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ABSTRAKT

Organicka elektronika je dnes perspektivnim smérem védy. Diky fadé vyhod mohou
materialy na bazi organickych latek nahradit existujici anorganické materidly v analogickych
zatizenich jako jsou Organic solar cell, OLED, OFET, Biosensory atd. V teoretické Casti
bakalarské  prace  jde o  recenzi  molekul  diketopyrrolopyrrolu  (DPP)
a dithioketopyrrolopyrrolu (DTPP) a jejich derivatl. Provadi se piehled syntézy a vlastnosti
derivatu téchto molekul. Jsou uvedeny piiklady pouziti DPP a DTPP v rtuznych oblastech
organické elektroniky.

V experimentalni ¢asti bakalarské prace jde o popis syntézy struktur DTPP s thiofenovymi
a fenylovymi substituty. Také je ukazédna modifikace thiofenového DTPP pomoci S'S,
alkylace. Syntetizované produkty byly Cistény pomoci silikagelové kolonové chromatografie.
Struktury téchto molekul byly potvrzeny pomoci 1H NMR spektroskopie.

ABSTRACT

Nowadays, organic electronics is a promising field of science. Because of a number of
advantages, materials based on organic substances can replace existing inorganic analogues in
such devices as organic solar cells, OLED, OFET, biosensors, etc. In the theoretical part of
the bachelor's thesis, the molecules of diketopyrrolopyrrole (DPP), dithioketopyrrolopyrrole
(DTPP), and their derivatives were fully reviewed. An overview of the synthesis and the
properties of the derivatives of these molecules was given. Possible applications of DPP and
DTPP in various areas of organic electronics were provided.

The experimental part of the bachelor's thesis described the synthesis of DTPP structures
with thiophene and phenyl substituents. In addition, a modification of thiophene DTPP with
S'S alkylation was demonstrated. All synthesized compounds were purified by silica gel
column chromatography. The structures of the obtained products were characterized by
1H NMR spectroscopy.
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CIL PRACE

V teto bakalarscé prace jsou dvé casti. Cilem prvni, teoretické casti je shrnout aktualni
informace o molekulach diketopyrrolopyrrola (DPP) a dithioketopyrrolopyrroli (DTPP)
a jejich vyuziti v oblastech organické elektroniky. Druha, experimentalni ¢ast ma za cil
syntézu  klicovych intermediati pro ptipravu nové série  S,S‘-substituovanych
dithioketopyrrolopyrrola (DTPP).



1. UVOD

V dnesni dobé se elektronické technologie pouzivaji ve vSech aspektech naseho Zivota:
zdravotni péci, naS domaci zivot, narodni a statni bezpecnost atd. Potieby lidstva v oblasti
zbozi a sluzeb kazdym rokem stale vice rostou, a proto vznika vétSi pozadavek na nova
elektronicka zafizeni. Nicméné, hlavni otazkou je, jaky vliv ma cely Zivotni cyklus
elektronickych zafizeni na zivotni prostiedi. Cyklus zahrnuje vyrobu, pouzivani a likvidaci
téchto zafizeni. Proto mohou byt fesenim tohoto problému organicka elektronicka zatizeni,
ktera umoziuji nizkondkladovou vyrobu a naslednou ekologickou likvidaci. Pravé tyto
elektronické struktury v organickych zatizenich mohou poskytovat jedine¢né vlastnosti, ale
také odhalit nové moznosti. Tento smér vyzkumu je velmi inovativni, ekologictéjsi a velmi
perspektivni pro studium chemického odvétvi, fyziki, inzenyrt a jinych védca [1][2].

Dnes existuji Ctyfi hlavni zaméteni organické elektroniky. Displeje a osvétleni, organické
tranzistory, solarni panely a biosensory. Je to netiplny soupis, pouziti organickych slozek by
mélo byt rozsifeno. Materidly pouzivané k vytvareni materidl pro organickéd elektronicka
zafizeni mohou byt malé molekuly nebo polymery. Jednim z takovych kazdodennich vyuZiti
organické elektroniky, které miZeme dnes pozorovat, jsou OLED displeje naSich chytrych
telefont nebo na televiznich obrazovkach. Zatizeni s organickymi materialy mohou byt
flexibilni, m&kké a roztazitelné cehoz neni mozné dosdhnout anorganickymi materialy.
Naptiklad rtzné displeje, které je mozné slozit nebo skladovat v rolich. Organické solarni
¢lanky jiz nachazeji uplatnéni, instaluji je na stiechdch africkych vesnic, u kterych neni uniku
ke standardnimu zdroji elektrické energie. Tranzistory maji ve srovnani s anorganickymi
analogy jedine¢né vlastnosti. Metodika vytvoieni OFET miize spoustét integrovany systém na
plastech, nebo na jinych flexibilnich strukturach. Védci pouzivaji architekturu na zaklad¢
OFET proto, aby tvofili materidly které maji podobnou strukturu jako lidska ktze. Tyto
materialy pfijimaji signaly zvenci a méni jejich informace [3].

V mé praci se zaméefujeme na molekuly diketopyrrolopyrrolu (DPP), které fadi mezi
vyznamné organické pigmenty. Své vyuziti nachdzeji v pestré skale elektronickych zatizeni.
V nékterych odvétvich jsou vice studovany nez v jinych. Diky své jednoduché syntéze, dobré
stabilité a intenzivni barevnosti DPP ptitahly pozornost mnoha védct. Vzhledem k tomu, Ze
molekula mize byt pfeménéna v rizné formy diky pfidani substituentii, zméné substituentt
ataké transformaci malych molekul na zakladé DPP v polymery, otevira obrovské
perspektivy pro védecké studie. V nedavné dobé bylo publikovano velké mnozstvi védeckych
praci o ruznych derivatech DPP a vyuziti téchto derivatt v pramyslu [4].



2. TEORETICKA CAST

2.1. Diketopyrrolopyrrol

Diketopyrrolopyrrol (DPP), systematickym nazvem 2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion,
ma planarni strukturu obsahujici konjugovany systém m-elektrond skladajici se ze dvou
péticlennych kruhii, obsahujicich laktamové skupiny. DPP patfi do skupiny organickych
pigmentti. Na obrazku ¢ 1 je uvedena zéakladni struktura molekuly DPP [5].

R
1 N23
Os™SAT Bl alkyl, anyl, acyl
6 /s =H, alkyl, aryl, acy!
4 _
Args =0 Ar=aryl nebo heteroaryl
' 5
R

Obrazek 1 Molekula DPP

Dnes existuje nékolik syntetickych ptistupli pro tvorbu molekuly DPP. Nicméné se
Vv prumyslu nej€astéji pouziva reakce, kdy interaguje aromaticky nitril s dialkylsukcinatem.
(Schéma 1) [6].
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Schéma 1 Syntéza molekuly DPP

Na molekule DPP je n€kolik reakénich center. Kyslik a dusik na laktamové skupine,
dvojné vazby v centru a také aromatické kruhy v pozicich 3,6 podléhaji elektrofilnimu ataku.

Karbonylovy uhlik, a také pozici 3 a 6 podléhaji nukleofilnimu ataku viz. Obrazek ¢ 2 [5].
EDG

o N

Obrazek 2 Reakéni centry molekuly DPP

2.1.1. Vlastnosti DPP derivatu

Molekuly DPP maji celou fadu uziteCnych vlastnosti. Je to napiiklad moznost velkého poctu
syntetickych modifikaci diky tomu, ze molekula DPP ma velké mnozstvi reakénich center,
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Vviz. Obrazek ¢ 2. Materialy na bazi molekuly DPP maji silnou fluorescenci, vysokou tepelnou
a foto stabilitu. Diky témto vlastnostem, ma dnes DPP velky potencial pro tvorbu organickych
elektronickych zatizeni. DPP je zastupcem vysoce vykonnych pigment. VétSinou jsou to
polycyklické organické pigmenty. Vysoce vykonné pigmenty maji na rozdil od klasickych
organickych pigmentli schopnosti Gcastnit se pifenosu naboje diky piitomnosti konjugace
dvojnych vazeb ale také diky pfitomnosti volnych naboji. Dnes v primyslu DPP se pouziva
jako vysoce vykonné pigmenty nebo polovodi¢e v organické elektronice. V posledni dobé
jsou materialy na bazi DPP studovany pro jejich pouziti jako elektron-donory nebo elektron-
akceptory pii vytvareni organickych solarnich ¢lankt, organickych biosensori, organickych
tranzistorti nebo organickych diod. Parametry chromoforti na bazi DPP jsou hlavné zavislé na
arylovych nebo heteroarylovych skupin, jako jsou fenyl, thiofen, thiazol atd. [6][7].

