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ABSTRAKT

Predkladana diplomova prace pojednava o0 polymerech na bazi organickych pigmenti, jejich
ptipravé, charakterizacich a vyuziti jakozto fotoaktivnich latek se zaméfenim na umélou
fotosyntézu. Experimentalni ¢asti je vénovana piipravé polymert na bazi diketopyrrolopyrrola
(DPP). Bylo ptipraveno 7 DPP derivata s5 riznymi postrannimi fetézci. Byly porovnany
ptipravy DPP polymeri pomoci Stilleovy reakce a piimé arylace. Diky vyssi efektivité a niz$i
narocnosti ptimé arylace byla tato metoda polymerace vyuzita na ptipravu série 20 polymera
slozena z kombinace 5 DPP derivatd a4 komonomeru. U syntézy nékolika vyslednych
polymerti byl pozorovan vznik nerozpustného podilu, ktery nebylo mozné dostupnymi
metodami charakterizovat, a i nasledna aplikace takovych materialti neni diky tomu umoznéna.
Na zakladé ziskanych dat se ukazalo, ze zejména objemna skupina adamantanu a komonomer
tetrafluorbenzen nejsou pro piipravu polymeru vhodné, jelikoz vedly k velmi omezené
rozpustnym materialim, ktery mély navic nizky stupein polymerace. Naopak polymery
obsahujici butyl-TEG, oktadekan, komonomer thiofen a ¢aste¢né i benzothiadiazol mély stupeni
polymerace v rozmezi 10-33 a vykazovaly skvélé spektralni i optoelektrické vlastnosti. Testy
fotokatalytického vyvoje vodiku za pomoci DPP polymerd jsou ve vyvoji, ale v prvotnich
méfenich na vybranych materialech polymert (P14 a P20) vodik nebyl prokazatelné detekovan.

ABSTRACT

The present diploma thesis deals with polymers based on organic pigments, their preparation,
characterization and use as photoactive substances with a focus on artificial photosynthesis.
The experimental part is devoted to the preparation of diketopyrrolopyrrole (DPP) based
polymers. 7 DPP derivatives with 5 different side chains were prepared. The preparation of
DPP polymers by Stille cross-coupling reaction and direct arylation were compared. Due to the
higher efficiency and lower complexity of direct arylation, this polymerization method was
used to prepare a series of 20 polymers consisting of a combination of 5 DPP derivatives and
4 comonomers. In the synthesis of several of the resulting polymers, the formation of an
insoluble moiety was observed which could not be characterized by available methods, and
even the subsequent application of such materials is not possible due to this. On the basis of the
data obtained, it became apparent that in particular the bulky adamantane group and the
comonomer tetrafluorobenzene were not suitable for the preparation of polymers, as they
resulted in very limited soluble materials which, moreover, had a low degree of polymerization.
In contrast, polymers containing butyl-TEG, octadecane, the comonomer thiophene and
partially benzothiadiazole had degrees of polymerization in the range of 10-33 and exhibited
excellent spectral and optoelectric properties. Tests of photocatalytic hydrogen evolution using
DPP polymers are under development, but hydrogen was not demonstrably detected in initial
measurements on selected polymer materials (P14 and P20).
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1 UVOD

Globalni ekonomika prochazi neustalym vyvojem, piicemz pandemie COVID-19, geopolitické
napéti a klimatické zmény maji hluboky dopad na jeji rast. Mezinarodni ménovy fond v roce
2023 prognédzoval pomaly globalni ekonomicky rast 0 0,2 % Vv nésledujicich letech, coz odrazi
trvaly vliv téchto vyzev [1]. Nerovnomérny hospodaisky rist mezi riznymi zemémi a regiony
zduraznuje naléhavou potiebu efektivnich a udrzitelnych feseni.

Tato situace je dale zkomplikovana ekologickymi vyzvami, jako jsou zména klimatu a ztrata
biodiverzity, které predstavuji vaznou hrozbu pro na$i planetu. Podle zprav Mezivladniho
panelu pro zménu klimatu je nezbytné, aby se emise sklenikovych plynt snizily o polovinu
do roku 2030 a dosahlo se uhlikové neutrality do roku 2050, ¢imz by se zpomalilo globalni
oteplovani ajeho negativni dopady [2]. Problémy, jako je zne€isténi, odlesniovani a ztrata
ptirozenych prostredi, dale zhorSuji tuto ekologickou krizi, coz vyZaduje nejen narodni, ale
I globalni spolupraci a koordinované akce [2].

V kontextu soucasnych ekonomickych a ekologickych vyzev ptedstavuje energeticky sektor
jednu z klicovych oblasti, které se musi transformovat, aby bylo mozné celit témto vyzvam
efektivné. Jelikoz je tento sektor vyznamnym zdrojem emisi sklenikovych plynt a vétSina
svétové spotieby energie stale pochazi z neobnovitelnych zdroja, jako je uhli, ropa a zemni
plyn, nabyva na vyznamu rostouci podil obnovitelnych zdroji energie [3]. Tento postupny,
avSak zasadni posun smérem K udrzitelnéj$im formam energie je dilezity nejen pro feSeni
ekonomickych a ekologickych vyzev, ale také pro budovani odolné a udrzitelné budoucnosti
pro vSechny [4].

Obnovitelné zdroje energie, véetné solarni, vétrné, vodni a geotermalni energie, piinaseji
fadu vyhod, které piesahuji pouhé snizeni emisi sklenikovych plynd [2]. Tyto zdroje nabizi
potencidl pro lokalni energetickou nezévislost, tvorbu novych pracovnich mist amaji
minimalni dopad na zivotni prostiedi, coz je ¢ini kliCovou soucasti strategie pro budouci
energetickou bezpecnost a ekonomicky rist [5].

DalSim dualezitym krokem Vv boji proti klimatickym zménam a sniZzovani zavislosti
na fosilnich zdrojich jerozvoj avyuziti obnovitelnych paliv. Ta jsou piipravovana
z obnovitelnych zdroju anebo zcela syntetickou cestou pomoci obnovitelnych zdroji energie
[6]. Mezi typické zpusoby ptipravy se fadi fermentace [7], transesterifikace [8], pyrolyza [9],
plynova konverze [10], elektrolyza vody [11] a uméla fotosyntéza [12]. Technologie, jako
je uméla fotosyntéza, které vyuzivaji pfemény svételné energie na energii chemickych vazeb,
ptredstavuji pfelom v efektivnim vyuZivani obnovitelnych zdrojii a oteviraji nové moznosti pro
udrzitelnou energetiku a ekologicky setrnou vyrobu paliv [12].

Uméla fotosyntéza je proces, ktery napodobuje prirozenou fotosyntézu S cilem vyuzit
energii slunce k vyrobé chemickych slouc¢enin bohatych na energii, jako je naptiklad vodik.
Kli¢ovym krokem je pouziti svételné absorpce a pfenosu excitovanych stavi elektrond
k vytvareni oxidacnich a redukénich ekvivalentd, které pohani vyrobu paliva, jako je oxidace
vody na O2 a jeji redukce na Hz [13].

Vyzkum avyvoj Vtéto oblasti se zamétuje nanalezeni efektivnéjSich a odolngjsSich
fotokatalyzatort, které by mohly pracovat pfi nizSich energiich a v Sir§im spektru svételnych
podminek. Jako jedny z materialti vhodnych pro toto pouziti se ukazaly byt polymery na bazi
organickych pigmentd, jako jsou diketopyrrolopyrroly (DPP) [14], indiga [15] a dalsi [16; 17].



2 TEORETICKA CAST
2.1 Organické pigmenty

Organické pigmenty, slouceniny zalozené nachemii konjugovanych vazeb, piedstavuji
fascinujici kapitolu v historii a vyvoji chemickych materialt. Jejich vyuziti saha az do davnych
civilizaci, kde byly pouzivany pro barveni textilii, vyrobu inkousti a pfipravu barev pro
umélecka dila, coz odrazi jejich trvalou estetickou a praktickou hodnotu [18]. S ptfichodem
moderni chemie Se vyznam organickych pigmenti posunul z tradi¢nich aplikaci do sféry
pokrocilych technologii, kde hraji klicovou roli jako slozky Vv organické elektronice [19],
fotokatalyzatorech [20] a fotosenzibilatorech [21].

Chemicka struktura organickych pigmentt se vyznacuje velkou diverzitou, pfi¢emz vSechny
obsahuji ptevazné uhlikovy zaklad. Jsou odvozeny bud’ od ptirodnich latek nebo jsou zcela
syntetické. Jejich molekularni struktura a elektronovéa konfigurace obsahujici delokalizované
m-elektrony a aromatické cykly jim umoziuji absorbovat specifické vinové délky svétla, coz
jim poskytuje jejich charakteristické barvy a odstiny [19]. V porovnani S anorganickymi

Potencial organickych pigmentt vychazejici z jejich molekularni struktury umoznuje $iroké
vyuziti v oblastech organické elektroniky. Diky svym jedine¢nym optoelektrickym vlastnostem
se tyto materialy staly stézejnimi pro vyvoj organickych svétlo emitujicich diod (OLED),
fotovoltaickych ¢lankt (OPV) organickych polem fizenych tranzistortt (OFET) a organickych
elektrochemickych tranzistort (OECT) [19]. Jejich molekularni struktura umoznuje ladéni
energetickych hladin molekuly na miru, coz optimalizuje jejich interakce s fotony a elektrony
v aktivni vrstvé vySe zminénych zafizeni [23].

Oproti anorganickym polovodi¢im umoziuji také vytvareni pruznych, lehkych
a energeticky efektivnich zatizeni [24]. Vyhody organickych polovodi¢t zahrnuji dale nizsi
vyrobni naklady a moznost vyroby zafizeni tiskem, coz otevira cestu K novym generacim
elektroniky, jako jsou ohebné displeje a solarni panely [25].

Navic moderni vyzkumy identifikovaly organické pigmenty jako slibné kandidaty pro
fotokatalyzu pro rozklad environmentalnich kontaminantti [26] nebo pro vyrobu solarnich paliv
[27]. Tato role je zvlasté relevantni v kontextu hledani udrzitelnych a ekologickych feseni pro
energetiku a ochranu zivotniho prostiedi.

2.2 Polymery na bazi organickych pigmenti (OPP)

Organickym pigmentiim je vénovana pozornost jakozto organickym polovodi¢im, ale i tento
trend se dale vyviji a hledaji se materialy, které je nahradi a prekonaji je v jejich dosavadnich
vykonech. Pfirozenym sledem udalosti se zrak védecké komunity piesunul na téma, jak tyto
pigmenty vylepSit azpodstaty véci, tedy ze organické pigmenty jsou molekuly
s delokalizovanym systémem z-elektronti, doslo nastudie zvétSovani delokalizovaného
systému a taktéz cilené vytvoreni urCité nevyrovnanosti v koncentraci vyskytu elektroni
V tomto systému, ¢imz se jejich optoelektrické vlastnosti uspésné vylepsily. [28]
Nejjednodussim zptuisobem prodluzovani konjugovaného systému je zavedeni nékolika
takovych jednotek za sebou [29]. Dalsi studie pak ukazaly, Ze pokud jsou v takovém systému
v pravidelnych intervalech nahrazeny ptivodni stavebni bloky zajiné, které maji odliSnou
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elektronovou hustotu, konkrétné pak, jedna-li se o systém skladajici se jenom z elektron-
akceptornich bloku a jsou periodicky nahrazeny bloky s elektron-donornim charakterem, pak
dojde k vytvotfeni takzvaného push-pull systému. V ném jsou z-elektrony z jedné strany
poskytovany az druhé odcerpavany, a dochazi ke vzniku systému, ktery dosahuje nizSich
hodnot energii zakdzaného pasu, tedy rozdilem mezi energiemi nejvy$siho obsazeného
[30]. Energie zakazaného pasu spoleéné s hodnotami energii hladin HOMO aLUMO
jsou jednémi ze zakladnich charakteristik optoelektrickych vlastnosti organickych molekul.
Pigmentd existuje cela fada, ale s postupem casu a uskute¢nénych studii byla pozornost
védecké komunity zizena pro piipravu polymert na derivaty pigmentu z kategorie predevsim
diketopyrrolopyrrolti (DPP) [30], indiga (ID) [31], isoindiga (11D) [32], ftalocyanini (Pc) [16],
porfyrint (Pph) [17], perylendiimidt (PDI) a naftalendiimidi (NDI) [33], benzodipyrrolidont
(BDP) [34] a chinakridonti (QA) [35]. Obrazek 1 pak vyobrazuje ilustrace zakladniho skeletu

jednotlivych pigmentt.
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Obrazek 1: Zakladni struktury pigmentii
2.3 Priprava OPP

