения СПФ IV (1), 
V(2), VI (3), фотолюминесценции  IV (1’), 
V(2’), VI (3’),  в хлороформе (с=1·10-5 М) и 
электролюминесценции IV(4), V(5) в пленках. 

Таблица 1.
Электролюминесцентные свойства СПФ Направленным подбором мольных соот-

ношений компонентов, ответственных за раз-
личный диапазон излучения, в условиях реак-
ции Ямамото получены ранее не описанные ин-
дивидуальные сополифлуорены с ковалентно-
связанными иридийорганическими комплекса-
ми (обладающими высокой эффективностью 
фосфоресценции) в основной цепи (схема 6). 
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x y n
 

k

 

Ph Ph

N
O

Ir
N

n

 

Br A Brx + y
Ni(COD)2

X: x = 0.97, y = 0.02, z = 0.01
XI: x = 0.97, y = 0.01, z = 0.02
XII: x = 0.95, y = 0.03, z = 0.02

z/2

2

XIII: x = 0.95, y = 0.05, z = 0
XIV: x = 0.97, y = 0.02, z = 0.01
XV: x = 0.96, y = 0.03, z = 0.01

2

 A = ;

z

1)

2) 

где

z/2

Схема 6.  
 

цветности 
Поли-
мер 

ЭЛ
максλ , нм 

x y 
I 526 0.288 0.493 

IV 476 0.191 0.249 
VIII 535 0.312 0.503 
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Строение полимеров X–XV подтверждено данными спектроскопии ЯМР 1Н и 
ЯМР 19F. Среднечисловые молекулярные массы и полидисперсность полимеров варьиру-
ются в пределах (0.75–3.33)·104 и 1.52–2.45 соответственно. Все сополимеры X–XV раство-
римы в органических растворителях, таких как ДМФА, ДМАА, N-метилпирролидон, толу-
ол, ТГФ, хлороформ. Температура стеклования X–XV (Тст,) найденная из термомеханиче-
ских кривых, лежит в интервале 75-111 ºС. Полимеры X–XV достаточно термостабильны. 

Значения Т10%, в атмосфере аргона и на 
воздухе, находятся в диапазоне 394-413 и 396-
415 ºС. Полимеры обладают обратимыми 
окислительно-восстановительными электро-
химическими свойствами, что подтверждено 
данными циклической вольтамперометрии. 
 На рис. 2 приведены спектральные данные 
полимеров XIII–XV. Спектры электролюми-
несценции сополимеров представляют собой 
широкие интенсивные полосы в видимой об-
ласти с максимумами при 482-538 нм (рис. 2), 
что соответствует различным цветам излуче-

ния с координатами цветности, представленными в табл. 2. Цветность, наиболее близкая к 
белому свету, свойственна светоиспускающему диоду на основе полимера XII. Макси-
мальную яркость (320 кд/м2 при 20 В, рис. 3) показало устройство на основе СПФ X. 

Рис. 2. Спектры поглощения полимеров XIII (1), 
XIV (2),  XV (3), фотолюминесценции  XIII (1’), 
XIV (2’), XV (3’) в хлороформе (с=1·10-5 М) и 
электролюминесценции XIII (4), XIV (5) и XV (6) 
в пленках. 

Таблица 2.
Электролюминесцентные свойства 

иридийсодержащих СПФ 

 Рис. 3. Зависимость яркости электролюминесцен-
ции СПФ X, XI, XII и XV от приложенного напря-
жения. 

Полученные индивидуальные сополифлуорены, содержащие ковалентно-связанные 
электрофосфоресцентные иридиевые комплексы в основной цепи, представляют интерес в 
качестве электролюминесцентных материалов для светоиспускающих диодов дневного ос-
вещения. 