2.2. Organicka fotovoltaika

Z divodu zvySeni spotfeby energie a také v souvislosti s tim, ze fosilnich zdroji Zemé ubyva,
potiebuje lidstvo najit nové alternativni zdroje energie. Jako tyto zdroje energie musi byt
pouzity Cisté a obnovitelné zdroje, jako jsou energie slunce, energie vétru atd. V dnesni dob¢
je jednim z nejperspektivnéjSich smérti pfeména slunecniho zéfeni na elektrickou energii.
Z tohoto diivodu byly vytvofeny solarni panely. V poslednich nékolika letech se dostavaji do
popiedi moderni panely vytvofené na bazi organickych materiala OSC (Organic Solar Cell).
OSC maji celou fadu vyhod ve srovnani s anorganickymi analogy. Jsou to nizké vyrobni
naklady, nizka hmotnost, pruznost, mobilita a jednoduchost pii vyrob¢. Jednou z latek, ktera
miiZze byt pouzita v organické elektronice, je diketopyrrolopyrrol (DPP) [8].

2.2.1. Pouziti DPP pro tvorbu molekul elektron-donoru

Moderni organické solarni panely jsou vytvoieny podle modelu BHj (Bulk Heterojunction),
pii kterém jsou smichany elektrony donornich a elektrony akceptornich materiali. Uinnost
téchto solarnich panelti je pfimo zavisla na G¢innosti obou typu materiald. PCE (Power
conversion efficiency) je hodnota, ktera ukazuje ucinnost pfemény jednoho druhu energie
vjiny. Casto uZitou strategii pro zvySeni hodnoty PCE je design malého donorné-
akceptorového materialu. Coz mizeme udé¢lat zavedenim odpovidajici elektronové-bohaté
castici (donoru), stejné jako elektronové-deficitni ¢asti (akceptoru). Diky tomu mohou byt
energie HOMO a LUMO modifikovany a také mtze byt zménéna absorpce [9]. Jako elektron
donorni materidly se pouzivaji konjugované polymery nebo malé molekuly SM (Small
Molekul) [10].

V disledku diivéjsich vyzkumt bylo zjisténo, ze molekularni konjugacni struktura, ktera
obsahuje elektron-donorni a také elektron-akceptorni ¢asti, je zakladem pro vytvoifeni vysoce
ucinnych elektron-donorii v organickych solarnich bateriich. Z tohoto divodu budou dale
uvedeny piiklady elektron-donornich molekul, které maji podobné konjugacéni struktury.

SM piedstavuji vétsi zdjem pro vyrobu OSC v primyslovém méfitku, protoze maji vice
materialy [11]. V dne$ni dobé existuje velmi malé mnozstvi SM donori které jsou
kompatibilni s riznymi druhy akceptorti. To vede k tomu, ze vyrobé OSC v primyslovém
méfitku neni vénovan patfi€ny rozvoj. Prioritou je vytvoifeni SM elektron donord, které
mohou byt kompatibilni s riznymi fullerenovymi nebo nefullerenovymi akceptory. Tyto
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univerzalni donory by mély disponovat nékolika dilezitymi parametry. Prumérny rozsah
absorpce zafeni fullerenovych akceptorti je v oblasti 400 nm a primérny rozsah absorpce
zateni nefullerenovych akceptort se pohybuje kolem 600 az 800 nm, proto je tieba vytvofit
material s absorpci zafeni v oblasti 300-700 nm. Dal§im dilezitym parametrem je to, ze
U materidlu molekularni orbitaly HOMO a LUMO by mély byt vySsi nez u akceptort.
Poslednim dulezitym parametrem pro vytvoreni univerzalniho donoru je vytvofeni struktury
molekuly tak, aby se zvysil intramolekularni pfenos naboje mezi donorem a akceptorem, pro
zvySeni ucinnosti absorpce zafeni. Pro objevovani novych syntetizovanych typti donorid se
nejcastéji pouzivaji fullerenové derivaty jako akceptory [10].

Velky vliv na vlastnosti DPP chromofori maji rizné arylové nebo heteroarylové skupiny
které piipojené k jadru molekuly DPP, jako fenylova, thiofenova nebo thiazolova skupiny [7].

V roce 2015 se Lee a kol.[7] snazili zlepsit optické a elektrochemické vlastnosti malych
molekul na zakladé DPP, aby byly vhodné&jsimi elektron-donory s vice sniZzenou band gap pro
jejich pouZiti v solarnich bateriich. Protoze molekula DPP ma silné akceptorni vlastnosti, byly
pouzity jako jadra, na které jsou pfipojeny ruzné elektron-donorni skupiny [7].

S ohledem na tuto skute¢nost, vytvotila skupina védci dvé N,N* alkylované molekuly na
zéklad¢ thifenového DPP s rtznymi elektron-donornimi skupinami pro srovnani. To jsou
molekuly FL-DPP-FL a TPA-DPP-TPA. Pocate¢ni material N,N‘ alkylovany thiofenovy DPP
(2) reagoval pies Suzuki-coupling reakce za katalyzy palladiem s 9H fluoro-2-yl boronovou
kyselinou (3) nebo s 4-(difenylamin)fenyl boronovou kyselinou (4). Reakce probihala v THF
za pritomnosti uhli¢itanu draselného a také v piitomnosti Pd(PPhs), jako katalyzatoru.
Pozadované molekuly DPP vznikly ve vytézku 42 %, resp. 51 %. Schéma syntézy téchto
dvou molekul je uvedeno na schemata 2.
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Schéma 2 Syntéza molekul FL-DPP-FL u TPA-DPP-TPA

Studium téchto molekul ukazalo vynikajici rozpustnost a vysokou tepelnou stabilitu
s teplotou rozkladu asi 330 °C. Hodnoty LUMO/HOMO jsou -3,13/-5.15 eV pro TPA-DPP-
TPA a-3.34/-5.29 eV pro FL-DPP-FL. Ob¢ molekuly maji pomérné stejny bandgap (1,73-
1,77 eV). Organické solarni ¢lanky na bazi PC71BM ([6,6]-phenyl-C71-butyric acid metyl
ester) jako akceptoru a pfipravovanych molekul jako donort ukazaly hodnotu PCE 1.45 %
resp. 1.73 %.

Diky dalSimu studiu molekul dosli védci k zavéru, ze u FL-DPP-FL jsou lepsi hodnoty
PCE, protoze tato molekula vykazovala lepsi morfologii. Diky tomu byla zlepSena mobilita
nabojl, coZ vede k vyssi hodnoté PCE. Syntetizované molekuly maji stejnd jadra, ale rizné
elektron-donorni skupiny, které maji vliv na irovné HOMO-LUMO, ve vét§i mife na LUMO.
Tento vyzkum potvrdil jejich hypotézu o vlivu elektron-donornich skupin na vlastnosti
molekul DPP [7].

Zvl1astni zajem k sobé pfitahuji rozpustné malé organické molekuly ve tvaru hvézdy. Diky
tomu, Ze u téchto molekul mohou byt zménény funkéni skupiny, donorni a akceptorové casti
molekuly a také konjugacni most, miZzeme ziskat maly bandgap, Sirokou a silnou absorpci. To
mé pozitivni efekt pro hodnoty PCE. Znamy piiklad molekuly ve tvaru hvézdy je
trifenylamin. I kdyz je tato molekula dobrym elektronovym donorem, ktera dava dobré
hodnoty PCE, ale ma vyznamnou nevyhodu kterou je nedostatecna planarnost. Nicmén¢, Zhu
a kol.[12] chtéli prozkoumat nové jadro pro molekuly, které maji tvar hvézd. Tato studie byla
provedena s cilem najit nové elektron-donorni ¢asti s vétsi planarnosti a také potvrdit fakt, ze
planarnost molekuly ovlivituje jeji fotovoltaické vlastnosti. Syntetizovali dvé nové
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konjugované malé molekuly ve T-tvaru DTNT-3DPP a DTNT(DPP-PN)3 viz. Obrazek ¢ 3.
Jako zaklad byl pouzit 4,9-di(thiofen-2-yl)naftho[2,3-b]thiofene (DTNT), a molekula DPP
byla pouzita jako akceptorni ¢ast. Tyto dvé molekuly jsou syntetizovany pies reakci Stille
coupling pomoci Pd(PPhs)s jako katalyzatoru, kde DTNT reaguje s odpovidajicim DPP.
Reakce probiha v toluenu pfi teploté 100 °C, v atmosféfe argonu.