Jak jiz bylo popsano vyse, OPP se ptipravuji zejména Vv konfiguraci, ve které se stiidaji
elektron-akceptorni a elektron-donorni strukturni bloky. Na Obrazku 1 jsou vyobrazeny
zakladni struktury pigment a je z nich patrné, ze Pph aPc budou s pfitomnym kovovym
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iontem vystupovat jako donory elektronti, zatimco zbytek pigmentd bude mit
elektron-akceptorni uc¢inek. Elektron-akceptor/donorni charakter ov§em neni jedinym kritériem
pro vybér komonomeru pti polymeraci. Hlavnim parametrem polovodice je pravé Sitka
zakazaného pasu, ktery je ovlivilovan ¢tyfmi faktory: planaritou molekuly, délkou alternujici
vazby, aromaticitou a vlivem substituentti na rozloZeni elektronové hustoty. Pokud jeden faktor
vybocuje z fady tak ovlivni celkovou energii zakazaného pasu, bez ohledu na ostatni faktory.
[36]

Jednim z pfistupd, jak se tyto faktory daji ovlivnit je pfitomnost vmezefujici se dvojné
vazby. Obsahuje-li polymer fetézec benzenovych jader, mezi nimiz je pouze jedna jednoducha
vazba, tak tato vazba umoziuje benzenovym jadrim volnou rotaci kolem své osy, coz vSak
narusuje planaritu. Tento problém lze vyfesit tak, Zze napiiklad mezi benzenova jadra se zavede
ethenova skupina, ktera zajisti planaritu polymeru, zamezi rotaci benzenu a zaroven prodluzuje
konjugaci a umoznuje profidnuti elektronové hustoty aromatického jadra. Konkrétni piipad
je vyobrazen na Obrazku 2, kde lze ze simulace trojrozmémé struktury vidét zna¢ny narust
rigidity struktury polymeru. [37]

(b)
{@} 1O

Poly(p-phenylene) Poly(phenylene vinylene)
E; =34ev) E;=2.4eV
)"—\ / . )_’ /__/_—’
§=186. 80/_ 6=0.5°

Obrazek 2: VIiv vmezerené dvojné vazby na rigiditu polymeru [37]

Dalsi pro polymery dutlezity ptistup k modifikaci je zaclenéni heteroatomt do cyklickych
struktur. Pfitomnost heteroatomi silné ovliviiuje elektronovou hustotu a vysledné elektrické
vlastnosti molekuly. Naptiklad ptitomnost thiofenu ¢ipyrrolu podporuje delokalizaci
m-elektrontl, jelikoz maji elektronové bohatsi strukturu nez benzen a zaroven jsou oproti
benzenu mensi a vykazuji mensi torzni thel ve vysledné molekule [36].

Velice dulezitou moznosti rigidizace molekuly je vyuziti meziatomovych nekovalentnich
interakci mezi atomy N-S, O-S, S-S a F-S. Tato vazba samotna vsak neni schopna molekulu
pevné uzamknout, ale pouze ji zpevnit. Pro pevné uzamknuti molekuly je nutné vytvoreni
intramolekularniho vodikového mustku CH-O nebo CH-N [38]. Pfitomnost téchto vazeb
se pak jasn¢ projevuje na vyslednych vlastnostech molekuly, viz Obrazek 3.
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Obrazek 3: Vliv intramolekularnich interakci na rigiditu a pohyblivost ndboje [39]

AV neposledni fad¢ je potieba zminit také vliv alifatickych fetézci. Jedna se 0 hlavni zpusob
ovlivnéni rozpustnosti vysledného materialu, ale zaroven mize ovlivnit reorganizacni energii
a pusobit na planaritu molekuly. Je béznou praxi vyuzivat dlouhych alkylovych fetézct pro
zvyseni rozpustnosti a zpracovatelnosti. Pii vybéru postranniho fetézce je potieba dbat na to,
jestli linearni ¢irozvétveny fetézec nezpusobi sterické problémy pii usporadani materidlu
v pevné fazi [36]. Nebo naopak lze vyuzit postranniho fetézce pro zlepSeni usporadani
Vv prostoru specifickymi skupinami a interakcemi, jako je napiiklad adamantan [40] nebo
perfluorované planarni derivaty s mezimolekularni interakci F—F [41].

Po naplanovani struktury polymeru je na misté vybrat vhodny synteticky pfistup. OPP
se v nejcastéji pripravuji jednou ze téi nasledujicich reakci: Stilleova reakce (z ang. Stille
coupling reaction) [42], Suzukiova reakce (z ang. Suzuki coupling reaction) [43] a piima
arylace (z ang. Direct arylation) [44].

2.3.1 Stilleova reakce

Stilleovy reakce, pojmenované po zesnulém Johnu Kennethu Stilleovi, jsou palladiem
katalyzované reakce slouzici k tvorbé vazby C—C mezi organickymi molekulami patiici
do skupiny cross-coupling reakci. Tato metoda zahrnuje spojeni organického halidu
s organocinatou slouceninou V piitomnosti palladiového katalyzatoru [45]. Reakce je Siroce
vyuzivdna V organické syntéze, predevi§im pro spojovani fetézcli obsahujicich sp?
hybridizovany uhlik, jako jsou arylové, alkenylové a allylové skupiny, s pouZitim halogenid
nebo triflati (OTT) jako lehce odstupujicich skupin [46].

Stille pfi své praci navazal na zaklady, které polozili Eaborn a Migita koncem 70. let 20.
stoleti. Eabornova metoda zahrnovala tvorbu diaryl produktli s vyuzitim organocinatych
reagentl, zatimco Migita rozsifil tuto metodu 0 spojovéani acylchloridli S organocinatymi
reagenty za vzniku ketond s vytéznostmi do 87 % [47]. Migita také tspé$né proved| reakce
aryl- aacylhalogenidt s allylcinatymi reagenty za nizSich teplot, coz vedlo k riznorodym
vytézky od 4 % do 100 % [48]. Stille stavél natéchto zakladech avroce 1978 zvefejnil
vysledky tspésné reakce mnoha alkylcinatych sloucenin S riznymi acyl- a arylhalogenidy
za mirngjSich podminek a s vyssimi vytézky od 76 % do 99 % [49].
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Obrdzek 4. Mechanismus Stilleovy reakce [50]

Stilleova reakce vyuziva palladiovy katalyzator, ktery mize byt zdrojem katalyzatoru
ve form¢ 18- nebo 16-elektronového Pd(0) komplexu, napiiklad Pd(PPhsz)s nebo Pd(dba)..
Prostiednictvim disociace ligandu Se mize preménit na 14-elektronovy Pd(0), coz je aktivni
forma katalyzatoru [51]. Mechanismus, ktery je vyobrazen na Obrazku 4, se sklada ze tii
hlavnich kroku: oxidativni adice, transmetalace a reduktivni eliminace.

Alkylovy halogenid nejprve provede oxidativni adici na palladium zptisobem, ktery vede
ke vzniku 16-elektronového intermediatu Pd(ll). Tento meziprodukt je v rychlé rovnovaze
mezi cis a trans formou, pficemz pouziti objemnych ligandi na katalyzatoru ¢ini trans produkt
termodynamicky stabilngjsim [52].

Druhym krokem je transmetalace. Stilleova reakce vyuziva organocinaté slouceniny jako
transmetalacni Cinidlo. Cin, obvykle vazany naallyl-, alkenyl-, nebo arylskupiny, spolu
s R? skupinou vytvofi é&tyfélenny kruh s palladiovym centrem a halogenidem, coz vede
k 18-elektronovému piechodovému stavu. Poté halogenid cinaté slouceniny odstupuje
a R% skupina ziistdva vazana na palladium [53].

V poslednim kroku se nejprve musi dvé trans-R skupiny izomerizovat zpét do cis
konformace, aby mohly podstoupit koordinovanou reduktivni eliminaci. Tento proces pfeméni
katalyzator zpét na 14-elektronovy Pd(0) a vytvoii pozadovanou vazbu mezi R* a R? skupinami
[54].

Stilleova reakce je jednou z nejvice pouzivanych mechanismi pro piipravu OPP, a to kvili
své vSestrannosti a univerzalnosti [42]. Tento typ reakce ma bohuzel isvé stinné stranky.
Pracuje se zde s organocinatymi slou¢eninami, které jsou znamé svou toxicitou a je proto vzdy
nutné pracovat se zvysenou opatrnosti. V dnesni dob¢ je Stilleova reakce velice oblibena [55]
a Stilleovy reagenty jsou Casto lehce komerc¢né dostupné [56].
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Priklad vyuziti Stilleovy reakce pro piipravu OPP je ilustrovan na syntéze PDI polymeru,
kterou provedli Xiaowei Zhan a kolektiv v roce 2007 [57], viz Obrazek 5. Zde vyuzili
dibromovaného PDI a bis(tri-n-butylstannyl)dithienothiofenu. Jako katalyzator zvolili
Pd(PPh3)s a pouzili jej pro reakci v 0,02 ekvimolarnim mnozstvi. Reakce probihala po dobu 2
dni pii 90 °C, nasledné byla zpracovana a material pieciStén pomoci Soxhletovy extrakce,
a nakonec pomoci chromatografické kolony s definovanou velikosti ndplné pro separaci podle
velikosti. Timto dosahli vytézku 84 % a vysledny polymer mél sttedni hmotnostni molekulovou
hmotnost (Mw) 15 kDa.

C1oH21
Ci2Hzs
0s_N_.O

S

l E Br + N\ 7 Pd(PPh3)y, toluene, 90 °C
Br. OO BusSn SnBus =

S S
84%

07 'N" "0

'\(C1QH25 \/CQHZS

C10H21 C1OH21

Obrazek 5: Priprava PDI-dithienothiofenového kopolymeru [57]

2.3.2 Suzukiova reakce

Suzukiova reakce je katalyzovana reakce, typicky S pouzitim palladia, mezi alkenyl, aryl nebo
alkynyl organoboronatem a halogenidem nebo OTf za zésaditych podminek. Tato reakce
se pouziva k vystavbé vazeb C—C pro ptipravu konjugovanych systémi alkent, styrend nebo
biarylovych sloucenin [58].

Suzukiova reakce je prikopnickd v oblasti cross-coupling reakci aod jejiho prvniho
publikovani, pany Suzukim a Miyaurou v roce 1981 [59], byla dikladné studovana. Suzukiova
reakce je Casto srovnavana se Stilleovou reakci, protoZze bor ma podobnou elektronegativitu
jako cin, ktery se pouziva pro transmetalaci ve Stilleovych reakcich. Oba mechanismy maji
podobny reakéni rozsah a postupuji podle podobného mechanismového cyklu. Stilleova reakce
pracuje s vysoce toxickymi latkami a mize byt finan¢né naro¢néjsi, ale zaroven je vice
univerzalni, jelikoz Suzukiova reakce neni vhodna pro materialy citlivé na zasadité prostiedi
[58].

TaktéZz v Suzukiové mechanismovém cyklu probihaji tfi zakladni kroky: oxidativni adice,
transmetalace a reduktivni eliminace [59]; které jsou ilustrovany na Obrazku 6.

V prvnim kroku v oxidativni adici reaguji aryl halogenidy s Pd(0)-komplexem, coz vede
ke vzniku Pd(Il)-komplexu. Tento krok je rychlostné urCujici arelativni reaktivita klesa
v potadi i > OTf > Br > Cl [60]. Mechanismus oxidativni adice obsahuje reakci typu Sn2, ktera
je zalozena na jednoznacnych dukazech o0 stereochemické inverzi konformace u alkyl
halogenidi [61]. Vznikly cis izomer pak samovolné podléha izomerizaci na stabilnéjsi trans
izomer [62].
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V dal$im kroku za t¢asti zasady dochazi k pienosu aryl nebo alkyl skupiny z organoboritanu
na Pd(I)-komplex. Béhem tohoto kroku byly ve studiich identifikovany a charakterizovany tii
rizné intermediaty [63], ale i pfesto si transmetalace zachovava stereochemii [64].