Координаты  
цветности 

Яркость 
при 20 В,  

Поли-
мер 

ЭЛ
максλ ,нм

кд/м2x y 
X 531 0.317 0.489 320 
XI 538 0.382 0.560 190 
XII 482 0.203 0.324 280 
XV 500 0.247 0.411 25 
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2. Узкозонные π-сопряженные донорно-акцепторные тиофенсодержащие 
полимеры 

2.1. Синтез конденсированных тиофенсодержащих мономеров 
 

Известно, что сопряженные полимеры на основе замещенных бензо[1,2-b:4,5-
b’]дитиофена (БДТ) проявили себя как одни из перспективных электронодонорных мате-
риалов, используемых в смеси с фуллереном PCBM в качестве фотоактивного слоя в поли-
мерных солнечных фотоэлементах с объемным гетеропереходом. С целью уменьшения 
ширины запрещенной зоны требуется введение в полимерную макромолекулу наряду с 
фрагментом БДТ электронакцепторных сомономеров. В связи с этим в рамках настоящей 
работы был осуществлен дизайн и синтез тиофенсодержащих гетероароматических моно-
меров различного строения. 2,6-Бис-(триметилстаннил)-4,8-бис-(додецилокси)-бензо[1,2-
b:4,5-b’]дитиофен 18 получали по известной схеме путем последовательных превращений, 
включающих взаимодействие хлорангидрида 3-тиофенкарбоновой кислоты с диэтилами-
ном с последующей циклизацией соединения 15 с образованием промежуточного бен-
зо[1,2-b:4,5-b’]дитиофен-4,8-диона 16. Последний был введен в реакцию алкилирования с 
избытком додецилбромида в присутствии цинковой пудры и трибутиламмоний бромида, а 
образующийся 4,8-бис-(додецилокси)бензо[1,2-b:4,5-b’]дитиофен 17 превращали в целевое 
соединение 18 путем литирования по свободным α-положениям тиофеновых колец и заме-
щения атомов лития на триметилстаннильную группировку (схема 7). 

S

COOH

S

O

Cl
Cl

O

O

Cl

CH2Cl2

NH(C2H5)2

CH2Cl2
S

O

N n-BuLi

S

S

O

O
S

S

OC12H25

OC12H25

S

S

OC12H25

OC12H25

Br Br

B
O

O
O

S

S

OC12H25

OC12H25

B B
O

O O

O

S

S

OC12H25

OC12H25

Sn Sn

C12H25Br

1) Zn, NaOH

2)

14 15
16

17

20 18

ТГФ

2)

1) n-BuLi

19

N-БС

Me3SnCl

Схема 7. 
Также в рамках работы разработан новый мономер - 2,6-бис(4,4,5,5-тетраметил-

[1,3,2]диоксаборолан-2-ил)-4,8-дидодецилоксибензо[1,2-b;3,4-b’]дитиофен 20, имеющий в 
своем составе диоксаборолановые группировки, что делает его перспективным «строи-
тельным блоком» для конструирования структур тиофенсодержащих полимеров посредст-
вом реакции кросс-сочетания Сузуки. Производное 20 получали бромированием 4,8-бис-
(додецилокси)бензо[1,2-b:4,5-b’]дитиофена 17 N-бромсукцинимидом (N-БС), литировани-
ем дибромзамещенного 19 с последующим взаимодействием дилитийпроизводного с 2-
изопропропокси-4,4,5,5-тетраметил-[1,3,2]диоксабороланом (схема 7).  
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В качестве перспективных конденсационных мономеров электронодонорной приро-
ды в работе впервые получена серия тиофензамещенных тиено[k]флуорантенов (схема 8).  

S

O

OH
CH2Cl2

SS

O

O O

R

O

R

S S
O

R

S SBr Br

O

R

S S YY
SS

R

O O

SS

X X

YY

SS

R

SS

SX X

Y Y

N O

N O
N O

S

O

H
X

BrMg MgBr
S S

OH OH

XX
S S

O O

X X

P2S5

N-БС

Y = H, R = C12H25 (а) X = Br, Y = H, R = C12H25 (а)
X = H, Y = Br, R = C12H25 (б)

R = C12H25 (а), 
R = C12H25

Y = Br, R = C12H25 (в)

Y = H, R = 
X = Br, Y = H, R =

25
26а,б 26в

C2H5MgBr

MnO2

X = H (а), Br (б)

21 22

ДМАП

ДЦК

23а,б 24а,б
X = H (а), Br (б)

(б)

24а,б

26а-в

(б)

27а-в

(в)

28а-в

KOH

Схема 8.