RO RO
oF @,
A DPP-PN s
NP-PPD |S N B O 0P
S DPP s \
N
S
DPP-PN
DPP
DTNT-3DPP

R

Obrizek 3 Molekuly DTNT-3DPP u DTNT(DPP-PN),

Ob¢ molekuly maji vysokou tepelnou stabilitu s teplotou rozkladu asi 416-423 °C. Tyto
vysledky jsou dobré pro pouziti téchto dvou molekul v solarnich bateriich Hodnoty
LUMO/HOMO jsou -3,17/-5,13 eV pro DTNT(DPP-PN)3 a -3,27/-5.42 eV pro DTNT-3DPP.
Syntetizované molekuly DTNT-3DPP a DTNT(DPP-PN)3 se pouZivaji jako donory spolu
s PC71BM, které se pouziva jako akceptor pii tvorbé solarnich paneli. PCE je 3.47 % pro
DTNT-3DPP a 3,69 % pro DTNT(DPP-PN)3. Vysledné hodnoty PCE jsou mnohem vys§i nez
hodnoty PCE, které byly ziskany pii pouziti trifenylaminu, coz slouzi jako diikaz toho, Ze
zvySeni planarnosti jadra zlepSuje fotovoltaické vlastnosti organickych solarnich ¢lanku [12].

V roce 2018 Zhang a kol.[10] provedli vyzkum s cilem vytvofit univerzalni donory, které
budou vykazovat dobré fotovoltaické vlastnosti jak s fullerenovymi, tak s neefullerenovymi
akceptory, a také prozkoumat vliv riznych konjugacnich skupin na ucinnost PV materiala
[10]. V roce 2016 Hou a kol.[13] studovali organické fotovoltaické materialy na bazi
molekuly Benzodithiofenu (BDT). Studie zjistila, ze BDT ma silnou absorpci svétla
Vv Sirokém rozsahu, ma dobrou pohyblivost ndboju a také vynikajici morfologii, coz vede ke
zvyseni vykonu fotovoltaickych materiali [13]. S ohledem na tuto skute¢nost byl jako jadro
molekul pouzit benzo[1,2-b:4,5-bldithiofen (BDT). Jako elektron-akceptorni skupina byla
pouzita N,N* alkylovana molekula DPP, protoZe ta také ukazuje dobrou planarnost, a také ma
silnou mezimolekularni interakci. Byly syntetizovany dvé molekuly BDTTT-DPP
a BDTTVT-DPP. Struktury viz. Obrazek ¢ 4. Tyto derivaty byly pfipraveny Stilleho
cross couplingovou reakci ptislusného dibromovaného derivaitu DPP s organocinatym
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derivatem BDT za katalyzy [Pd(PPhs)s]. Molekula BDTTT-DPP byla pfipravena ve vytézku
71 %, BDTTV-TDPP ve vytézku 68 %.

S
BDTTT-DPP
C4H
\ \ \ \ 4'19
S BDTTVT-DPP
C,oH
”I—LI_LL' 2''5
S

Ar = N \ CaHg

Obrazek 4 Molekuly BDTTT-DPP a BDTTVT-DPP

Ob¢ molekuly maji vysokou tepelnou stabilitu. Teplota rozkladu je 395 °C pro BDTTT-
DPP a406 °C pro BDTTVT-DPP. Hodnoty LUMO/HOMO jsou -3,46/-5,04 eV resp.
-3,43/-5.07 eV. Bandgap je 1,54 resp. 1,64 eV. Pii kombinaci s fullerenovymi akceptory
molekuly BDTTT-DPP vznika chromofor, ktery ukazuje nejlep$i hodnotu PCE 5,53 %, a
hodnota PCE se rovna 5,48 % pii kombinaci s nefullerenovymi akceptory. Organické solarni
baterie, ve kterych byl jako elektron-akceptor pouzit mix z fullerenovych a nefullerenovych
akceptord, a jako elektron-donor byl pouzit BDTTVT-DPP, ukazaly hodnotu PCE rovnajici
se 6,55 %. V disledku této studie dostali védci molekuly vykazujici dobré spojeni
s modernim fullerenovym akceptorem nebo nefullerenovym akceptorem. To je vyznamny
objev, protoze to ukazalo praktickou moznost vytvofeni univerzdlnich donora. Také bylo
zjisténo, ze pouziti mixu z fullerenovych a nefullerenovych akceptorti je perspektivnim
feSenim pro zvyseni hodnoty PCE [10].

2.2.2. Poutziti DPP pro vytvoreni molekul elektron-akceptoru

Dnes se nejCastéji pii vytvafeni OSC jako elektron akceptorii pouzivaji fulleren a jeho
derivaty, jsou to napiiklad ([6,6]-fenyl-C61/C71-butanova kyselina methyl ester) PCsBM
a PC7:BM. Je to zptisobeno tim, Ze maji vysokou afinitu na elektrony a vysokou elektronovou
mobilitu v jejich struktufe, izotropni transfer naboju a také lehké fazové separace. Napiiklad,
kdyz je PC7:BM smichdno s n€kterymi vysoce G€innymi polymernimi donory nebo malymi
molekulami donorti za Gcelem zisku (BHj), u¢innost piemény zdfeni na energii dosahuje
10 %. Nicméng fulleren a jeho derivaty maji velké nevyhody, které brani vyrobé OSC na jeho
zaklad€ v primyslovém métitku. Nevyhody spo€ivaji v tom, ze maji Gzky rozsah absorpce,
malou stabilitu, téméf plnou fixaci energetickych hladin a také maji vy$si naklady na vyrobu.
To byl podnét k vytvofeni novych alternativnich nefullerenovych elektron-akceptornych
materialtl [14][15]. Tyto materialy musi mit vlastnosti fullerenovych akceptord, také by mély

14



brat v avahu nevyhody fullerenovych akceptorii a mit vétsi rozsah absorpce, stejné jako vétsi
stabilitu a mensi fixaci energetickych hladin. KliCové parametry pii vytvareni nefullerenovych
SM akceptorti jsou potieba orientovat se na snizeni hladiny LUMO a také na zvySeni
disociace excitond. Pro identifikaci a zkoumani nového druhu nefullerenového akceptort je
nejlépsi pouzit nejvice studovany a také komeréné¢ dostupny polymerni donor poly(3-
hexylthiophene) P3HT pro hodnoceni u¢innosti slune¢nich baterii [14][16].

Stejné¢ jako u elektronovych donornich molekul zavisi G¢innost elektron-akceptornich
molekul na konjugaéni struktufe. To také zahrnuje kombinace donornich a akceptornich
molekul. V piikladech piedloZenych dale se jako akceptorni ¢ast pouziva molekula DPP. To
je zptuisobeno tim, ze molekula DPP ma silné akceptorni vlastnosti, dobrou planarnost, stejné
jako dobry intramolekularni pfenos naboji. I ptes to, ze v poslednich letech védci dosahli
vyznamného uspéchu v oblasti tvorby nefullerenovych akceptorti, nemohou byt tyto
akceptory pouzity v komercni vyrobé z divodu jejich vysoké ceny a také pomérné slozité
syntéze. Pro vyzkumniky je dnes velmi dileZité nejen vytvofit efektivni akceptory, ale také
maximalné zjednodusit a snizit naklady syntézy téchto molekul [17].

V roce 2016 napsali Bhosale a kol.[17] ¢lanek, ve kterém provadéji vyzkum nového SM
akceptoru (N7), syntetizovaného na bazi molekul DPP a molekul nafthalen diimidu. N7 je to
prvni elekron-akceptor, zalozeny na karbazolu a také na molekuldch DPP.

Tato molekula byla syntetizovana ptes Suzuki coupling reakce pomoci Pd(PPhs)s jako
katalyzatoru. Reakce probiha pti zvySené teploté v toluenu v ptitomnosti uhli¢itanu cesného
jako baze. Vytézek findlniho produktu ¢inil 61 %. Schéma této reakce na schématu 3.