L Pd(IX,

RL-X + RZ-B(OH), RL-R? + B(OH); + X

baze
R'-X
R1-R2 L,Pd(0)
Oxidativni
Reduktivni Adice
Eliminace
X
L F"d y | L, ... ligand
0 n LnF’Id(“) X... Cl, Br, I, OTf
Rr? _Transmetalace R! RL,R2... alkyl/aryl
B(OH)g, X~ R2-B(OH), + baze

Obrazek 6: Mechanismus Suzukiovy reakce [65]

V poslednim kroku reduktivni eliminace je opét nutna izomerace, jelikoz eliminace probiha
pouze u cis izomeru [54]. Tento krok vede k vytvotfeni pozadovaného produktu a regeneraci
puvodniho Pd(0)-komplexu. Kinetické studie ukazaly, ze reduktivni eliminace podléha kinetice
prvniho fadu, coz znamena, ze rychlost reakce zavisi pouze na koncentraci Pd(I1)-komplexu
ktery podlehl transmetalaci [54].

Cely proces probiha zaucasti riznych katalytickych systémil S riznymi katalyzatory,
ligandy a rozpoustédly, ktera mohou zahrnovat dal$i procesy V katalytickém cyklu, véetné
asociace a disociace ligandi nebo rozpoustédel [66]. Tyto tii zakladni vySe zminéné kroky vsak
jsou zékladnimi stavebnimi kameny, které se nevyhnutelné odehravaji, jak bylo prokéazano [60;
67].

Vyhodami organoboritand je jejich snadna pfiprava, stabilita a absence toxicity na rozdil
od organocinatych slouc¢enin. Reakéni podminky jsou mirné&jsi a ekologictéjsi, ¢imz se zvysuje
tolerance oproti ostatnim pfitomnym funkénim skupinam [58]. Zaroven vétSina vedlejSich
produktii syntézy jsou rozpustné ve vodé, ¢imz se zlepSuje zpracovatelnost reakéni smési
a vyssi vyuzitelnost téchto reakci ve velkovyrobé v prumyslu [68].
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Obrdazek T: Priprava DPP polymeru pomoci Suzukiovy reakce [69]

Piikladem vyuziti této reakce muze poslouzit syntéza polymeru thiofen-DPP
s 2-oktyldodecylovymi postrannimi fetézci a benzothiadiazolem jako komonomerem, kterou
uskutecnili Sonar a kolektiv v roce 2010 [69] a je znazornéna na Obrazku 7. Zde pouzili pro
reakci ekvimolarni mnozstvi jednotlivych komonomert, 60 nasobek uhli¢itanu draselného,
2 kapky aliquat 336 a 0,06 ekvimolarni mnozstvi Pd(PPh3)s. Nasledné reakci nechali probihat
pii 80 °C po dobu tfi dnd a nasledné reakéni smés zpracovali. Surovy produkt purifikovali
pomoci Soxhletovy extrakce. Kone¢ny produkt dostali s vytézkem 69 % a Mw = 60,2 kDa.

2.3.3 Prima arylace

Pfima arylace (DArP), anebo konkrétné pro pfipravu polymert pfima aryla¢ni polymerace,
predstavuje vyznamny pokrok Vv syntéze konjugovanych polymert pomoci cross-coupling
reakci, nebot’ nabizi atomov€ uCinné&jsi, ndkladoveé efektivnéjsi a ekologictéjsi zplsob
ve srovnani S tradi¢nimi metodami, které vyzaduji organokovova ¢inidla [70]. Tento piistup
v zasad¢ vyuziva aktivaci C-H vazeb katalyzovanou kovy Kk ptimé tvorbé C-C vazeb mezi
arylhalogenidy, areny nebo heteroareny, ¢imz se zefektiviiuje polymeraéni proces tim,
ze odpada nutnost predbézné funkcionalizace obou vazebnych partnert [71].

Pivodné byla koncepce piimé arylace zavzniku C-C vazeb prostiednictvim kovem
podporované aktivace C-H znama [72], ale nebyla pro syntézu polymerd Siroce vyuZzivana.
Zasadni posun V této oblasti pfinesla prace Lemaira a kolektivu z konce 90. let 20. stoleti [73],
ktefi se pokusili 0 pfimou arylaéni polymeraci derivati thiofenu. Tyto prvni pokusy vsak
poskytly pouze oligomery, coz zduraznilo potfebu dalSiho vyvoje Kk dosazeni vysSich
molekulovych hmotnosti vhodnych pro praktické aplikace. V nasledujicich letech byl
zaznamenan pouze sporadicky pokrok, az do obnoveni zajmu kolem roku 2010, ktery byl
poznamenan vyznamnymi zpravami Kumary a kolektivu [74] a zejména Ozawy a kolektivu
[75], ktefi prokazali Zivotaschopnost DArP pro syntézu poly(3-hexylthiofenu) se zna¢nou
molekulovou hmotnosti (Mw = 30,6 kDa). Tyto uspéchy podtrhly potencial DArP jako praktické
metody pro vyrobu konjugovanych polymert.
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Obrazek 8: Mechanismus primé arylace [76]

Mechanismus DArP zahrnuje tii kli¢ové kroky (viz Obrazek 8): oxidativni adici,
transmetalaci a reduktivni eliminaci, které usnadiiuje palladiovy katalyzator akteré jsou
obvykle podporovany bazi av mnoha systémech pridavkem karboxylové kyseliny [77].
Oxidativni adice zahrnuje reakci palladiového katalyzatoru s arylhalogenidem za vzniku
komplexu Pd"-Ar;. Tento komplex pak prochazi transmetalaci, pfi niz se arylova skupina
pfendsi z palladia naaren nebo heteroaren zaasistence deprotonace C-H vazby. Tato
deprotonace je unikatni au ostatnich vySe zminénych mechanismt ptipravy C-C vazby
se nevyskytuje. Nakonec se reduktivni eliminaci vytvoii nova vazba C-C, ¢imzZ se regeneruje
katalyzator Pd© [70].

Podstatnym aspektem mechanismu DArP je aktivace vazby C-H, kterou lze ovlivnit
nékolika faktory, vcetné piitomnosti karboxyldtovych nebo uhli¢itanovych bazi, které
usnadiuji proces sladéné metalaéni deprotonace (CMD) [72]. Tento proces CMD ma zasadni
vyznam pro snizeni energetické bariéry pro aktivaci C-H, zejména pii syntéze polythiofent,
kde se vyznamnou vyzvou stava regioselektivita a minimalizace vedlejSich reakei, jako
je homo-coupling, tedy reakce molekul sama se sebou, nebo eliminace f-coupling, coz jsou
defekty, pti kterych dochazi ke vzniku C-C vazby na nespravném misté molekuly [78], defekty
jsou vyobrazeny na Obrazku 9.
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Obrazek 9: Defekty pri DArP polymeracich [70]

Znacné usili bylo zamétfeno na optimalizaci podminek DArP s cilem zvysit selektivitu,
zvysit molekulovou hmotnost a omezit defekty ve struktuie polymeru [79]. Tyto optimalizace
zahrnuji Gpravu katalytického systému, baze, rozpoustédla a teploty s cilem zlepsit G¢innost
arozsah reakce [79; 80; 81; 82]. Inovace v designu ligandd, zejména pouziti fosfinovych
ligandi, rovnéz sehraly rozhodujici roli pfi zvySovani reaktivity a selektivity procesu DArP
[75].

Vyvoj DArP podtrhuje jeho rostouci vyznam jako nastroje pro syntézu konjugovanych
polymeru s riznymi aplikacemi Vv elektronice, fotovoltaice a dalsich pokro¢ilych materialech
[83; 84]. Probihajici vyzkum se zamétuje na dalsi pochopeni mechanistickych slozitosti DArP
a rozsiteni jeho pouzitelnosti na $irsi Skalu monomert a polymernich architektur [70].

Nazornym piikladem vyuziti DArP pro syntézu polymeru je pfiprava thienyl-DPP polymeru
s tetrafluorobenzenovou komonomerni jednotkou, ktery ve své studii zhotovili Wang a kolektiv
v roce 2015 [85]. Ptritomnost tetrafluorbenzenu vedle thiofenové skupiny napomaha k rigidizaci
struktury  alepSimu  prostorovému  skladani, taktéz to napomaha ke zvySeni
donor-akceptorového efektu a tvorbé ambipolarnich materialti, tedy materiala s vlastnostmi
pienaset jak elektrony, tak diry. V této studii pfipravili polymer pomoci DArP za vyuziti
Hermannova katalyzatoru, ligandu P(0-MeOPh)s, pivalové kyseliny a Cs2COs V prostiedi
toluenu pii teploté 120 °C po dobu 24 hodin, jak je znazornéno na Obrazku 10. Pomér oproti
monomerum byl katalyzator : ligand : kyselina : baze 0,02 :0,08:0,30:2,30. Nasledn¢
reakcni smes zpracovali a provedli purifikaci promoci Soxhletovy extrakce. Timto zptisobem
ziskali vysledny produkt s vytézkem 99 % a My = 76,4 kDa [85].
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Obrdazek 10: Priprava DPP polymeru pomoci primé arylace [85]
2.4 Charakterizace OPP

Polovodic¢ové polymery, jako jsou ty na bazi organickych pigmentd, je nutno charakterizovat
jak po strance strukturnich vlastnosti, tak optoelektrickych vlastnosti [29]. Zakladni
charakteristikou kazdého polymeru je jeho molekulova hmotnost a struktura, pficemz K témto
charakterizacim se vyuziva technik gelové permeacni chromatografie (GPC) a nukledrni
magnetické rezonance (NMR). Mezi dulezité optoelektrické vlastnosti se fadi absorpéni
a emisni spektra, hodnoty energetickych hladin HOMO a LUMO a s nimi spojenou energii
zakazaného pasu a nasledn¢ mobilitu nosic¢ti naboje, ktera je dilezitd pro vyuziti v organické
elektronice [36].

2.4.1 Gelova permeac¢ni chromatografie (GPC)

Gelova permeacni chromatografie (GPC), zndma také jako velikostni vylucovaci
chromatografie (SEC), je technika chromatografie, kterda umoziuje oddélit molekuly podle
jejich velikosti. Tato metoda je Siroce vyuzivana pii analyze polymerd, biopolymert a dalich
makromolekul. GPC byla vyvinuta v 50. letech 20. stoleti jako metoda pro analyzu polymert.
Prvni komer¢ni systémy pro GPC byly uvedeny natrh v 60. letech [86]. odté doby
se technologie GPC vyvijela a zahrnuje nyni pokro¢ilé detek¢ni techniky, jako jsou multiahlové
laserové rozptylové detektory (MALS) a viskozimetry, které umoziuji detailnéjsi analyzu
vlastnosti polymeru [87].

Princip GPC spociva v tom, ze vzorek se injektuje do kolony naplnéné poréznim gelem.
Molekuly ve vzorku se pak pohybuji skrz kolonu riznymi rychlostmi, zavisle na jejich
velikosti. Velké molekuly nejsou schopny proniknout do pérG gelu a prochéazeji kolonou
rychleji, zatimco mensi molekuly pronikaji do poru a jejich cesta kolonou je delsi. Vysledkem
je, Zze molekuly jsou oddé€leny podle velikosti, S nejvétsimi molekulami eluujicimi jako prvni
[87].

GPC se vyuziva v fadé aplikaci, zvlasté v polymerové chemii a biochemii, kde je potieba
charakterizovat velikostni distribuci makromolekul, jelikoz jsou tyto parametry klicové pro
pochopeni vlastnosti polymert [39]. V biochemii se GPC pouziva pro analyzu proteint,
nukleovych kyselin a jinych biopolymeri, aby se zjistila jejich molekulova hmotnost, ¢istota
aslozeni [88]. GPC mize byt vyuzita K sledovani konforma¢nich zmén makromolekul
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Vv riznych prostfedich nebo V pfitomnosti riznych ligandi. A Vv neposledni fad¢é se kromé
analytickych aplikaci nékdy pouziva GPC i pro pfipravné ucely, jako je Cisténi specifickych
frakci polymerti nebo proteinti pro dalsi analyzu nebo aplikace [57].

2.4.2 Nuklearni magneticka rezonance (NMR)

Nuklearni magneticka rezonance (NMR) je analyticka technika, ktera se pouziva k podrobné
strukturni charakterizaci a kvantifikaci molekul v chemii, biochemii a materialovych védach,
vcetné studia polymerti.