C2H2

 
Исходные дикетоэтинильные производные тиофена 24а,б синтезировали с использо-

ванием димагнийдибромацетилена (реактива Йоцича), полученного взаимодействием этил-
магнийбромида с ацетиленом. Реактив Йоцича вступал в реакцию с тиофенкарбоксальде-
гидами с образованием этинилдиолов 23а,б, которые впоследствии окисляли оксидом мар-
ганца (IV). Циклопентадиеноны 26а,б синтезировали конденсацией 1,3-дитиенил-2-
пропанона 25 и соответствующих α-дикетонов в условиях реакции Кневенагеля, используя 
КОН в качестве катализатора. В данной схеме применен новый подход в получении флуо-
рантенового ядра, заключающийся в конденсации циклопентадиенонов 26а-в с этиниль-
ными соединениями 24а,б по механизму карбоциклической реакции Дильса-Альдера. По-
следующей циклизацией кетогрупп пентасульфидом серы получены тиено[k]флуорантены 
28а-в со значительными выходами (64-68%). 

Тиено[3,4-b]пиразин привлекает значительное внимание в качестве конденсирован-
ной электроноакцепторной структуры, применяемой для конструирования новых донорно-
акцепторных систем как симметричного, так и несимметричного строения. В связи с этим 
была разработана схема синтеза новых тиено[3,4-b]пиразин-содержащих мономеров из дос-
тупного 2,5-дибром-3,4-динитротиофена, основной стадией которой является взаимодейст- 
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вие ароматических о-диаминов с α-дикетонами различного строения (схема 9).  

SBr Br

NO2O2N
SBu3Sn

RR

NN

SS

C8H17H17C8

S
S

S

R R R R

NO2O2N

S
S

S

R R R R

NH2NH2

N S O

NN

S
S S

R R R R

S
S S

R R R R

Br Br
S

N N

NN

C12H25

SnCl2

EtOH

30а,б

Pd(PPh3)4,ТГФ

N-БС

29а,б 

где

A

Дикетоны

или

A

, R = C2H5 , R = C2H5 , R = H , R = H

31а-г

32а-г
а б в г

R = H (а), C2H5 (б) 

A =

Схема 9. 
Ключевым соединением в схеме синтеза целевых тиофенсодержащих мономеров на 

основе бензо[1,2,5]тиадиазола является 4,7-дибромбензо[1,2,5]тиадиазол 34, который по-
лучали из доступного о-фенилендиамина (схема 10). На следующих стадиях на основе дан-
ного «строительного блока» был получен ряд соединений, содержащих в своем составе 
электроноакцепторные фрагменты (хиноксалин, бензо[1,2,5]тиадиазол).  

NH2 NH2

N
S

N

Br2
Br Br

N
S

N

NaBH4
Br Br

NH2 NH2

N N

SS

BrBr

C8H17H17C8
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S

N

Br Br

O2N NO2
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S
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O2N NO2

S S
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AcOH

N
S
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S S

N S O

Me3SiCl

AcOH
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C2H5H5C2
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O O
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C4H9

C2H5H5C2

H9C4

N
S

N

N
S
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S BrSBr
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S
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N
S SBr Br

S
Bu3Sn

SOCl2
Et3N

CH2Cl2

HBr
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CHCl3

N-БС

HNO3

A

 или

A
где ;

N-БС

37 38

40

42а,б43а,б

(а)

(б)

A =

Схема 10.  
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Соединения 38 и 43а были ранее описаны в литературе, гетероциклические продук-
ты 36 и 43б получены впервые.  

В качестве новых тиофенсодержащих мономеров донорно-акцепторной природы 
синтезированы не описанные ранее арилзамещенные 1Н-6,7-дитиа-1,3-диазатриндена 47а,б 
(схема 11). Ключевой стадией в схеме синтеза являлась конденсация 2,7-дибромбензо[2,1-
b;3,4-b’]дитиофен-4,5-диона 46 с предварительно синтезированными 4-(2-этилгексил-
окси)бензальдегидом и 5-(2-этилгексил)тиофен-2-карбоксальдегидом и ацетатом аммония 
в уксусной кислоте. 

S
Br

SS

Br Br

SiSi O

O

OEtEtO
S S

O O

SiSi

S S

O O

Br Br
S S

NHN

X

Br Br

X
H

O
O

C2H5

C4H9

S
C2H5

C4H9

44 45

1) ЛДА; 
2) Si(CH3)3Cl;

3) ЛДА;
4) CuCl2

1) n-BuLi

2)

N-БС

46 47а,б

CH3COONH4

CH3COOH

где X = ; 

а б  
Схема 11. 