H,,Cq \(CSHN o
N B.
+ o} S O o]
)
(6]

®)

Pd(Ph,),/Cs,CO,

toluene/reflux

N7

Schéma 3 Reakce pfipravy molekuly N7
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V ramci vyzkumu byly stanoveny hodnoty LUMO/HOMO, které byly -3.74/-5.56 eV.
Hodnota band gap byla 1,82 eV. Tato molekula ma vysokou tepelnou stabilitu. Ptiblizna
teplota rozkladu je 380 °C, coz je velmi dobrym ukazatelem. Vytvofené solarni ¢lanky, ve
kterych se N7 pouziva jako elektron-akceptor a P3HT jako elektron-donor, ukazaly PCE
3,15 %, coz je velmi povzbudivym ukazatelem. Velmi dobrym vysledkem je, Ze molekula
ukazuje jednu z nejvyssich hodnot PCE v kategorii elektron-akceptoru [17].

Zvlastni zajem piredstavuje pouziti Kyano skupin v molekulach SM akceptori. To je
zpusobeno tim, ze je to docela snadné tvofend skupina, kterd pii vstupu do konjugacni
struktury vede k rozSifeni absorpce svétla, stejné jako k vysSi pohyblivost elektrond.
Naptiklad, prvni studie ukazaly, ze zavedeni kyano skupiny do derivat furan imidu dosahla
ucinnost OSC az 1,86 %. Na zaklad¢ téchto vyzkumi v roce 2016 Russell a kol.[14] vytvotily
molekulu F8-DPPTCN, kde jako jadro ptisobi fluoren, na kterém jsou navazany molekuly
thiophene-2-carbonitrile a diketopyrrolopyrrol (DPP). Finalni produkt byl ziskan pfes Suzuki
coupling reakce. Vytézek findlniho produktu ¢inil 70 %. Strukturu tyto molekuly mizete vidét
na obrazku 5.

F8-DPPTCN

Obrazek 5 Molekula F8-DPPTCN

Studium dané molekuly ukézalo, ze ma dobrou rozpustnost v béznych organickych
rozpoustédlech jako jsou chloroform a dichlormethan. Také molekula ma dobrou tepelnou
stabilitu a rozlozi se pii teploté asi 387 °C. Hodnoty LUMO/HOMO byly -3,65/-5,31 eV.
Band gap ¢inil 1,66 eV. OSC vytvoifené na zaklad¢ této molekuly ukézaly maximalni hodnotu
PCE 2,37 %. Vysledky PCE nejsou dostatecné¢ vysoké. Zmeény PCE mohou byt spojeny
s morfologickymi zmé&nami, které dava nadéji na zlepSeni hodnoty PCE v budoucnosti [14].
V roce 2016 si Cabaneros a kol.[18] dali za cil syntézu jednoduché struktury, ktera by mohla
byt klidné pouzita se standardnim elektron-donorem P3HT, a také studium vlivu ftalimidu na
molekulu DPP. Syntetizovali molekulu DPP-Pht;, spojenim ftalimidu na molekulu N,N'
alkylované DPP, kterd, jak se ocekavalo, ma nékteré vlastnosti nefullerenovych akceptort.
Tato molekula byla ziskana pies Sonogashira cross-coupling reakce mezi DPP-Br, a 5 - Pht.
Reakce probihala ve smési toluenu a diisopropylaminu, stejné jako v pfitomnosti jodidu médi
pii teploté 50 °C. Vytézek produktu €inil 84 %. Schéma této reakce na schématu 4.
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Schéma 4 Reakce piipravy molekuly DPP-Pht,

Studium dané molekuly ukazalo, ze hodnoty LUMO/HOMO byly -5.88/-4.13 eV. Band
gap ¢inil 1,75 eV. OSC vytvofené na zaklad¢ této molekuly, kde se DPP-Pht, pouziva jako
elektron-akceptor a P3HT jako elektron-donor, ukazaly PCE 3,28 %.

Vysledné hodnoty PCE jsou jedny z nejvysSich k dneSnimu dni, kdy jako akceptor byla
pouzita molekula s DPP ve své struktufe. Tato studie ukazala, Ze pouziti ftalimidu mize
vyrazné zvysit G¢innost solarnich paneld, coz dava impuls pro dalsi vyzkum [18].

Pfipojeni ftalimidu na molekulu DPP zvysilo hodnoty PCE az na rekordni ukazatele. Proto
v roce 2016 Cabanetos a kol.[19] pokracovali v jejich cesté pii vyzkumu ftalimida
piipojenych na molekuly DPP. Chtéli jesté vice zvysSit ucinnost syntetizovanych molekul
a zkoumat vliv riznych alkylovanych skupin ptipojenych k molekule ftalimidu.

Jako material pro srovnani byla pouzita molekula DPP-Pht2. Védci syntetizovali 3 nové
molekuly na zakladé thiofenového DPP. Tato reakce probiha pfes Sonogashira cross coupling
reakce, ve smési toluenu a diisopropylaminu, stejné jako v pfitomnosti jodidu médi pti teploté
50 °C. Vytézky produkti pro molekuly LLL, LBL, BLB a BBB ¢inily 78 %, 84 %, 80 %
a 52 %, resp. Schéma téchto reakci na schématu 5.
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o Pht
Pd(PPhy),
HN(iPr),
Cul
1. R, = dodecyl 3. R, = hexyl
2. R, = 2-ethylhexyl 4. R, = 2-ethylhexyl

LLL: R,= dodecyl; R,= hexyl

LBL: R,= 2-ethylhexyl; R,= hexyl
BLB: R,= dodecyl; R,= 2-ethylhexyl

BBB: R,= 2-ethylhexyl; R,= 2-ethylhexyl

Schéma 5 Reakce pripravy molekul LLL, LBL, BLB, BBB

Vsechny ziskan¢ molekuly, krom¢ BBB, vykazuji dobrou rozpustnost v béznych
organickych rozpoustédlech. Vytvofené OSC na zéklad¢ téchto molekul jako akceptorii a
P3HT jako elektron-donoru ukazaly hodnoty PCE 3,23 % pro LBL, 0,18 % pro LLL, 1,10 %
pro BBB a 0,04 % pro BLB. I kdyz védci nedostali vysoké hodnoty PCE, v procesu vyzkumu
byl zobrazen velmi dilezity vztah mezi elektro-optickymi vlastnostmi SM akceptori od
boc¢nich fetézci [19].

2.3. Biosensory

Existuje velké mnozstvi latek, které hraji dulezitou roli jak pro Zivé organismy, tak i pro cely
ekosystém. Mnozstvi téchto komponentii ma velky vliv na efektivni praci biologickych
systémil. Nicméng, pro optimalni funkcénost je nutné udrzovat uritou koncentraci téchto
latek. ZvySeni nebo sniZzeni koncentrace vede k naruseni funkcnosti biologickych systémil.
V souvislosti s timto dnes pred védci stoji dalezity Ukol: zajistit detekce, kvantifikace
a odstranéni téchto komponentli z ekologickych nebo biologickych systémi. Jednim
Z nejperspektivnéjsich zplisobt detekce je pouziti fluorescencnich sond, diky kterym miizeme
rozpoznavat ionty a malé molekuly v roztocich a pevnych latkach nebo v Zivych organismech.

Zakladni princip sondy spo¢iva v tom, Ze ma blok rozpozndvani iontd, které jsou ptipojeny
k signaliza¢nimu bloku. Dale signaliza¢ni jednotka konvertuje biologicky signal na optické
signaly, které jsou spojeny se zménami fotofyzickych vlastnosti sond. Naptiklad interakce
jistého specifického analytu s fluoforem, ktery je spojen s ionoforem, miize vést ke zvySeni,
ptipadné ke snizeni intenzity fluorescence [6].
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I ptes to, ze k dneSnimu dni proslo vytvareni riznych vysoce G¢innych materiali na bazi
DPP pro OFET, OLED a PV dobrym vyvojem, pouziti molekul DPP u biosensort jeSte neni
dobie rozvinuto. Nicméné, diky silné fluorescenci a vysoké fotostabilité¢ je DPP perspektivni
latkou pro vytvofeni fluorescenénich sond na jeho zakladé [6][20].

V souvislosti s tim, ze je na zékladé DPP vytvofeno velmi malé mnozstvi biosensort, si
vroce 2016 Hua a kol.[20] stanovili za cil syntetizovat nové molekuly, které budou mit
vysokou citlivost na molekuly citratu. Pro tento vyzkum byla vybrana N,N' alkylovana
fenylova molekula DPP. Centralni molekula DPP spole¢né€ s trifenylaminem tvoii signalni
blok. Jako blok rozpozndvani signdlu slouzi symetricky diamid na zéklad¢ pyridinia. Byly
syntetizovano dvé molekuly DPP-Pyl a DPPPy2 viz. Obrazek ¢ 6.