NMR byla poprvé demonstrovana jako analyticka technika v roce 1946 fyziky Felixem
Blochem a Edwardem Mills Purcellem, za coz obdrzeli Nobelovu cenu za fyziku v roce 1952
[89; 90]. V prvnich desetiletich po svém objevu byla NMR pouzivana ptredevsim ve fyzice
a chemii pro zakladni védecky vyzkum. od 70. let 20. stoleti doSlo k vyznamnému rozvoji
NMR spektroskopie, véetné zavedeni Fourierovy transformace (FT) [91], dvourozmérné (2D)
NMR spektroskopie [92] a vysokorozliSovacich technik [93; 94], coz rozsifilo jeji pouziti
v biochemii a polymerové véde.

NMR spektroskopie vyuziva skutecnosti, ze n¢ktera atomova jadra maji vlastni magneticky
moment a spin. Kdyz jsou tato jadra vlozena do vné&jsiho magnetického pole, orientuji se bud’
paralelné nebo antiparalelné K poli. Pii aplikaci radiové frekvence (RF) pulsu 0 ur¢ité frekvenci,
kterd odpovidd energetickému rozdilu mezi dvéma orientacemi, jadra absorbuji energii
a prechazeji z niz§iho energetického stavu do vyssiho. Kdyz RF impuls skonci, jadra se vraceji
do svého ptivodniho stavu a emituji energii, ktera je detekovana jako NMR signal. Tento signal
mize byt analyzovan pro ziskani informaci 0 chemickém prostiedi, struktufe a dynamice
molekul [95].

NMR spektroskopie se stala klicovou technikou pro charakterizaci polymert, jelikoz
umoznuje identifikovat monomerni jednotky, zjistit jejich sekvencni uspofadani v polymeru
a analyzovat koncové skupiny polymeru. To pomaha pii ur€ovani molekularni architektury
polymeru [79].

2.4.3 UV-VIS spektroskopie

UV-VIS spektroskopie je analyticka technika zalozena na absorpci ultrafialového zafeni (UV)
a viditelného svétla (VIS) molekulami. UV-VIS spektroskopie ma své kofeny v 19. stoleti, kdy
byly polozeny zaklady pro studium interakci svétla s materialy. Vyznamny rozvoj této techniky
nastal ve 20. stoleti s pfichodem kvantové mechaniky, ktera poskytla teoreticky zaklad pro
pochopeni elektronovych piechodti v molekulach. Srozvojem elektroniky a pocitacové
technologie se UV-VIS spektroskopie stala pfesnou a rychlou analytickou metodou, ptistupnou
pro Siroké spektrum aplikaci [96; 97].

UV-VIS spektroskopie vyuziva faktu, ze molekuly mohou absorbovat energii ve formé
svétla Vv ultrafialové a viditelné Casti spektra, coz vede K elektronovym piechodim mezi
riznymi energetickymi stavy. Absorbance svétla molekulou zavisi na vlnové délce svétla
a na molekularni struktuie latky. Absorpéni spektra jsou charakteristicka pro kazdou molekulu
a mohou byt pouzita pro jeji identifikaci a kvantifikaci [96]. Dopliikovou metodou k UV-VIS
je fluorescen¢ni spektroskopie, ktera naopak studuje svétlo emitované molekulami po excitaci,
coz rovnéz poskytuje informace 0 molekularni struktuie [98].
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UV-VIS spektroskopie je uzitetna pro charakterizaci polymerti z nékolika divoda.
Polymery s konjugovanymi -elektronovymi systémy ¢asto vykazuji silnou absorpci v UV-VIS
spektru. Tato vlastnost je vyuzivana pro studium elektronové struktury, pfevazné pro
identifikaci zakdzaného pasu molekul a konformace téchto polymert [99]. Dale se daji vyuzit
pro identifikaci specifickych chromoforti ve struktufe polymeru a vyuzit jejich absorpce
ke kvantitativnimu stanoveni [100]. UV-VIS spektroskopie se dale vyuziva kK monitorovani
zmén V polymeru vystaveném UV zafeni, coz jeklicové pro posouzeni fotostability
a degradace materialt [101]. A nakonec u fluoreskujicich polymeri lze vyuzit fluorescencni
spektroskopii k studiu emisnich vlastnosti a spekter, coz je dulezité pro aplikace v oblastech
jako jsou optoelektronika a senzory [102].

2.4.4 Fotoelektronova spektroskopie na vzduchu (PESA)

Fotoelektronova spektroskopie navzduchu (PESA), specificky zaméfena na stanoveni
energetickych hladin HOMO, piedstavuje dtlezitou techniku v chemii a materialovych védach
[103]. Energetické hladiny molekulovych orbitali jsou kli¢ové pro pochopeni elektronovych
vlastnosti molekul a materialti, zejména v kontextu organické elektroniky a fotovoltaiky.

Puvod fotoelektronové spektroskopie (PES) saha do 60. let 20. stoleti, kdy byla poprvé
vyuzivéana pro studium energetickych hladin v pevnych latkach. S postupnym vyvojem se PES
stala zasadnim nastrojem pro analyzu elektronové struktury materiala [104]. Pfechod k méfeni
na vzduchu (PESA) pfedstavoval vyznamny pokrok, ktery byl uskute¢nén na konci 20.
A zacatku 21. stoleti diky inovacim ve vakuové technice a vyvoji diferencidlnich tlakovych
systémil, coz umoznilo provadéni experimenti pii atmosférickém tlaku [103].

PESA pro stanoveni HOMO energetickych hladin funguje na principu osvétleni vzorku
fotony s dostate¢nou energii, aby byly schopny vybudit elektrony z HOMO hladiny. Elektrony
jsou nasledné emitovany z materialu a jejich kineticka energie je nasledné¢ zméfena. Rozdil
mezi energii fotont a kinetickou energii emitovanych elektront odpovida energii HOMO
hladiny. Tato metoda vyzaduje pfesné detekéni a analytické techniky, aby se kompenzovaly
efekty interakce elektronii s atmosférickymi plyny [103].

PESA je zasadni pro charakterizaci organickych polovodicu, které jsou pouzivany v OLED,
OPV a OFET. Stanoveni HOMO hladin poméaha optimalizovat energetické rozhrani mezi
riznymi vrstvami zafizeni, coz je kliCové pro zvySeni jejich efektivity a zivotnosti [70]. Dale
umoznuje sledovat zmény V elektronové struktufe béhem chemickych reakci v redlném case,
coz piinasi cenné informace 0 priabéhu reakce a meziproduktech [105].

2.4.5 Cyklicka voltametrie (CV)

Cyklicka voltametrie (CV) je elektrochemicka technika, ktera se vyznacuje svou schopnosti
poskytovat podrobné informace 0 redoxnich vlastnostech analyzovanych sloucenin, vcetné
polymert. CV byla vyvinuta astala se popularni v 20. stoleti, pfi¢emz zacala byt Siroce
vyuzivana v 50. A 60. letech [106]. od té doby se stala jednou z nej¢astéji pouzivanych
elektrochemickych technik diky své schopnosti poskytovat rychlé aptfesné informace
0 elektrochemickych reakcich a procesech [107].

V CV se méni potencial elektrody v kontrolovaném rozsahu a rychlosti, coz vede k oxidaci
nebo redukci analyzovanych sloucenin na elektrodé. Tento potencialovy rozsah je aplikovan
v cyklické formé, ¢imz se zaznamenava proudovd odezva systému nazmeény potencidlu.
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Proudova odezva je zavisla narychlosti potencialového skoku akoncentraci analyzované
slou€eniny. Zmény V proudové odezvé poskytuji informace 0 elektrochemickych vlastnostech
analytu, véetn¢ redoxnich potenciali, energetickych hladinach HOMO a LUMO, Kinetiky
reakce a moznych chemickych reakcich, které se odehravaji béhem elektrochemického procesu
[108].

2.4.6 Meéreni mobility nosi¢li naboje pomoci OFET zarizeni

OFET se zacaly intenzivnéji rozvijet na konci 20. stoleti jako soucast SirSitho prizkumu
organické elektroniky. Prvni uspéSny OFET byl vyroben Vroce 1986, coz piedstavovalo
vyznamny krok K praktickému vyuziti organickych polovodi¢a [109]. Odté doby doslo
k rychlému rozvoji materiali pro OFET, designu zatizeni a vyrobnich technik [110].

OFET funguji na principu fizeni proudu mezi dvéma elektrodami, emitoru a kolektoru
(z ang. source adrain), aplikaci napéti na treti elektrodu, hradla (z ang. gate). Tento proces
je umoznén pouzitim organického polovodi¢ového materialu jako aktivni vrstvy. Schématické
znazornéni OFET, viz Obrazek 11. Aplikace napéti na hradlo vytvaii elektrické pole, které
indukuje kanal nosi¢t naboje (elektroni nebo dér) Vv organické vrstvé blizko rozhrani
s dielektrickou vrstvou. Pohyb nosi¢ii naboje mezi emitorem a kolektorem je pak modulovan
napétim na hradlu, coz umoziuje tizeni proudu pies tranzistor [111]. Pohyblivost nosici naboje
je pak mozné urcit z voltampérové charakteristiky OFET zafizeni, jenz bylo pfipraveno
z organického polovodi¢ového materialu, ktery je studovan [112].
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Obrazek 11: Schématické zndzornéni struktury OFET zarizeni [113]
2.5 Vyuziti DPP polymeri v organické fotoelektronice

Polymery na bazi DPP nachazeji uplatnéni diky svym vlastnostem v Sirokém spektru organické
elektroniky, kde podstatnou ¢ast tvoii fotoelektronika, jako jsou fotodetektory [114], OLED
zatizeni [115] ¢i OPV zafizeni [116]. Najdou se vSak ijina fotoaktivni vyuziti, napiiklad
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fotorezistivni materialy, které pomoci UV zafeni mohou nabyt pozadovaného tvaru architektury
tranzistoru, elektrody ¢i tisténého spoje [117], nebo vyuziti elektrochemiluminiscence pro
stanoveni dusitanti Vv potravinach [118]. V nasledcich odstavcich jsou v kratkosti zminény
uspéchy védecké komunity ve vyuziti DPP polymert za posledni roky.

CGO
DPP-CNTVT

P-doped cross-linked PTAA
ITO-coated substrate

Light
Obrazek 12: Fotodetektor dle Chih-Yu Changa [114]

V roce 2021 Chih-Yu Chang a kolektiv [114] ptipravili vysoce u¢inny, samonapajejici
a dlouhodobé stabilni fotodetektor zalozeny na perovskitovych nanodratcich (NW)
an-typového DPP polymeru DPP-CNTVT jako multifunkéni mezifazové vrstvy, viz
Obrazek 12. Ukazalo se, Ze funkéni skupiny polymeru pasivuji defekty NW a tim napomahaji
ke zlepSeni jejich optoelektrickych vlastnosti. S touto kombinaci materiald pak vysledny
detektor mél Sirokou spektralni odezvu (400-980 nm) a pozoruhodny vykon za nulového
piepéti az 0,50 A-WL. Neni mozné opomenout jeho vysokou specifickou detekéni schopnosti
blizici se 10* Jones a nebyvale §irokou linearni dynamickou odezvu téméf 265 dB pii vinové
délce 720 nm. Jesté dulezitéjsi je dlouhodoba stabilita, ktera si zachovava ~90 % ptvodni
detek¢ni schopnosti po 15 300 h nepfetrzitého provozu. Diky v§em témto vlastnostem je mozné
se teéSit komercniho vyuziti, jelikoz jest¢ Zadny samonapdjejici se detektor nedosahoval
takovychto kvalit a hned jako prvni se nabizi pouziti do senzort detekujici obsah kysliku v Krvi.

V roce 2022 Yuan Zhou a kolektiv [119] ptipravili za pouziti Stilleovy reakce a tispésné
pouzili ve fotodetektoru konjugovany polymer POT-DPP, ktery se sklada z DPP a 3,3'-
dimethoxy-2,2'-bithiofenu, viz Obrazek 13. Diky zavedeni methoxy postrannich fetézct se diky
nekovalentnich interakci mezi methoxy postrannimi fetézci a sousednimi thiofenovymi
skupinami zlepSila planarita patefe polymeru, coz ptispélo ke zmenseni hodnoty zakézaného
pasu, siln€js$i agregaci, mensi mezi molekulové vzdalenosti a vySsi dielektrické konstanté
POT-DPP ve srovnani s polymerem PDQT bez methoxy postrannich fetézc. Kromé toho
fotodetektor zalozeny na smési POT-DPP:PC7:BM vykazovaly vysokou specifickou detekéni
schopnost pies 10* Jones a linearni dynamicky rozsah 153 dB. Zde lze vidét, Ze i bez pouziti
perovskiti jako v pfedchozim piipadu jde pfipravit material S obstojnymi vlastnostmi pro
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fotodetekci za vyuziti efektu nekovalentnich interakei pro rigidizaci polymeru, jak jiz bylo
zminéno V kapitole 2.3 Ptiprava OPP.