Состав и строение всех промежуточных соединений и конечных продуктов под-
тверждены данными элементного анализа, спектроскопии ИК, ЯМР-1Н и ЯМР-13С. 

 
2.2. Синтез и исследование фото- и электрофизических свойств донорно-

акцепторных узкозонных полимеров 
 

На основе синтезированных гетероароматических тиофенсодержащих мономеров 
разработана серия новых сополимеров со строгим чередованием донорно-акцепторных зве-
ньев и узкой шириной запрещенной зоны, полученных в условиях реакции кросс-сочетания 
Стилле. В качестве электронодонорной составляющей в структурах всех полимеров XVI–
XXV выступает 4,8-дидодецилоксибензо[1,2-b;3,4-b’]дитиофен 18, электроноакцепторны-
ми фрагментами служат остатки мономеров 32а-г, 36, 38, 43а,б и 47а,б (схема 12). 

Строение узкозонных полимеров XVI–XXV подтверждено данными спектроскопии 
ЯМР 1Н и 13С. Среднечисловые молекулярные массы и полидисперсность полимеров варь-
ируются в пределах (0.47–3.56)·104 и 1.48–3.94 соответственно. Полимеры XVI–XXV рас-
творимы в обычных органических растворителях, таких как ДМФА, N-метилпирролидон, 
хлороформ, ТГФ, о-дихлорбензол. Температура стеклования XVI–XXV лежит в интервале 
123-333 ºС. Синтезированные сополимеры обладают достаточно высокой термостабильно-
стью, значения Т10% на воздухе находятся в диапазоне 295-341 ºС. 
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;

XXI

;

;

;

XX

XVIII

+
Pd(PPh3)4

; ;
XIXXVI

;

XVII

;

XXII XXIII

;

XXIV XXV

Схема 12.
 

Изучены оптические и электрохимические свойства полученных узкозонных поли-
меров. На рис. 4 приведены характерные спектры поглощения полимеров XVI-XIX. Из 

спектральных данных поглощения в 
пленках были вычислены величины ширины 
запрещенной зоны Еg

опт, находящиеся в 
диапазоне 0.89-1.98 эВ, которые хорошо 
коррелируют со значениями, найденными 
по данным циклической вольтамперо-
метрии. Полимер XXI характеризуется 
наименьшей Еg

опт (0.89 эВ) и одновременно 
наибольшей энергией ВЗМО (-4.98 эВ). На 
основе полученных полимеров XVI–XXV 

разработаны полимерные солнечные фото-Рис. 4. Спектры поглощения полимеров XVI-
XIX в пленках 
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элементы с объемным гетеропереходом с использованием в качестве фотоактивного слоя 
смеси синтезированного сополимера (донор) и фуллерена PCBM (акцептор), характеристи-
ки которых представлены на рис. 5 и в табл.3. 

Таблица 3. 
Результаты фотоэлектрических измерений 

фотоэлементов на основе полимеров XVI – XXV 

Рис. 5. Вольтамперные характеристики сол-
нечных фотоэлементов на основе синтезиро-
ванных полимеров XVI–XXV и PCBM. 

 
Внешняя квантовая эффективность 

солнечных фотоэлементов на основе поли-
меров XVII, XVIII, XXII, XXIV и XXV (в интервале 400-800 нм) варьируется в пределах 
2.5-26%. Фотовольтаические устройства на основе узкозонных полимеров XVIII и XX по-
казали наибольшие значения КПД (табл. 3) и являются наилучшими кандидатами для 
дальнейшей оптимизации устройств с целью повышения эффективности преобразования 
солнечной энергии. Проведенное исследование показывает, что синтез полимеров на осно-
ве симметричных, планарных, конденсированных тиофенсодержащих мономеров со стро-
гим чередованием донорных и акцепторных фрагментов, стабилизированным хиноидным 
характером π-сопряжения приводит к синергизму их свойств, т.е. к получению макромоле-
кул с узкой шириной запрещенной зоны, и дает возможность эффективно контролировать 
уровни энергии ВЗМО и НСМО. Полученные результаты показывают перспективность 
данного подхода для дизайна узкозонных сопряженных полимеров. 