DPP-Py1 R=H
DPP-Py2 R=OMe

Obrazek 6 Molekuly DPP-Py1 a DPP-Py2

Studium pfipravenych molekul ukéazalo, Ze pracuji na principu emise vyvolané agregaci
AIE (Aggregation-Induced Emission). Jedna se o fotofyzicky fenomén, zaloZzeny na tom, Ze
nekteré fluorescencni materidly vykazuji malou emisni schopnost v rozpusténém stavu, ale
siln¢ fluoreskuje v pevném stavu ve form¢ agregati. Ziskané molekuly tvoii komplex
s molekulou citratu. To vede ke zvyseni fluorescence téchto molekul. Molekula DPP-Pyl ma
jako senzor vyssi citlivost a také vétsi stabilitu v roztocich s riznym pH. Proto je mozné tici,
7Ze tato technologie pro definice citratu je levnéjsi, rychlejsi a efektivnéj$i nez ostatni metody.
Tento ptiklad ukazuje na perspektivu vytvoteni efektivnich biosensorli na bazi organickych
molekul DPP [20].

2.4. Organické polem Fizené tranzistory

Velmi dileZzitym trendem v oblasti zkouméani konjugacnich molekul je tvorba novych
organickych zatfizeni na jejich zékladé. To jsou organické polem fizené tranzistory OFET
(Organic field-effect transistors), které jsou zakladnim komponentem analogovych a
digitalnich integrovanych obvodu. Dulezitym poZzadavkem pii vytvafeni OFET zatfizeni je
vytvofeni organickych polovodicl, které maji m-orbitdlni plandrnost a také malé
mezimolekularni vzdalenosti pro lepsi pienos naboje. Jak bylo zjisténo z diivéjSich studii,
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konjugacni polymery skladajici se z elektron-donornich a také elektron-akceptornich casti,
vytvofené podle designu D-A (donor-ackceptor), maji velmi vysoké hodnoty pohyblivosti
studie vétSinou zaméfeny pravé na né. Nicméné, jak jiz bylo feeno, polymery maji fadu
nevyhod, které brani jejich vyrobé v primyslovém métitku. Nyni je aktivni studium malych
molekul, které jsou tvoiené podle designu D-A. Diky tomu, Ze molekuly DPP ukazuji vysoké
hodnoty ucinnosti v jinych organickych zafizenich, tyto molekuly jsou perspektivnim
stavebnim kamenem. Pfi vytvafeni vysoce ucinnych molekul maji také velky vliv boéni
fetézce, které ovliviuji rozpustnost, planarnost a také na moznost vzniku filmu [21].

V roce 2017 Noh a kol.[21] syntetizovali dvé nové molekuly LGC-D117 a LGC-D118 aby
zvysili hodnoty pro mobilitu elektroni viz. Obrazek ¢ 7. Obé molekuly byly ziskany
prostiednictvim reakci Knoevenagelovy kondenzace.
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LGC-D117 R, = LGC-D118 R,= o \_\_L

Obrazek 7 Reakce piipravy molekul LGC-D117 a LGC-D118

Takovéa struktura molekul nebyla zvolena nihodou. Jako elektron-donorni jadra byla
pouzita molekula silaindacenodithiofen. Jako elektron-akceptorni skupina byla pouzita
molekula dithiofenového DPP. Molekuly se od sebe li§i skupinami pfipojenymi na pozici
N,N' molekul DPP. To je zptsobeno tim, Ze v&dci chtéli zjistit vliv riznych alkylovych skupin
na fyzikdIni vlastnosti molekul. Syntetizované latky maji dobrou rozpustnost v béZnych
organickych rozpoustédlech. Nicméné LGC-D118 ma lep$i rozpustnost, protoze ma vétsi a
vice rozvétvené alkylové skupiny. V dasledku dalsitho vyzkumu védci zjistili, ze nejvétsi
hodnota mobility elektronii byla dosazena pro LGC-D118, a to 3,04 cm?* V' s™. V dasledku
toho lze tici, Ze védci doséahli uspéchu, nebot’ se podatilo vytvotit molekulu, ktera ma dobrou
elektronovou mobilitu a dobrou rozpustnost. Tato studie davd impuls pro dal$i vyzkum
Vv oblasti vytvafeni SM molekuly organickych polovodicu [21].
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Rozpustné organické polovodice pritahuji pozornost tim, Ze je lze snadno syntetizovat
Vv primyslovém méfitku, coz mad vliv na cenu produkce. Nicméné, rozpustné organické
slouceniny maji omezené mnozstvi pritomnych vodikovych vazeb, coz vede k mensi stabilité
molekul. Nerozpustné organické molekuly vytvéreji vodikové vazby, coz vede k vysokym
hodnotdm mobility ndboji kvili blizSim p-konjugacnim strukturam. Je ale tézké je vyuzit
v prumyslovém méfitku, jelikoz je obtizné je vycistit a aplikovat na povrch. Rozpustnost
molekuly DPP se zlepSuje diky zavedeni alkylacnich fetézct. V roce 2016 Kraj¢ovi¢
a kol.[22] navrhli pfimou syntézu organického polovodi¢e na bazi molekuly DPP. Je tepelné
stabilni a také rozpustné z diivodu inkorporace adamantyl-ethylovych fetézci do molekuly
DPP. Adamantan je velmi zajimavym zastupcem polycyklickych nasycenych uhlovodiki,
vykazujici velmi rigidni strukturu vedouci k tvorbé vysoce uspotadanych systémil. To ma za
nasledek jednu z nejvysSich tepelnych stabilit z uhlovodikovych derivatfi.. Schéma syntézy je
na schématu 6.

Br

Schéma 6 Reakce pripravy molekuly

V disledku vyzkumu bylo zjisténo, Ze zavedeni adamantyl-ethylové skupiny vede k tomu,
ze se vyrazn¢ zlepsi organizovanost molekul DPP v pevném stavu. Material byl studovén na
zéklad& technologie OFET. Vysledny derivat vykazoval hodnoty mobility dér 5 - 102 cm? V!
s™. Tato jednoduchd jednokrokova syntéza, pomoci komerén& dostupnych materialii otevira
velké perspektivy pro priumyslovou vyrobu, protoze tato molekula vykazuje velmi vyhodné
vlastnosti nerozpustnych derivati DPP, jako je blizka vzdalenost DPP jader od sebe,
napomahajici pfenosu naboje, prestoze vysledny derivat zlstdva rozpustny v béZznych
organickych rozpoustédlech [22].

2.5. Organicka svétlo emitujici dioda

Organicka svétlo emitujici dioda OLED (Organic light-emitting diode) je piikladem aktivniho
opto-elektronického  zafizeni. Princip fungovani téchto zafizeni je zaloZen na
elektroluminiscenci, kde je svétlo reprodukovano z organickych materiald v elektrickém poli.
OLED jsou tenka zatizeni od 100 do 500 nm. Zakladni struktura OLED se skladd z emisni
vrstvy a vodivé vrstvy, které jsou mezi dvéma elektrodami. Mezi vrstvami dochazi k
neustdlému pierozdé€lovani elektrond a dér. K dneSnimu dni existuji dva hlavni typy
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elektroluminiscenc¢nich materidll, to jsou materialy zalozené na malych molekuldch a také na
polymerech [23].

Nejzajimavéjsi smér je prace OLED v blizko-infraervené spektralni oblasti (700-
2000 nm). Tyto OLED =zafizeni se pouzivaji v medicing, fotodynamické terapii, stejné jako
Vv ptistrojich pro no¢ni vidéni. Zatim je velmi tézké dosdhnout elektroluminiscence
Vv infra¢ervené oblasti. Nicméné, v roce 2016 Beverina a kol.[23] ukazaly syntézu derivatu
DPP, ktery se nazyva DPPcy. Schéma syntézy je uvedeno na schemata 7.

R = 3,7 dimethyhyloctyl

Schéma 7 Synteza molekuly DPPcy

Syntetizované molekuly vykazuji dobrou stabilitu. Ziskana latka dava vysoky
fotoluminiscen¢éni kvantovy vytézek v okoli infracervené oblasti. Zkoumani OLED zatizeni
na zaklad¢ této molekuly ukdzaly nedostatek poklesu Uc¢innosti, ale také vysokou provozni
stabilitu pfi nepretrzitych 60 hodinach provozu. Tato studie pfinesla vyznamny piinos
Vv rozvoj organickych OLED zafizeni, kterd pracuji v blizko-infracervené spektralni oblasti
[23].