C12H25\.)

CioHa24

POT-DPP

Obrdzek 13: DPP polymer dle Yuan Zhou [119]

V roce 2021 Yanwei Liu a kolektiv [115] ptipravili DPP polymer PDVT-C10c a zaméfili se
na zhotoveni velkoplo$né homogenni tenké vrstvy pro OLED. Vyvinuli metodu, ve které
pomoci kyseliny trifluoroctové (TFA) zamezili polymeru v jeho pfirozené agregaci a tvorbu
stabilniho inkoustu amorfni homogenni vrstvy, ktera je pro spravnou funkci OLED dilezita.
Nebyla by homogenni doslo by ke generaci svétla taktéz nehomogenné, coz je nezadouci.
S timto inkoustem pak vyrobili sadu OLED zafizeni o rozméru 5 na 5 cm. Vysledny OLED
vykazoval vysokou konzistenci vrstvy a vykonu, viz Obrazek 14. Pii vlozeném napéti mezi
emitor-kolektor —-50 V a konstantnim napéti na hradle —50 V doslo ke generaci modré
elektroluminiscence o jasu piesahujici 100 cd-cm™2. Vykon OLED bude potfeba optimalizovat
zménou dielektrické vrstvy CPMMA, ktera ho v tomto experimentu nakonec omezovala.
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Obrazek 14: Priprava homogenni tenké vrstvy PDVT-C10c dle Yanwei Liu [115]

PDVT-C10c, diky své témét amorfni struktufe auniformité filmu, zajistuje vysoce
konzistentni vykon ve velkoplosnych aplikacich, coz je kritické pro vyrobu flexibilnich

25



a spolehlivych OLED =zatizeni. Tento polymer tedy slibuje zlepSeni ve vyvoji cenoveé
dostupnych a flexibilnich displejt pro Siroké pouziti v moderni elektronice.

Ackoli DPP polymery byly uspésné zkoumany ve fullerenovych OPV s vysokou ucinnosti
konverze energie (PCE), jejich nefullerenové OPV zlstavaji méné prozkoumané. Zde
Kakaraparthi Kranthiraja a kolektiv v roce 2022 [116] vyvinuli polymery na bazi DPP
obsahujici monochlorovany bithiofen (DPP2ThCI a DPP2PyCl), kde DPP jednotka byla
obklopena thiofenem, resp. pyridinem, viz Obrazek 15. DPP2ThCI vykazoval ve srovnani
s DPP2PyCl rozsitenou fotoabsorpci a niz$i vazebnou energii excitonii. OPV téchto polymert
ve smesi s ITIC, IT-4F, Y6 a PC7:BM ukazaly PCE 5,15 % pro DPP2ThCI: Y6, zatimco ostatni
smési poskytly nizsi hodnoty (0,07-4,07 %). Vyhodnost DPP2ThCI:Y6 byla zdivodnéna jeho
zvysenou planaritou a krystalinitou, hladkou morfologii vrstvy, nizkym Flory-Hugginsovym
interakénim parametrem a lep$imi vlastnostmi transportu naboje. Dale analyzovali PCE vSech
donort a akceptort. Tato zjisténi zdlraziuji vyznam strukturni modifikace polymert na bazi
DPP pro zlepseni PCE.
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Obrazek 15: DPP polymery dle Kakaraparthi Kranthiraja a Y6 [116]

Fotorezisty jsou nezbytné pro vyrobu flexibilni elektroniky pomoci fotolitografickych
procest [120]. Jednoslozkovy polovodicovy fotorezist vykazuje jak polovodicové, tak
fotovytvrzujici vlastnosti, adiky tomu lze zjednoduSit proces vyroby =zafizeni. Navrh
polymerniho fotorezistu S ambipolarnimi polovodicovymi vlastnostmi je komplikovany a hraje
zde roli mnoho faktori [121]. Na tento problém se zamé&fili Wenlin Jiang a kolektiv v roce 2022
[117] asvétu piinasi jednoslozkovy polovodi¢ovy fotorezist (PFDPPF4T-N3) zaclenénim
azidovych skupin a nekovalentnich konformacnich zamku, viz Obrazek 16. Vysledky ukazuji,
7ze PFDPP4FT-Ns vykazuje ambipolarni polovodicové vlastnosti S mobilitou dér az 1,12
a elektront az 1,17 cm?V1st. Kromé toho OFET vytvofeny po vytvrzeni PFDPP4FT-N3
rovnéz vykazuje ambipolarni polovodicové vlastnosti S pohyblivosti dér a elektronli az 0,66
20,80 cm?V s, Tyto vysledky nabizeji jednoduchou, ale u¢innou strategii navrhu vysoce
vykonnych jednoslozkovych polovodicovych fotorezistii, které maji velky potencidl pro
flexibilni elektroniku.
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Obrdazek 16: Fotorezist dle Wenlin Jiang: a) PFDPP4FT-N3 a b) struktura po osvitu [117]

Posledni ukazkou wvyuziti DPP polymerit ve fotoaktivnich aplikacich je
elektrochemiluminiscen¢ni (ECL) stanoveni obsahu dusitani v potravinach. Yanping Li
a kolektiv v roce 2022 [118] pfipravili tenkou vrstvu elektropolymeraci zakladniho derivatu
thienyl-DPP na uhlikové elektrod¢, viz Obrazek 17. Tato elektroda pak v prostiedi
0,1 M K>S,0g a 0,1 M fosfatového pufru reaguje s dusitany za emise ECL. Oproti jinym ECL
emitorim dochazi k reakci za nizsiho potencialu, coz umoznuje vyssi citlivost. Bylo prokazano,
ze ECL senzor ma Siroky linearni rozsah 0,3 az 100 uM a 100 az 1 000 uM, uspokojivé detekéni
limity 0,08 uM a vynikajici stabilitu pro detekci dusitani. Kromé toho senzor ECL vykazoval
dobrou specifitu pro dusitany v pfitomnosti riznych rusivych latek a bude mozné ho pouzit
k detekci praktickych vzork.
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Obrazek 17: Detekce dusitanii dle Yanping Li [118]
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2.6 Uméla fotosyntéza

Umeéla fotosyntéza je pokro€ily chemicky proces, ktery napodobuje ptirozenou fotosyntézu —
tedy proces, pii kterém zelené rostliny, fasy a nékteré bakterie pfeménuji svételnou energii
ze slunce na chemickou energii. Schopnost rostlin provadét fotosyntézu je zaloZzen na
pfitomnosti zeleného barviva na bazi porfyrinu — chlorofylu, ktery se ucastni ve
fotosyntetickém aparatu rostlin absorpce svétla, excitace elektronti a fotolyze vody. Tyto
procesy hraji kli¢ovou roli ve velkém kolobéhu pfirody, nebot’ umoznuje pii pfeménu oxidu
uhli¢itého a vody na kyslik a organické slouceniny za vyuziti slunecni energie [122]. Uméla
fotosyntéza Se snazi tento proces napodobit S cilem vytvaret udrzitelné a obnovitelné zdroje
energie, napiiklad vodik nebo metanol, z oxidu uhli¢itého a vody s vyuzitim slune¢niho zafeni
[123; 124].

Historie avyvoj umélé fotosyntézy sahaji do minulého stoleti, kdy védci zacali
prozkoumavat moznosti vyuziti sluneéni energie pro ptimou vyrobu chemické energie [125].
Béhem let se objevily rizné piistupy a materialy, které by mohly napodobit kli¢ové aspekty
ptirozené fotosyntézy, jako je absorpce svétla, pfeména energie a katalyza chemickych reakci
potiebnych pro vyrobu paliv [13; 126].

Mechanismus umélé fotosyntézy zahrnuje nékolik kritickych krokd. Prvnim krokem
je absorpce svételné energie pomoci fotokatalyzatori [127] nebo polovodicovych materiall
[128]. Tyto materialy absorbuji svétlo a vytvareji excitované stavy, které umoznuji pienos
elektrond. Nasledné¢ dochazi K rozstépeni vody nakyslik avodik nebo Kk redukci CO»
na uzite¢na paliva, jako jsou metanol nebo jiné uhlovodiky, pficemz tuto Cast katalyzuji
specifické katalyzatory [129]. Cilem je dosahnout efektivniho a udrzitelného procesu, ktery by
mohl slouzit jako alternativa k fosilnim palivim.

Vyuziti umélé fotosyntézy je Siroké. MiiZze pomoci snizit zavislost na fosilnich palivech
a prispét k feSeni problému souvisejicich se zménou klimatu tim, Ze umozni uchovavani solarni
energie ve formé chemické energie, ktera je snadno skladovatelna a piepravitelna [130]. Uméla
fotosyntéza miliZze najit uplatnéni Vv produkci cistého vodiku pro palivové ¢lanky, syntéze
ekologickych paliv pro dopravu nebo dokonce V technologiich pro zachycovani a vyuziti CO2
[129].

Piestoze uméla fotosyntéza nabizi slibné feSeni pro udrZitelnou vyrobu energie, stale Celi
fad€ vyzev. Mezi hlavni piekazky patii hledani efektivnich a stabilnich fotokatalyzatort, které
mohou pracovat ve viditelném spektru svétla, vyvoj odolnych a aktivnich katalyzatorti pro
Stépeni vody a redukci CO2, a celkova integrace téchto komponent do u¢innych systémi pro
praktické vyuziti [129]. Navic je nutné zlepsit energetickou efektivitu celého procesu a snizit
naklady navyrobu audrzbu systémt umélé fotosyntézy, aby byly konkurenceschopné
s tradi¢nimi zpusoby vyroby energie [130].

2.7 Pouziti OPP v umélé fotosyntéze

Vyuziti polymeri na bazi pigmenti se zacalo pro umélou fotosyntézu aktivnéji studovat teprve
Vv poslednich deseti letech a studii na toto konkrétni téma zatim neni mnoho. Z tohoto divodu
je pozornost vénovana zatim jen malé skupiné OPP jako jsou porfyrinové a DPP polymery.
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2.7.1 DPP polymery

Ruimin Diao a kolektiv se vroce 2019 zamétrovali na zlepSeni fotokatalytického vykonu
polymert na bazi DPP pii vyvinu vodiku za pomoci studie vlivu postrannich fetézca [14]. Tyto
polymery byly syntetizovany S benzenem jako donorem aDPP jednotkou s rtiznymi
postrannimi fetézci jako akceptorem. Vyzkumnici ménili délku postranniho fetézce a zavadéli
atomy kysliku do alkylového fetézce, aby zvysili hydrofilni vlastnosti polymerd. Cilem tohoto
inzenyrstvi postrannich fetézcti bylo podpofit fotokatalyticky vykon rozsifenim absorpéniho
spektra a zvySenim smacivosti polymeru.

Syntéza zahrnovala pfipravu monomernich derivati DPP C4, C8, O4 a O8, kazdy s rtiznou
délkou postranniho fetézce aobsahem atomt kysliku. Vzniklé monomery byly poté
polymerizovany pomoci palladiem katalyzované Suzukiovy reakce, viz Obrazek 18.
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Obrazek 18: Priprava polymeri DPP podle Ruimin Diao a kolektivu [14]

Vysledné polymery vykazovaly zna¢né rozdily v rychlosti vyvoje vodiku (z ang. hydrogen
evolution reaction, HER), pficemz derivat O4, ktery ma kratké butoxylové postranni fetézce,
vykazoval nejvy$§i HER 5,5 mmol-gt-h™ ve viditelném svétle (A > 400 nm) s 1% hmot.
obsahem sorbované Pt. V porovnani s derivatem C8, ktery ma dlouhé oktylové postranni
fetézce, se jednalo o 110nasobné zvyseni. Pozoruhodné je, ze derivat O4 dosahl zdanlivého
kvantového vytézku (z ang. apparent quantum yield, AQY) 5,7 % pii 450 nm a dokonce i pti
600 nm stale vykazoval vysoky AQY 1,13 %. Prace zdlraziuje zasadni roli designu polymeri
a inzenyrstvi postrannich fetézcti pii optimalizaci vlastnosti konjugovanych polymerti pro
konkrétni aplikace.