 
ВЫВОДЫ 

1. Осуществлен дизайн и синтез новых биполярных гетероароматических мономеров на 
основе производных [1,2,4]триазола, 4,5-диазафлуорена и имидазо[1,5-a]пиридина. 

2. Взаимодействием синтезированных биполярных ароматических дибромидов и 2,7-ди- 
бром-9,9’-диоктилфлуорена в условиях реакции Ямамото получены новые сопряженные 
сополифлуорены – органорастворимые высокомолекулярные соединения с улучшенными 

Поли-
мер 

Ток корот-
кого замы-
кания, 
мA/cм2

Напря- 
жение 

холостого 
хода, В 

Фактор 
запол-
нения, 

% 

КПД, 
% 

XVI 0.80 0.62 27.0 0.13 
XVII 1.45 0.67 30.0 0.29 
XVIII 2.09 0.65 36.5 0.48 
XIX 0.28 0.22 30.8 0.02 
XX 2.07 0.54 44.4 0.49 
XXI 0.28 0.16 31.6 0.02 
XXII 1.94 0.46 40.3 0.37 
XXIII 1.01 0.61 28.2 0.16 
XXIV 0.81 0.51 27.4 0.11 
XXV 2.06 0.51 23.6 0.25 
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электроно-дырочными транспортными свойствами, с ценным комплексом термомеха-
нических, электрохимических, фото- и электрофизических характеристик. 

3. Получен ранее не описанный гетероароматический иридийорганический комплекс − 
бис-(2-(4’-фторфенил)-4-фенилхинолин)иридий-1,3-бис-(4-бромфенил)-1,3-пропандике-
тонат и предложен оптимизированный метод синтеза бис-(2-фенилпиридин)иридий-5,7-
дибром-8-оксихинолината.  

4. Направленным подбором мольных соотношений компонентов, входящих в состав ос-
новной цепи и ответственных за различный диапазон излучения, получены ранее не 
описанные фосфоресцентные индивидуальные сополифлуорены с ковалентно-связан-
ными иридиевыми комплексами в основной цепи и необходимым спектром электролю-
минесценции. На их основе разработаны полимерные светоиспускающие устройства с 
максимальной яркостью 320 кд/м2 и координатами цветности в диапазонах x = 0.203–
0.382 и y = 0.324–0.560. 

5. Разработан и оптимизирован синтетический путь получения замещенных 1Н-6,7-дитиа-
1,3-диазатринденов, на их основе синтезированы новые функционализированные гете-
роциклические соединения в качестве мономеров для узкозонных полимеров. 

6. Впервые разработан общий метод синтеза ранее неизвестных симметричных и несим-
метричных замещенных тиено[k]флуорантенов, основанный на конденсации дикето-
этинильных соединений с циклопентадиенонами с получением флуорантенового ядра и 
последующей циклизацией с образованием тиофенового цикла. Полученные соедине-
ния являются перспективными «строительными блоками» для синтеза новых узкозон-
ных электроактивных полимеров, применяемых в органической оптоэлектронике. 

7. Синтезирован ряд новых тиофенсодержащих электронодонорных и электроноакцептор-
ных мономеров на основе производных бензо[1,2-b:4,5-b’]дитиофена, бензо[c][1,2,5]-
тиадиазола, тиено[3,4-b]пиразина, тиено[3,4-c][1,2,5]тиадиазола и хиноксалина.  

8. Впервые в условиях реакции кросс-сочетания Стилле разработаны новые чередующие-
ся тиофенсодержащие полимеры в качестве электроактивных материалов для солнеч-
ных фотоэлементов, сочетающих все концепции построения узкозонных сопряженных 
полимеров в одной структуре макромолекулы. На основе полученных сополимеров (до-
нор) и фуллерена РСВМ (акцептор) разработаны полимерные солнечные фотоэлементы 
с объемным гетеропереходом, характеризующиеся плотностью тока короткого замыка-
ния 0.28–2.09 мА/см2, напряжением холостого хода 0.16–0.67 В, фактором заполнения 
23.6–44.4 %, внешней квантовой эффективностью 2.5 – 26% и КПД 0.02–0.48%.  

9. В ходе работы синтезировано и охарактеризовано комплексом физико-химических ме-
тодов 40 новых низкомолекулярных органических соединений и 25 новых полимеров. 
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