2.6. Dithioketopyrrolopyrrol

Od prvni syntézy molekuly DPP v roce 1974 byly aktivné studovany derivaty na jejim
zaklad¢ a jsou aplikovany jako pigmenty v riznych oblastech primyslu. Dnes velky pocet
studii je zaméfen na studium rdznych derivatd DPP, ale velmi malé mnozstvi védeckych
¢lankli je vénovano problematice modifikace karbonylové skupiny molekul DPP. Jednou
Z nejperspektivnéjSich oblasti vyzkumu je studium molekuly dithioketopyrrolopyrrolu
(DTPP), v niz byl kyslik na laktamové skupin¢ DPP nahrazen sirou. To vede k vyraznym
zménam jak optickych, tak i fyzikalnich vlastnosti molekuly [24].

2.6.1. Syntéza DTPP

Zpusoby tvorby molekul DTPP spocivaji v sulforizaci pivodni molekuly DPP pomoci
sulforizacniho materialu napiiklad P4S10 nebo Lawessonova cinidla LR (Lawesson’s
reagent) viz. Obrazek ¢ 8.

22



LR P4S 10
Obrazek 8 Struktura zakladni molekuly DTPP

Jedna z prvnich studii, ktera byla provedena na molekule DTPP, prob¢hla v roce 1989,
kdyz Mizuguchim a Homem[25] syntetizovali fenylovy DTPP viz. Schéma ¢ 8.

Y

Schéma 8 Synteza molekuly fenylového DTPP

2.6.2. Derivaty DTPP

Jak jiz bylo uvedeno vyse, existuje velmi malo védeckych praci o problematice DTPP, coz
vede k tomu, ze vlastnosti téchto molekul nejsou dostateéné prostudovany. V roce 2013 Coté
a kol.[24] provedli rozsahlou studii s cilem syntetizovat a prostudovat, k jakym zménam
vlastnosti dochazi modifikaci karbonylové skupiny DPP na thiokarbonylovou. Napiiklad, jak
se meéni optické vlastnosti a také stabilita molekuly. Za timto ucelem byly syntetizovany
molekuly DPP-Th-S DPP-Fu-S a DPP- PFu-Th-S viz. Schéma ¢ 9. VSechny dalsi studie jsou
na srovnani téchto molekul s podobnymi standardnimi DPP (DPP-Th-O, DPP-Fu-O nebo
DPP-Fu-Th-S). VSechny tfi molekuly jsou syntetizovany reakci sulforizace pocateénich
N, N ¢ alkylovanych DPP latkou LR. Reakce probihda v  HMPA (hexamethyl fosforova
kyselina) pfi zvysené teploté. Vytézky produkti byly 16 % pro DPP-Th-S, 56 % pro DPP-Fu-
S a 31 % pro DPP-Fu-Th-S.
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Schéma 9 Priprava molekul DPP-Th-S, DPP-Fu-S, DPP-Fu-Th-S

V prabehu vyzkumu bylo zjisténo, Ze vSechny tfi syntetizované molekuly jsou nestabilni
pod vnéjSim osvétlenim a rozlozi se béhem nekolika hodin. Molekuly DPP-Fu-S a DPP-Fu-
Th-S maji dobrou stabilitu, pokud jsou uloZeny ve tmé, zatimco molekula DPP-Th-S se
rozlozi i pies to, Ze se nachazi na temném misté. Také bylo zjisténo, ze zavedeni siry namisto
kysliku vede ke snizeni plandrnosti molekul. Nicméné, thiokarbonylové DPP molekuly
ukazuji vice rozsifenou absorpci pti mensi energii. V disledku toho lze fici, ze tyto molekuly
maji dobrou perspektivu rozvoje [24].

V roce 2012 Roncali a kol.[26] provedli vyzkum zaméfeny na vytvofeni efektivnéjSich
elektron-donorti vytvoienych na zakladé molekuly DPP. Tato studie také zahrnovala vliv
pouziti thioketonovych analogh DPP na UCinnost solarnich paneli ve srovnani se
standardnimi DPP. VSechny molekuly byly syntetizovany podle designu D-A-D (donor-
akceptor-donor). Bylo syntetizovano Sest N, N alkylovanych molekul (BFT, BT, BF, BTS,
BFT-0S, BFT-SS). Struktura téchto molekul je na Obrazku 9.
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Obrazek 9 Struktury molekul BFT, BTT, BFF, BTF, BFT-OS, BFT-SS
Byla stanovena tepelna stabilita a bylo zjisténo, ze zavedeni thioketo skupiny radikalné
méni termické vlastnosti. BFT-SS se netavi a rozlozi se pti teploté 160 °C. Molekula BFT-OS
nebyla stabilni, coz vedlo k tomu, Ze nemohla byt prozkoumana v solarnich bateriich.
Thioketo skupiny prokazaly zmenSeny bandgap z divodu snizeni hladiny LUMO. Nicméngé,
studium molekuly BFT-SS v organickych solarnich ¢lancich ukazalo nedostatek
fotovoltaického efektu jako donoru, protoze hodnota PCE byla < 0,001 % [26].
Na zéklad¢ toho lze ftici, ze 1 kdyz vyrobené solarni baterie na bazi thioketonovych
derivati DPP nemaji vysokou ucinnost, tak jsou velmi perspektivnimi latkami pro dalsi
studium nejen jako elektron-akceptorni ¢asti, ale také mnoho dalSich typu pfistroji v odvétvi

organické elektroniky. Nicméné tato oblast nadale ziistava malo prozkouména a do budoucna
ma vysoky potencial na sviij rozvoj [26].

2.7.Separaéni a analytické metody
V pribéhu prace byly vyuzivany nésledujici analytické metody: chromatografii na tenké
vrstvé, kolonovou kapalinovou chromatografii a NMR spektroskopii. Pti organické syntéze je
naprosto nezbytné pouziti fady chromatografickych metod, a to od monitorovani pribéhu
chemickych reakci po nasledné purifikace latek aZz jejich identifikace. V nasledujicich
kapitolach budou popsany principy nejpouzivanéjsich technik v organické syntéze.
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2.7.1. Chromatografie na tenké vrstvé

Chromatografie na tenké wvrstvé mneboli TLC (thin layer chromatography) je
chromatografickou technikou, ktera je levnym a rychlym zpusobem pro identifikaci
komponentl v reakéni smési. TLC ptedstavuje desku vyrobenou ze skla, plastu nebo hliniku,
ktera je potazena tenkou vrstvou absorpcni latky, naptiklad silikagel, AL,Os, a tato latka je
pevnou fazi. Jako mobilni fize se pouzivaji rtiznd rozpoustédla, nebo jejich mix. Nase
studovana latka se ve velmi malém rozsahu aplikuje na desku, pak se deska umisti do
specialni komirky, s mobilni fazi, a mobilni faze za¢ina vzlinat na desku kvuli kapilarnimu
efektu. Pfi TLC se také pouzivaji rozpoustédla, coz znamena, Ze jestlize jednotlivé
komponenty mixu budou mit velmi podobné vlastnosti jako rozpoustédla, tak tyto
komponenty budou mit ve vétSi mife interakci k mobilni fazi. Nebo naopak. Rizné latky
studovaného mixu vzlinaji na desce s rGznou rychlosti. Tak dojde k rozdéleni mixu na
jednotlivé latky. Mobilni faze je vybrana na zékladé vlastnosti nasich komponentti. Pak
probiha identifikace latky podle barvy pomoci UV, nebo podle retarda¢niho faktoru. Rf — je to
pomér vzdalenosti, kterou prosla latka a dosazené vzdalenosti mobilni faze [27].

2.7.2. Kolonova kapalinova chromatografie

Chromatografie je velmi dualezitou metodou, kde mizeme rozdélit, identifikovat a Cistit
komponenty mixu jak v kvalitativni, tak i v kvantitativni analyze. Sloupec obsahuje
stacionarni fazi, na které dojde k naneseni reakéni smési v kapalné nebo pevné fazi. Dale je
nanasena mobilni faze, kterd byla vybrana pomoci TLC, pfidéna do kolony, dale proud
mobilni faze pies stacionarni fazi déli naSi reakéni smés na jednotlivé slozky. Tyto
komponenty se ndsledné shromazduji do riznych nadob [2]. Typy interakci mezi
komponenty mixu, stacionarni fize a mobilni faze jsou zdkladem pro separaci molekul
ruznych latek od sebe navzajem [28].