V jiné studii v roce 2023 vyuzili Xinman Liu a kolektiv pfistupu zaloZeného na kombinaci
kovalentnich a nekovalentnich interakci [27]. Tento pfistup spociva ve vytvofeni Systému
zavadénim polymertt nabazi DPP s postrannimi fetézci obsahujicimi karboxylové nebo
alkylové funkéni skupiny spolu s fluorenyl/fenyl komonomernimi jednotkami (viz
Obrazek 19a) do matrice g-C3Nas, coz vedlo k efektivni fotokatalytické produkci vodiku
Stépenim vody.
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Obrdzek 19: DPP polymer sendvic dle Xinman Liu: a) DPP polymery; b) vysledny
system [27]

Polymery byly piipraveny pomoci Suzukiovy reakce adale kombinovany S g-CsaN4
za uCelem vytvofeni amidové vazby mezi terminalnimi aminoskupinami a karboxylovymi
skupinami v bocnich fetézcich DPP (viz Obrazek 19b). V dusledku vytvofeni amidové vazby
bylo dosazeno vysoké hodnoty HER 35,7 mmol-h -g? pro systém PDWCOOH/g-C3Na4
s patrnym AQY 28,2 % pti 550 nm.

Vysledny systém pak ukazal témér 40krat vyssi HER nez Cisté g-CsNa, coz ukazuje
na efektivni navrh a konstrukci tohoto systému pro fotokatalyzu. Tato studie otevira novou
cestu k posileni charakteristik pfenosu elektronti materialu na povrchu béhem fotokatalytického
procesu.

Nasledna studie, kterou v roce 2022 zvefejnili Zhengxu Jiao a kolektiv [15], pak vyuziva
podobného principu jako ta pfedchozi za vyuziti g-CaN4 a organického polymeru. Tentokrate
se vSak jedna o kopolymer DPP aIID, ktery byl pfipraven kopolymeraci fluorovaného 2,2'-
bithiofenu s riznymi poméry DPP a IID pomoci Stilleovy reakce, které jsou vyobrazeny na
Obrazku 20. Pristup kombinuje strategie kopolymerizace a fluorace zaucelem rozsifeni
m-sitové interakce a zvySeni intramolekularnich interakci. To vede K Sirokému a silnému
absorp¢nimu rozsahu od 350 do 900 nm a efektivnéjSimu oddéleni fotoexcitovanych naboju,
coz vyrazné zvySuje HER na 16,01 mmol-h'-g! pro g-C3sN4/DI1 oproti 0,1 mmol-h'-g!
samotného g-C3Na4 [131].
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DI1 x:y=1:3
DI2 x:y=1:1
DI3 x:y= 3:1

Obrazek 20: DPP 11D polymery dle Zhengxu Jiao [15]

Vysledny polymer vykazuje silnou absorpci ve viditelné a blizké infracervené oblasti, ktera
je dopliikova k absorpénimu spektru g-CsNa, ¢imZ se rozsituje absorpéni spektrum do blizké
infracervené oblasti. To umoziuje vyuZzit $irSi spektrum slune¢niho zafeni pro fotokatalytickou
aktivitu, coz je zasadni pro zvySeni celkové G¢innosti pfemény solarni energie na vodik.

Obrdazek 21: Katalyzatory a polymer ve studii dle Cody R. Carr [132]

Pro posledni studii v této kategorii zde nebude feSeno generovani vodiku ale naopak Utlum
generace vodiku, jelikoztato studie se zaméfuje naredukci CO: avznik vodiku je zde
nezadouci. Studii vypracovali Cody R. Carr a kolektiv v roce 2022 [132], a vyuzivaji zde
molekul DPP jako nosice pro aktivni skupiny pro redukci CO2 na bazi [Re(bpy)(CO)sCl] pro
elektro- a fotokatalyzované reakce, viz Obrazek 21. Pripravené katalyzatory byly nasledné
proméfovany V sorbované form¢ na grafitovy papir anebo na grafitovy papir pokryty
vrstvickou polymeru PDPPPTD. Nasledné pak u vzorkti s DPP polymerem doslo ke snizeni
generace vodiku az 0 desitky procent. Aktudln€ pak tento tym pracuje na tvorb& polymert
s inkorporovanymi aktivnimi skupinami pro redukci CO,.

31



2.7.2 Pph polymery

Polymery na bazi porfyrint jsou pro elektro- a fotokatalytické reakce Casto sklonovany, jelikoz
mohou (spolecné s ftalocyaniny) ve své struktufe vazat iont kovu, jehoz pfitomnost je pro
katalyzované reakce Casto prospé$na. S porfyriny se lidstvo setkava uz desetitisice let,
ponévadz patii mezi nejrozSifenéjsi pigmenty na planeté, jenz jsou fotosyntetické pigmenty
rostlin — chlorofyly. Tedy neni pochyby, ze se lidstvo nechava ptirodou inspirovat a vénuje se
vyzkumu, jak tento pigment upravit a vylepsit pro maximalizaci efektivity jeho vyuziti.

Siquan Zhang a kolektiv v roce 2020 [133] pracovali na systému fotokatalytické redukce
CO2 apro své studium si vybrali polymerni sit’ nabazi porfyrinu atriazinu jako
zprostfedkovatele pienosu elektronti. Jako kokatalyst zde slouZzi ¢astice a-Fe203, schématické
znazornéni viz Obrazek 22.

HN . NH,*
CSZCO,, Air
N

o 60 C, air
12h

FeCl, FeOOH Nucleus FeOOH@Por-CTF a-Fe,0,@Por-CTF

Obrazek 22: a) porfyrinovad polymerni sit; b) priprava vysledného katalyzatoru [133]

Material, oznaovany jako a-Fe2O3@Por-CTF, byl syntetizovan pomoci strategie in situ,
ktera zahrnovala rist nanocastic a-Fe2O3 na polymerni siti porfyrinu (Por-CTF). Vysledny
polymer vykazoval velky mérny povrch, velikost port a strukturni stabilitu az do teploty
400 °C.

Tento hybridni material byl poté pouzit v systému umelé fotosyntézy pro fotokatalytickou
redukci CO, na CO, pfi¢emz bylo dosazeno katalytické rychlosti vyvoje CO 8,0 umol-h!
na 20 mg fotokatalyzatoru a 5 mg Ru(bpy)sCl2-6H20 se selektivitou vzniku CO 93 %, ktera
byla ve srovnani se samotnym fotokatalyzatorem vyrazné leps$i. Nejvyssi vyhodnocena AQE
byla 1,43 % pii vinové délce 450 nm. Inovativni pfistup spoCivajici V integraci nanocastic
a-Fe203 do ramce Por-CTF usnadnil pfenos elektrond, a tim zvysil fotokatalytickou aktivitu
pfti redukci COa.
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Dalsim ptikladem Pph polymeru vyuzitelného pro umélou fotosyntézu ptipravili Yulai Guo
a kolektiv v roce 2024 [134]. Jednalo se 0 polymerni material spojujici méd'naté porfyriny,
ruteniové pinzetové komplexy a Cso33WOs3, vytvarejici kompozitni fotokatalyzator pro redukci
COo, jak lze vidét na Obrazku 23.
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Obrdazek 23: Pph polymer dle Yulai Guo [134]

Polymerni material, ozna¢ovany jako CuPor-RuNs/CsWO, pak vykazoval pod viditelnym
svétlem z Xe lampy o vykonu 300 W fotoredukci se ziskem CO az 9 113 pmol-gt-h'
a CHg4 119 pmol-g*-h™%, coz piedstavuje vyznamny pokrok oproti jinym organickym nebo
hybridnim systémtm fotokatalyzy CO2, které se se svymi vysledky pohybuji az 0 dva tady nize
[135; 136]. Material tak demonstruje mimotadnou ucinnost ve fotokatalytické redukci COg,
s vysokym vytézkem a selektivitou pro produkci CO.

Dal$im piikladem porfyrinového polymeru je tenkovrstvy kondenzat ptipraveny z porfyrint
s komplexovanou médi, pfipravenych metodou oxidativni chemické depozice (0CVD). Tento
inovativni pfistup vyvinuli Ali M. Huerta-Flores a kolektiv v Lucemburském institutu védy
a technologie v roce 2020 [137].

Piprava zahrnovala pouziti méd’natého 5,15-(dimesityl)porfyrinu (CuDMP) a méd’natého
5,15-(difenyl)porfyrinu  (CuDPP) jako monomert, které pak za specifickych podminek
reagovaly s chloridem Zelezitym jako oxidovadlem. Timto postupem byly ziskany dva typy
tenkych filma: pCuDMP a pCuDPP (viz Obrazek 24).

Tyto filmy vykazuji jedinecné a vyhodné vlastnosti pro katalyzu, zejména pii vyrobé vodiku
fotokatalyzou ve viditelném svétle. Lze pozorovat vyrazné snizeni energie potiebného pro
reakci vyvoje vodiku ve srovnani s neoxidovanymi referen¢nimi filmy. Toto zvyseni vykonu
se ptipisuje dobfe definovanym aktivnim mistim a vysokému stupni konjugace uvnitf
porfyrinovych makrocyklll, coz usnadiiuje U€innou separaci apienos ndboje bchem
fotokatalytického procesu.
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Obrdazek 24: Pph polymer dle Ali M. Huerta-Flores: a) vzorky a absorpcni spektra polymerni
VIstvy a referencniho neoxidované porfyrinové vrstvy; b) struktura Pph polymeru [137]

Materialy maji pozoruhodnou stabilitu au¢innost pii generovani vodiku pii vystaveni
viditelnému svétlu, coz je ¢ini velmi atraktivnimi pro aplikace v oblasti obnovitelnych zdroja
energie. Poznatky ziskané studiem katalytické vykonnosti téchto materialt, zejména vlivu
porfyrinovych substituentti na fotokatalytickou aktivitu, nabizeji cenné sméry pro budouci
navrh a konstrukcei heterogennich katalyzatori na bazi Pph polymert.

2.7.3 PDI polymery

Dalsi skupinou polymeri vyuzitelnou pro umélou fotosyntézu se ukazaly byt polymery na bazi
perylendiimidu. V roce 2020 Zijian Zhang a kolektiv [138] pfipravili polymer na bazi PDI
za vyuziti mocoviny coz vedlo ke vzniku polymeru s nanopaskovou morfologii (Urea-PDI).
Vysledny polymer Urea-PDI se vyznaCuje vysokou krystalinitou a obsahuje robustni
vestavéné elektrické pole, coz prispiva K jeho vynikajicimu fotokatalytickému vykonu pro
oxidaci vody na kyslik bez pouziti kovovych katalyzatord, viz Obrazek 25. S rychlosti evoluce
kysliku 3 223,9 umol-g *-h ! pod viditelnym svétlem je jeho vykon vice jak stokrat vyssi nez
u konven¢nich supramolekularnich PDI fotokatalyzatort [139]. KliCovymi vlastnostmi, které
pfispivaji Kk jeho vysoké efektivité, jsou hluboka valencni pasma (+1,52 eV oproti standartni
vodikoveé elektrod€) asilna oxidujici schopnost diky kovalentné vazanym konjugovanym
molekuldam. Urea-PDI také prokdzal vyjimecnou stabilitu S nulovym poklesem vykonu
po 100 hodinéch nepfetrzitého ozatovani.
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Obrazek 25: a) Urea-PDI; b) schématicka ilustrace funkce Urea-PDI pri ozarovani [138]

Tento material nabizi novou platformu pro vyuziti ve fotokatalytické oxidaci vody, coz mize
piispét K vyrob¢ Cisté energie. Jeho vysoka efektivita a stabilita, spoleéné S absenci potieby
drahych kovovych kokatalyzatord, jej ¢ini slibnym kandidatem pro budouci aplikace v oblasti
udrzitelné konverze a vyuziti solarni energie.

Na piedchozi praci pak vroce 2022 navazali Aihui Cao a kolektiv [140] a provedli
inkorporaci kobaltu do struktury polymeru Urea-PDI avytvoiili Co-Urea-PDI. Ten byl
syntetizovan hydrotermalni reakci, pii které byly molekuly Co(NOz)2:6 H20 vlozeny mezi
jednotlivé retézce Urea-PDI. Tento proces vedl k vytvoreni jednorozmérnych nanokrystalt
Co-Urea-PDI (viz Obrazek 26) které vykazuji vynikajici dispergovatelnost ve vodé¢ a jsou
schopné efektivné absorbovat viditelné svétlo.