2.7.3. Nuklearni magneticka rezonance

Je to velmi spolehlivd metoda pro urCovani struktury organickych latek. Jadra atomt jsou
reprezentovany jako takové, které se to¢i kolem své osy. Maji kladny naboj, coz vede k tomu,
ze jsou v interakci s vnéjSim magnetickym polem. Ne vSechny jadra vSak maji takové
vlastnosti, nicméné proton H1 a C13 maji spin. KdyZz vnéjs$i magnetické pole chybi, spiny
jsou rozloZeny chaoticky, ale jakmile jadra spadaji pod plisobeni magnetického pole, spiny
jsou orientovany na jednu stranu (Obrazek 10). Ve vnéjsim magnetickém poli mohou byt
spiny nasmérovany paralelné¢ k magnetickému poli, nebo antiparalelng. Pokud spiny smétuji
paraleln¢ k magnetickému poli, tak maji niz§i Groven energie, nez ty, které sméiuji
antiparalelné.

26



(a)

(b)

Obrazek 10 Spiny protonti bez magnetického pole (a) a v magnetickém pole (b)

Dale pouzivame energii elektromagnetického zafeni s urCitou frekvenci. Energie je
absorbovana a jaderné spiny, které se nachazely na niz$i energetické urovni se pohybuji do
nejvyssi rovné. Frekvence zafeni zavisi na sile vnéjsiho magnetického pole a jader [29].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast se zabyva piipravou zakladniho thiofenového derivatu DTPP (B/4091),
tento derivat byl nasledné vyuzit k modifikaci, kdy byly do jeho skeletu na atomy siry
zavedeny alkylové fetézce a byla ptipravena molekula B/5057. Dale byla provedena ptiprava
fenylového derivatu DTPP (B/4096), pro srovnani reakéniho pribéhu sulforizace molekul
DPP a také pro srovnani vlastnosti ptipravenych produktu.

3.1. Chemikalie

1-bromdodekan (B/3006) Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Lawessonova ¢inidla Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Silikagel 60 60 A, 220-440 mesh, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Aceton, ¢isty, 99%, PENTA, spol. s r.o.

Chlorbenzen, PENTA, spol. s r.0.

Metanol, p.a., 99,8%, PENTA, spol. s r.o.

Toluen, p.a., 99%, PENTA, spol. sr.0.

Uhli¢itan draselny (K2CO3), 99,99%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

3.2.Seznam pouzitych pristroju a analytickych technik

TLC - Desticky Supelco, detektor UV lampa 254 nm.
Kolonova chromatografie - Silikagel 60 (220-440 mesh).

NMR - Bruker Shield 300 MHz, chemicky posun je uvadén v ppm, vztahujici se na signal
Me4Si 0,00 ppm.
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3.3. Priprava derivatu DPP B/4091

LR

pr

B/3002 B/4091

Do suché 100 ml trojhrdl¢ baiiky obsahujici inertni argonovou atmosféru bylo ptidano 60 ml
chlorbenzenu. Pak bylo ptidano 1,04 g B/3002 (3,46 mmol) a 2,84 g LR (6,93 mmol).
Reakéni smés byla probublana argonem po dobu 30 min pii laboratorni teploté. Pak teplota
reakéni smési byla zvySena na 145 °C. Po 22 hodinach stalého michani byla reakéni smés
ochlazena na 20 °C a byla zfiltrovana ptes filtracni papir. Dale filtraéni papir byl promyt
dvakrat 80 ml metanolu. Tuha organicka faze byla pfevedena z filtracniho papiru do 250 ml
kulaté baniky a suspendovana v 150 ml metanolu. Po 90 min stdlého michani byla smés
zfiltrovand pres filtrani papir. Filtraéni kola¢ byl dvakrat promyt 100 ml metanolu. Ziskany
material byl vysuSen pod vakuum a bylo ziskano 0,930 g (2,80 mmol) pevné, Cerné latky.
CHNS analyza (Ci4HgN2S4) teoreticka =C 50,57 %; H 2,43%; N 8,43 %; S 38,58 %,
stanovena = C 51,85 %; H 2,34 %; N 8,48 %; S 38,31 %. Teplota rozkladu: 387,44 °C
(Obrazek 11).
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3.4. Priprava derivatu DPP B/4096

LR

/

B/3055 B/4096

Do suché 100 ml trojhrdl¢ baiiky obsahujici inertni argonovou atmosféru bylo ptidano 60 ml
chlorbenzenu. Pak bylo pfidano 1,10 g B/3055 (3,82 mmol) a 2,84 g LR (7,63 mol). Reakéni
smés byla probublana argonem po dobu 30 min pii laboratorni teploté. Pak teplota reakéni
smesi byla zvySena na 145 °C. Po 22 hodinéach stdlého michani byla reakéni smés ochlazena
na 20 °C a byla zfiltrovana pfes filtra¢ni papir. Dale filtra¢ni papir byl promyt dvakrat 100 ml
metanolu. Tuha organicka faze byla pfevedena z filtraéniho papiru do 250 ml kulaté banky
a suspendovana v 150 ml metanolu. Po 80 min stidlého michani byla smés zfiltrovana ptes
filtraéni papir. Filtra¢ni kola¢ byl dvakrat promyt 100 ml metanolu. Ziskany material byl
vysuSen pod vakuum a bylo ziskano 1,01 g (3,15 mmol) pevné, ¢erné latky. CHNS analyza
(C18H12N2S;) teoreticka = C 67,47 %; H 3,75%; N 8,74 %; S 20,01 %, stanovena = C
67,68 %; H 3,63 %; N 8,95 %; S 20,41 %. Teplota rozkladu: 379,62 °C (Obrazek 12).
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3.5. Priprava derivatu DPP B/5057

H25C12S
K,CO
CioHos 27735
Br Acetone

B/4091 B/3006

B/5057

Do suché 100 ml trojhrdlé banky obsahujici inertni argonovou atmosféru bylo pfidano 12 ml
acetonu, 0,1006 g B/4091 (3,03 mmol) a 0,2252 g K,CO3 (1,51 mol). Reak¢éni smés za stalého
michani byla probublana argonem po dobu 10 min pfii laboratorni teploté. Poté bylo po
kapkach ptidano 0,2782 g B/3006 (0,001059 mol). Reak¢ni smés za stalého michani byla
vysusena argonem v dob¢ 20 min pti laboratorni teploté. Teplota reakéni smési se navysila na
67 °C a smes byla michana 15 hodin. Poté byla provedena TLC analyza.

TLC analyza, eluent: toluen

Rf skvrny (intenzivni Seda-modra) = 0,80
Poté aceton byl oddestilovan z reakéni smési. Pevna slozka byla rozpusténa v 20 ml
chloroformu a zfiltrovana pies filtracni papir. Poté filtratni papir byl promyt 40 ml
chloroformu a pevna ¢ast byla vysusena pod vakuum a bylo ziskano 0,3414 g pevné, tmavé
fialové latky.
Purifikace surového produktu pomoci kolonové chromatografie:
0,3414 g ziskané pevné latky bylo rozpusténo v chloroformu, k tomu byly pfidany 2 1zi¢ky
silikagelu a po odpareni rozpoustédla byl tuhy material nanesen na chromatograficky sloupec
tvofeny 72,77 g silikagelu (220-440 mesh) a byla provedena purifikace produktu pomoci
kolonové chromatografic. Mobilni faze byla tvofena Cistym toluenem. Frakce obsahujici
pozadovany produkt byly slity a rozpoustédla odpafena. Vytézek: 0,09 g (0,13 mmol)
(46,4 %) tuhé tmavé fialové latky B/5057.
Struktura potvrzena pomoci "H NMR analyzy (viz 8.2 Nam&tena NMR spektra, Obrazek 10):
'H NMR (300 MHz, CDCls), & (ppm): 8,09-8,08 (d, J = 3,0 Hz, 2H), 7,64-7,63 (d, J = 4,5 Hz,
2H), 7,28-7,25 (m, 2H), 3,52-3,48 (m, 4H), 1,92-1,83 (m, 4H), 1,53-1,48 (m, 6H), 1,34-1,26
(m, 28H), 0,90-0,86 (m, 8H). Teplota rozkladu: 251,47 °C (Obrazek 13)
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

Molekuly B/4091 a B/4096 byly syntezirovany pies reakci sulforizaci zakladnich molekul
DPP. Jako vychozi latky byly pouziti komeréné dostupné thiofenovy DPP a fenylovy DPP.
Pro jeji ptipravu byla zvolena synteticka cesta za pouziti LR jako sulforiza¢ni material. Jako
prostiedi reakce byl pouzit chlorbenzen. Reakei probéhly uspésné a diky vytézku témét 81 %
bylo pfipraveno 0,93 g latky B/4091. Toto umoznilo provadéni modifikaci tohoto derivatu,
které jsou hlavnim predmétem experimentalni ¢asti bakalarské prace. Diky vytézku témér
82% bylo ptipraveno 1,005 g latky B/4096.

Pti srovnani reakci sulforizace obou derivati DPP bylo zjisténo, ze obé reakce mély
prakticky stejny reakéni prubéh a také vytézky produkti byly srovnatelné (cca 80 %).
Ptipravené derivaty méli stejnou ¢ernou barvu.

Modifikace, ktera byla provedena v ramci této prace je S,S’- alkylace, kdy cilem bylo
zaclenéni dodekanovych fetézct do struktury derivata DPP na atomy siry. Tato S,S - alkylace
derivatu byla provadéna v prostredi acetonu. Alkylacnim c¢inidlem byl pouzit piiblizné
troynasobek 1-bromdodekanu (B/3006), pro tvorbu alkalické soli byl také pouzit uhlicitan
draselny. Mechanismem nukleofilni substituce doslo k S,S’- alkylaci. Poté reakéni smés byla
zpracovana a byla provedena purifikace kolonovou chromatografii. Vytézek reakce byl témét
46 %, coz je dobrym vysledkem. Kone¢na analyza pripraveného derivatu pomoci "H NMR
spektroskopie potvrdila strukturu molekuly B/5057.
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5. Zavér

Lidstvo je dnes stale vice zavislé na elektrické energii a také na zatizenich fungujicich na
elektrickou energii. To vede k tomu, ze se védci snazi stale vice zjednodusit a zlevnit jejich
vyrobu. Nejcastéjsimi materialy pro vytvoreni elektroniky jsou anorganické materialy.
Nicméne, v poslednich letech za¢ina byt kladen stale vétsi daraz na organickou elektroniku,
kde jsou jako hlavni elektricky vodivé materialy pouzivany organické latky. Vyhodami
organické elektroniky, ve srovnani s anorganickymi protéjsky, jsou jejich nizké naklady na
vyrobu. Dilezitou vyhodou je také velké mnozstvi chemickych modifikaci, pomoci kterych je
mozné spravovat nastaveni organickych slozek.

Pro efektivni pienos naboje musi mit organické molekuly konjugaéni strukturu a volné
nositele naboja. Molekula DPP je ptikladem takové struktury. Po otevieni této molekuly
vroce 1974 je piredmétem podrobného zkoumani. K dnesnimu dni se DPP pouziva pro
vytvoreni takovych organickych elektronickych zarizeni, jako je OFET, OLED, OSC
a biosensory. Experimentalni ¢ast bakalarské prace zahrnuje syntézu thiofenového derivatu
DTPP (B/4091), syntézu fenylového derivatu DTPP (B/4096), a S,S' alkylace derivatu B/4091
s cilem ziskat derivat B/5057. Ukolem bylo zjednodusit proces modifikace molekul DTPP a
piipravit zaklad pro dalsi zkoumani téchto molekul v oblasti organické elektroniky.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Zkratka

AlE:
BDF:
BHJ:
CC:
DPP:
DTPP:
E"
EDG:
EWG:

HOMO:

LC:
LR:
LUMO:

NMR:
Nu':
OFET:
OLED:
OSC.
PCBM:
PCE:
Re:
SM:
THF:
TLC:
TGA:

Vyznam

emise vyvolané agregaci (Aggregation-Induced Emission)

benzodifuranon

objemovy heteropiechod (Bulk heterojunction)

kolonova chromatografie (Column chromatography)
2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion, zkracené¢ diketopyrrolopyrrol
2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dithion, zkraceng dithioketopyrrolopyrrol
elektrofil

elektron-donorni skupina (Electron-donating group)

elektron-akceptorni skupina (Electron-withdrawing group)

nejvyssi elektrony obsazeny molekulovy orbital (Highest occupied molecular
orbital)

kapalinova chromatografie (Liquid chromatography)

lawessonovo ¢inidlo (Lawesson’s reagent)

v w7

molecular orbital)

nuklearni magneticka rezonance (Nuclear magnetic resonance)
nukleofil

organické polem tizené tranzistory (Organic field-effect transistor)
organicka svétlo emitujici dioda (Organic light-emitting diode)
organické solarni ¢lanky (Organic solar cells)

derivat fullerenu (Phenyl-C61-butyric acid methyl ester)
ucinnost (Power Conversion Efficiency)

retencni faktor

mala molekula (Small Molecule)

tetrahydrofuran

chromatografie na tenké vrstvé (Thin layer chromatography)
termogravimetricka analyza (Thermogravimetric analysis)
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8. SEZNAM PRILOH

8.1. Seznam slouéenin

Popis

Struktura

1) Kaod: B/3002

Nazev: 3,6-di(thiofen-2-yl)-2,5-dihydropyrrolo
[3,4-c]pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec = C14HgN,0,S,
Molekulova hmotnost = 300.36 g/mol

2) Kod: B/3006

Nazev: 1-bromdodekan

Molekulovy vzorec = Ci,H»sBr
Molekulova hmotnost = 249,23 g/mol

3) Kod: B/3055

Nazev: 3,6-difenyl-2,5-dihydropyrrolo
[3,4-C]pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec = C1gH1,N,0,
Molekulova hmotnost = 288,30 g/mol

4) Kod: B/4091

Nazev: 3,6-di(thiofen-2-yl)-2,5-dihydropyrrolo
[3,4-C]pyrrol-1,4-dithion

Molekulovy vzorec = C14HgN,S,

Molekulova hmotnost = 332,49 g/mol

5) Kéd: B/4096

Nazev: 3,6-difenyl-2,5-dihydropyrrolo
[3,4-c]pyrrol-1,4-dithion

Molekulovy vzorec = C;gH1oN,S,
Molekulova hmotnost = 320,43 g/mol

6) Kéd: B/5057

Nazev: S,S’-Dodecyl-Thiofen-Pyrrolo[3,4-c]
pyrrol-1,4-dithion

Molekulovy vzorec = C3sHssN,S,
Molekulova hmotnost = 669,12 g/mol
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8.2. Namérena NMR spektra
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width: 6009.62 Hz = 20.0219 ppm = 0.091699 Hz/pt
number of scans: 3

Obrazek 10 "H NMR spectrum B/5057

freq. of 0 ppm: 300.150007 MHz
processed size: 65536 complex points
LB: 0.300 GF: 0.0000

Hz/cm: 99.990 ppm/cm: 0.33313
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8.3. Termogravimetricka analyza pripravenych derivati DPP

Sample: B4091

File: C:__\TGA\B4091.001

Size: 2.9820 mg TGA Operator: LK
Method: B4091 Run Date: 15-Feb-2018 13:36
Comment: B4091 Instrument: TGA Q50 V20.13 Build 39
120 1.0
387.44°C L

08

100+ -

Los £
ot =
= 80 + =]
2 %)
T L
= >

F04 T

7]

L [s]

60+ -

0.2

40 o 7 T T T T T 0.0
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)

Universal V4.5A TA Instruments

Obrazek 11 Termogravimetricka analyza (TGA) derivatu B/4091

Sample: B4096

File: C..\TGA\B40596.001

Size: 3.0540 mg TGA Operator: LK
Method: B4096 Run Date: 16-Feb-2018 0857
Comment: B4096 Instrument: TGA Q50 V20.13 Build 39
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Obrazek 12 Termogravimetricka analyza (TGA) derivatu B/4096
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Sample: B5057 TGA File: C...A\TGA\B5057.001
Size: 3.1070 mg Operator: LK

Method: BS057 Run Date: 27-Mar-2018 12:38
Comment: B5057 Instrument: TGA Q50 V20.13 Build 39
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Obrazek 13 Termogravimetricka analyza (TGA) derivatu B/5057