Vysledny Co-Urea-PDI polymer vykazuje zvysSenou fotokatalytickou aktivitu pro evoluci
kysliku z vody pod viditelnym svétlem ve srovnani s Cistym Urea-PDI. Tato zvySena aktivita
je pfisuzovana heteropfechodovému uspofadani mezi Urea-PDI fetézci a Co(NOs)2
molekulami, kterd umoznuje efektivnéjsi generaci a pienos excitont S delsi zivotnosti. Kromé
toho bylo zjisténo, Ze béhem fotokatalyzy dochazi K in situ tvorbé CoOOH jako katalyzatoru
pro oxidaci vody, coz dale zvysuje fotokatalytickou aktivitu materidlu.

Hydrothermal

n EE—— °
Co(NO,),, TEA

e O o
C N O Co H NOy

1D Urea-PDI polymer 1D Co-Urea-PDI nanokrystal

Obrdazek 26: Co-Urea-PDI dle Aihui Cao [140]

Diky svym vyjimecnym fotokatalytickym vlastnostem pro oxidaci vody pod viditelnym
svétlem lze Co-Urea-PDI pouzit pro razné aplikace V oblasti umélé fotosyntézy, vcetné
produkce kysliku a potencialné vodiku.
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2.7.4 NDI polymery

Dalsi pomalu se rozvijejici skupinou latek vyuzitelnych k umélé fotosyntéze jsou polymery
na bazi NDI. V roce 2022 Shih-Hao Wang a kolektiv [141] se pustili do piipravy NDI polymert
ato PNDI-BT, PNDI-DTBT a PNDI-BP, které jsou znazornéné na Obrazku 27. Polymery
byly piipraveny pomoci Stilleovy reakce a piecistény pomoci Soxhletovy extrakce

CioH21 CioHay CioH21
Can CBH1T CBHW
O N O O N O
s e U
O N O S | O N
" oM N.gN
C1cH21\H 10121 S CWHZIH)
n
CgHy7 CgHy7 CgHy7
PNDI-BT PNDI-DTBT PNDI-BP

Obrdzek 27: NDI polymery dle Shih-Hao Wang [141]

Tyto polymery byly vyuzity jako organické katalyzatory pro fotochemickou redukci COo.
V reakci, ktera trvala 18 hodin, polymery PNDI-BT a PNDI-DTBT pieménily CO2 na CO
s vynosy 16,3 a 31,1 umol-g 1. Pozoruhodné je, Ze i kdyz mé&l PNDI-BP nejslabsi schopnost
absorbovat svétlo ze vSech tfi testovanych polymernich katalyzatord, byl schopen produkovat
nejen CO (90,0 umol-g?), ale i CHs (1,7 umol-g1) v piitomnosti H20, ato bez potieby
kokatalyzatori nebo obétnich reagentl. Vysokd rozpustnost téchto linedrnich polymera
vV obvyklych organickych rozpoustédlech umoziuje snadné vyuzZiti porézniho substratu
k rozsifeni povrchu katalyzatoru v kontaktu s CO., ¢imz se zvySuje katalyticka efektivita.
Rozsifeni reakéniho povrchu aplikaci PNDI-BP na molekulova sita a zaménéni H20 za smés
H,O/TEA vedlo ke zdvojnasobeni vytézku CO na 198,9 umol-g ! a zvyseni produkce CHa
prodlouzeni Zivotnosti excitontll a elektronil, zpomaleni rekombinace naboju a snizeni odporu
pfi pfenosu naboje mezi fdzemi. Zvlast€¢ pozoruhodna byla extrémni stabilita katalytické
aktivity PNDI-BP, ktera ptesahla 330 hodin redukce CO..

Dalsi studie pod vedenim Islama M. A. Mekhemera v roce 2024 [142] provedla pfipravu
a charakterizaci dvou polymeri, NDI-BTF a NDI-BTzF. Jedna se o polymery se strukturou
push-pull, kde se pravidelné stiidaji donory a akceptory elektroni, jak 1ze vidét na Obrazku 28.
Polymery byly ptipraveny pomoci Stilleovy reakce a byla testovana jejich schopnost generovat
vodik pomoci slune¢niho zéafeni. Generace probihala ve formé polymerovych tecek
dispergovanych ve vodé, ato bud’ za pfitomnosti nebo absence surfaktantu. Bylo zjisténo,
ze polymerové tecky vykazuji vysokou fotokatalytickou aktivitu a vynikajici fotostabilitu, coz
je klicové pro budouci komercializaci vodikové vyroby na velké skale.

NDI-BTF s pfitomnosti surfaktantu vykazovaly vysoké fotokatalytické uc¢innosti a stabilitu
s Pt-kokatalyzatorem po dobu 72 hodin. Pro jednotlivé polymery NDI-BTF a NDI-BTzF pak
hodnoty HER byly 1490,7 a525pumol-g*-h™ bez pfitomnosti surfaktantu, 3 409,6
a634,6 umol-g*-h™? za p¥itomnosti surfaktantu PS-PEG-COOH a 482 a 144 pmol-gt-h
za ptitomnosti surfaktantu Triton. Z vysledki jasn€ vyplyva, Ze pfitomnost Tritonu utlacovala
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vyvoj vodiku, ale naopak PS-PEG-COOH ho podporoval. Obzvlasté pak pro NDI-BTF doslo

K narastu HER o0 téméf 2,3nasobek.

Strong Weak Strong Weak .
Acceptor (A,) Donor (D)  Acceptor (A,) Ponor (D) Acceptor (A,) Donor (D)  Acceptor (A;) Donor (D)
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NDI-BTI
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Obrdazek 28: NDI polymery dle Islam M. A. Mekhemer [142]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie

18-crown-6, 99%, Thermo Scientific, spol. S r.o.

1,4-dibrombenzen (A12), 98%, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.
1,4-dibromtetrafluorbenzen (A10), >99,9%, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.
2,5-dibromthiofen (A14), 95%, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.
2-ethylhexylbromid (A6), 95%, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.
4,7-dibromobenzo[c]-1,2,5-thiadiazol (A13), 95%, Sigma-Aldrich, spol. Sr.o.
Aceton, Cisty, 99%, PENTA, spol. Sr.0.

Aktivni uhli, SILCARBON prasek, Lach-Ner, spol. S r.o.

Argon, Linde Gas a.s.

Diethylether, 99,5%, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.

Dichlormethan (DCM), 99%, PENTA, spol. S r.o.

Diisopropylester kyseliny jantarové (DiPEKJ, A2), p.a., 95%, Pardubice
Ethanol, >95,7%, denaturovany, PENTA, spol. S r.o.

Ethylester kyseliny octové (ethylacetat), p.a., 99%, PENTA, spol. S r.o.
Filtra¢ni ki‘emelina, Celite® R566, Supelco, pH > 8,5, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.
Hexahydrat kyseliny hexachloroplati¢itanové (H2PtCle:6H20), 99,95%, Thermo Scientific,
spol. S r.o.

Hydrogenuhli¢itan sodny (NaHCO3), p.a., Lach-Ner, spol. S r.o.

Chlorid sodny (NaCl), p.a., Lach-Ner, spol. S r.o.

Chlorid zelezity (FeCls), >97%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.
Chlorbenzen, 99,8%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.

Chloroform, p.a., 99,8%, PENTA, spol. Sr.o.

Isopropylalkohol (IPA), p.a., 99,8%, PENTA, spol. S r.o.

Kyselina octova (AcOH), p.a., 99,8%, Lach-Ner, spol. Sr.o.

Kyselina pivalova (PivOH), 99%, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.

Methanol, p.a., 99,8%, PENTA, spol. S r.o.

N,N-dimethylformamid (DMF), 99,8%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.
N-bromsukcinimid (NBS), 99%, Sigma-Aldrich, spol. Sr.o.

n-Butyllithium (n-BuL.i), 1,6M roztok v hexanech, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.
n-Heptan, p.a., 99%, PENTA, spol. Sr.o.

n-Hexan, p.a., 99%, PENTA, spol. Sr.o.

Petrolether, 40-65 °C, p.a., PENTA, spol. Sr.0.

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

Siran sodny (Na2S0a), p.a., bezvody, PENTA, spol. S r.o.

Sodik, v mineralnim oleji, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.

terc-Amylalkohol (TAmMA), 98%, Maneko, spol. S r.o.

Tetrahydrofuran (THF), >99,9%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.
Tetrachloroplatnatan draselny (K2PtCls), >99,9%, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.
Tetrakis(trifenylfosfin)palladium (Pd(PPhas)s), 99%, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.
Thiofen-2-karbonitril (A1), 99%, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.
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Toluen, 99.85%, extra suchy ptes molekularni sito, Thermo Scientific, spol. S r.o.
Toluen, p.a., 99%, PENTA, spol. Sr.o.
trans-Bis(acetato)bis[o-(di-o-tolylfosfino)benzyl]dipalladium(Il) (Herrmannantv katalyzator),
99%, Thermo Scientific, spol. S r.o.

Triethanolamin (TEOA), >99,9%, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.
Triethyleneglykolmonobutylether (A4), 98%, Alfa Aesar, spol. Sr.o.
Trifenylfosfin (PPhz), 98%, Fluorochem, spol. S r.o.

Trimethylcin chlorid, >99,9%, Sigma-Aldrich, spol. Sr.0.
Tris(2-methoxyfenyl)fosfin (P(0-MeOPh)s, >97%, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.
Uhli¢itan cesny (Cs2COz), 99,9%, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.

Uhli¢itan draselny (K2COz3), 99,99%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. S r.o.

3.2 Pouzité pristroje a analytické techniky

Analytické vahy KERN ABJ 220-4M

Automatické pipety 1-10 ml, 100-1000 pl (Orange Scientific), 20-200 ul (Biohit Proline)
Gelova permeacni chromatografie (GPC), CHCI3, 23 °C, Agilent Series 1100

Exsikator vakuovy, vyhiivany-J.P Selecta ,,Vacuo-Temp* 4000474

FT-NMR spektrometr Bruker Avance 111 300 MHz

FT-NMR spektrometr Bruker Avance 111 500 MHz

Horkovzdus$na pistole Steinel® HL 2010 E

Koflerav blok nekalibrovany, mikroskop Nagema PHMK 05

Kolonova chromatografie-stacionarni faze Silikagel 60 A, 220-440 mesh

Kombinovana chladni¢ka AEG Santo

Magnetické michadlo s ohfevem IKA® RCT basic safety control s teplotnim ¢idlem ETS D5
Membranova vakuova vyvéva Vacuubrand MV 2

Membranovy filtr (Cytiva Supor 200)

Mikrovinny reaktor Monowave 300 Anton Paar

LED dioda, bila 6500 K, Thorlabs, MCWHD3, minimalni svételny vykon 2,35 W [143]
PC sestava

Plynova chromatografie (GC), TRACE 1300 ThermoScientific, 5 A, dusik, TCD detektor
Ponorny chladi¢ Julabo FT 902

Piedvéazky Scaltec SPB52

Tenkovrstva chromatografie (TLC) - Al-desticky 20 x 20 cm se Silikagelem 60, Supelco
Ultrafialova fotoelektronova mikroskopie, Oxfordska staz Dominika Veselého
Ultrazvukova ¢isticka Bandelin Sonorex RK 100 SH

UV lampa ru¢ni, 254/366 nm-detektor pro TLC

UV-VIS spektrofotometr Specord 50 plus, Analytik Jena

Vakuova rota¢ni odparka Heidolph Hei-VAP HL s integrovanou regulaci vakua
Vyrobnik ledu ITV Q 40 C Aire Inox

3.3 Pouzity software

Microsoft Office 365 Word
Microsoft Office 365 Excel

39



OriginPro 2019b
MestReNova 14.1.1

Thermo Xcalibur

ACD/Lab 2022 ChemSketch

3.4 Priprava intermediati

3.4.1 Syntéza thienyl-DPP

S N 0 Na
L —
TAMA
O
% X
Al A2
Mr = 109,15 Mr = 202,25 Mr = 300,36

Obrazek 29: Schéma pripravy derivatu A3

Do tiihrdlé banky o0 objemu 500 ml s argonovou atmosférou bylo pfidano 150 ml TAMA a pfi
michani pfivedeno k teploté 105 °C. Nasledné bylo pridano 2,44 g (106,09 mmol) kovového
sodiku a michano za refluxu. Bylo pfidano katalytické mnozstvi FeCls a béhem 40 minut
michani se veskery kovovy sodik spotieboval. Poté byla reakéni smés ochlazena na teplotu
60 °C, bylo ptidano 9,90 g (90,68 mmol) Al a opét ohiata k refluxu, béhem kterého doslo
ke zméné zbarveni dotemné hnédé. Dale bylo postupné béhem 1,5 h ptidano 11,93 g
(58,99 mmol) A2 rozpusténé v 50 ml TAMA a reakéni smés byla michana do dalsiho dne.
Nasledné byla pfidana smés 100 ml destilované vody a 10 ml kyseliny octové a byla za refluxu
michana po dobu 2 h. Reakéni smés byla poté schlazena na laboratorni teplotu a zfiltrovana
ptes filtraéni papir a promyta Skrat 100 ml destilované vody a 200 ml horkého IPA pro zisk
30,6 g vlhkého surového produktu.

Surovy produkt byl poté pieveden do 500ml baiiky a byl michan zarefluxu s 300 ml
methanolu po dobu 1 h. Nasledné byla smés zfiltrovana ptes filtra¢ni papir a promyta 8krat 100
ml vrouci vody a 3krat 100 ml methanolu a nasledné byl material dosusSen ve vakuové suSarné
pii 50 °C po dobu 30 h pro zisk 8,124 g temné Cerveného pevného materialu A3 (vytézek
45,9 %). Bod tani: > 400 °C. 'H NMR (300 MHz, DMSO-ds, ppm): § = 11,21 (s, 2H), 8,19
(d,J= 3,02 Hz, 2H), 7,93 (d, J = 3,05 Hz, 2H), 7,30-7,26 (m, 2H). CHN analyza
(C18HsN20-S>): teoreticka = C 55,98 %; H 2,68 %; N 9,33 %, stanovena = C 55,86 %; H
2,75 %; N 9,26 %.
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3.4.2 Syntéza 1-{2-[2-(2-bromoethoxy)ethoxy]ethoxy}butanu

NBS, PPh
/\/\6 /\9/0"' S o /\/\6 /\9/&
(6] - (6]

3 DCM, 0 °C 3

A4 A5
Mr = 206,28 Mr = 269,18

Obrazek 30: Schéma pripravy derivatu AS

Do 500ml vysuSené tiihrdlé bance S argonovou atmosférou bylo piidano 10,01 g
(48,526 mmol) A4, 12,98 g (49,487 mmol) PPhs a 240 ml DCM a reak¢ni smés byla za stalého
michani schlazena v ledové lazni na 0 °C. Jakmile se vSe rozpustilo bylo piidano 8,72 ¢
(48,994 mmol) NBS a aparatura byla zakryta alobalovou folii pro zamezeni piistupu svétla.
Poté byla reak¢éni smés spontanné ohiata na laboratorni teplotu a byla michana po dobu 41 h.
Nasledné bylo z reakéni smési za snizeného tlaku oddestilovano rozpoustédlo, 400 ml heptanu
bylo pfiddano areakcni smés byla zfiltrovana pies filtracni kiemelinu. Filtrat byl nasledné
odpaien na vakuové rotacni odparce pro zisk 13,59 g kapalného lehce nahnédlého surového
produktu.

Nésledné byl surovy produkt pfe€istén pomoci sloupcové chromatografie. Stacionarni fazi
kolony bylo 200 g silikagelu (220-440 mesh) a jako mobilni faze byl pouzit diethylether.
Material byl nadavkovan na kolonu a byly odebrany frakce, které na TLC analyze vykazovaly
po vyvinuti v manganistanu skvrnou s retenénim faktorem R = 0,93. Po odpaieni v§ech frakci
bylo z kolony ziskano 11,71 g kapalného materialu. Produkt byl dale piec¢istén rozpusténim
v 200 ml n-heptanu a prefiltrovanim pfes filtra¢ni kiemelinu. Po odpateni rozpoustédla filtratu
za pouziti rotaéni vakuové odparky bylo ziskano 11,55 g ¢iré kapaliny (vytézek 90,2 %). *H
NMR (500 MHz, CDCls, ppm): 6 = 3,81 (t, J = 6,4 Hz, 1H), 3,74-3,62 (m, 3H), 3,63 (s, OH),
3,63-3,54 (m, 1H), 3,46 (td, J = 6,5, 3,1 Hz, 2H), 1,56 (ddt, J = 8,9, 7,9, 6,5 Hz, 1H), 1,43-1,30
(m, 1H), 0,91 (t, J = 7,4 Hz, 1H).
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3.4.3 Priprava N,N’-alkylovanych DPP
3.4.3.1 Syntéza N,N’-2-ethylhexyl-thienyl-DPP

KZCO3
DMF, 125 °C
A3 A6 D1
Mr: 300,36 Mr: 193,12 Mr: 524,78

Obrazek 31: Schéma pripravy derivatu DPP D1

Material D1 byl ptipraven podle postupu uvedené¢ho v mé piedeslé zavérecné praci [144] a to
za zisku 2,202 g temné ¢erveného krystalického materialu (vytézek 24,7 %). Bod tani 127 °C.
'H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): 6 = 8,89 (dd, J =5,1; 2,7 Hz, 2H), 7,66 (dd, J = 6,3; 3,9 Hz,
2H), 7,27 (dd, J =7,2; 1,2 Hz, 2H), 4,01 (m, 4H), 1,88 (m, 2H), 1,41-1,22 (m, 16H), 0,93-0,84
(m, 12H). CHN analyza (C3oH40N202S>): teoreticka = C 68,66 %; H 7,68 %; N 5,34 %,
stanovena = C 68,15 %; H 7,45 %; N 5,52 %.

3.4.3.2 Syntéza N,N’-ethyladamantyl-thienyl-DPP

K _CO
+ s,
DMF, 125 °C
A3 A7 D2
Mr: 300,36 Mr: 243,18 Mr: 624,90

N/ N
/ 0

Obrazek 32: Schéma pripravy derivatu DPP D2
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Material D2 byl pfipraven podle postupu uvedeného v mé predeslé zavérecné praci [144], ale
tentokrate bylo pouzito 1,526 g (5,080 mmol) A3, 4,323g (17,777 mmol) A7, 3,528 g
(25,528 mmol) K>CO3z a75 ml DMF, ato zazisku 1,089 g temné¢ fialového krystalického
materialu (vytézek 34,3 %). Bod tani 327 °C. *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): 6 = 8,91 (d, J
= 3,8 Hz, 2H), 7,64 (d, J = 4,9 Hz, 2H), 7,27 (dd, J = 6,0; 5,0 Hz, 2H), 4,14-4,11 (m, 4H), 1,98-
1,80 (m, 6H), 1,77-1,74 (m, 7H), 1,68-1,63 (m, 19H), 1,51-1,49 (m, 3H). CHNS analyza
(C3gHaN202S»): teoretickda = C 73,04 %; H 7,10 %; N 4,48 %; s10,26 %, stanovena =
C 73,16 %; H 7,06 %; N 4,47 %; s 10,35 %.

3.4.3.3 Syntéza N,N’-dodecyl-thienyl-DPP

K,CO,

+ Br——C,H —
12 DMF, 80 °C
A3 A8
Mr: 300,36 Mr: 249,23 Mr: 636,99

Obrazek 33: Schéma pripravy derivatu DPP D3

V 50ml ttihrdlé vysusené barice S argonovou atmosférou bylo rozpusténo 600 mg (1,998 mmol)
A3 ve 24 ml DMF. Bylo ptidano 1,310 g (9,479 mmol) K>COs a reakéni smés byla 1 h michana
pti 60 °C. Poté bylo piidano 1,750 g (7,022 mmol) A8. Reakéni smés zménila zbarveni z temné
fialové do temné Cervené a byla michana po dobu 20 h pfi teploté 80 °C. Rozpoustédlo bylo
oddestilovano za snizeného tlaku apevny podil byl suspendovan ve 40 ml methanolu
a zfiltrovan pfes filtra¢ni papir. Filtra¢ni kola¢ byl promyt 100 ml methanolu a poté 300 ml
80 °C toluenu k rozpusténi produktu. Nasledné bylo rozpoustédlo odpatreno na vakuové rotacni
odparce pro zisk 3,36 g temné fialového materialu.

Surovy produkt byl pfecistén pomoci sloupcové chromatografie. Staciondrni fazi kolony
bylo 200 g silikagelu (220-440 mesh) a jako mobilni faze byl pouzit toluen. Material byl
nadavkovan v adsorbované formé na filtracni kiemelin€. Z kolony byly odebrany frakce, které
na TLC analyze vykazovaly nekontaminovanou cervenou skvrnou s retenénim faktorem
Rf=0,46. Kontaminované frakce byly ptecistény pomoci druhé sloupcové chromatografie
sobsahem 75 silikagelu (220-440 mesh). Cisté frakce zobou kolon byly zbaveny
rozpoustédla na vakuové rotacni odparce a byly nasledné precistény suspendaci v methanolu
a zfiltrovany pftes filtracni papir. Nakonec byl filtracni kola¢ dosusen ve vakuové susarné pri
50 °C podobu 20 h pro zisk 908 mg temn¢ fialovocerveného krystalického produktu D3
(vytézek 75,1 %). Bod tani 127 °C. *H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): § = 8,91 (dd, J = 3,8,
1,1 Hz, 2H), 7,64 (dd, J = 5,0, 1,1 Hz, 2H), 7,39-7,26 (m, 2H), 4,06 (t, J = 7,8 Hz, 4H), 1,75-
1,42 (m, 4H), 1,36-1,20 (m, 36H), 0,87 (t, J = 6,5 Hz, 6H). CHN analyza (C3sHs6N202S>):
teoreticka = C 71,65 %; H 8,86 %; N 4,40 %, stanovena = C 71,54 %; H 8,92 %; N 4,31 %.
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3.4.3.4 Syntéza N,N’-oktadecyl-thienyl-DPP

K,CO,

+ Br—cCH — 3
18 DMF, 155 °C
A3 A9
Mr: 300,36 Mr: 333,39 Mr: 805,31

Obrazek 34: Schéma pripravy derivatu DPP D4

V 50ml tfihrdlé vysusené bance s argonovou atmosférou bylo rozpusténo 605 mg (2,014 mmol)
A3 ve 24 ml DMF. Bylo ptfidano 1,325 g (9,587 mmol) K>CO3 a reakéni smés byla 1 h michana
pii 60 °C. Poté bylo piidano 2,280 g (6,839 mmol) A9. Reakéni smés zménila zbarveni z temné
fialové do temn¢ Cervené a byla michana po dobu 22 h pii teploté 155 °C. Rozpoustédlo bylo
oddestilovano za snizeného tlaku apevny podil byl suspendovan ve 40 ml methanolu
a zfiltrovan pies filtrani papir. Filtra¢ni kola¢ byl promyt 100 ml methanolu a poté 300 ml
80 °C toluenu K rozpusténi produktu. Nasledné bylo rozpoustédlo odpatfeno na vakuové rotacni
odparce pro zisk 2,03 g temn¢ fialového materialu.

Surovy produkt byl piecistén pomoci sloupcové chromatografie. Stacionarni fazi kolony
bylo 200 g silikagelu (220-440 mesh) a jako mobilni faze byl pouzit chloroform/petrolether
v poméru 3/1 (v/v). Material byl nadavkovan rozpustény Vv chloroformu. Z kolony byly
odebrany frakce, které na TLC analyze vykazovaly nekontaminovanou rizovou skvrnou
sretentnim faktorem Rf=0,49. Kontaminované frakce byly pfeistény pomoci druhé
sloupcové chromatografie s obsahem 75 g silikagelu (220-440 mesh). Cisté frakce z obou kolon
byly zbaveny rozpoustédla na vakuové rotacni odparce a byly nasledné piecistény suspendaci
v methanolu a zfiltrovany pies filtracni papir. Nakonec byl filtraéni kola¢ dosusen ve vakuové
susarné pii 50 °C po dobu 21 h pro zisk 613 mg temné fialovocerveného krystalického produktu
D4 (vytézek 39,8 %). Bod tani 125 °C. *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): § = 8,92 (dd, J =
3,9, 1,2 Hz, 2H), 7,63 (dd, J = 5,0, 1,1 Hz, 2H), 7,28 (dd, J = 5,1, 3,9 Hz, 2H), 4,10-4,04 (m,
4H), 1,74 (ddd, J = 12,3, 10,0, 6,7 Hz, 4H), 1,45-1,23 (m, 60H), 0,92-0,84 (m, 6H). CHN
analyza (CsoHgoN202S2): teoretickd = C 74,57 %; H 10,01 %; N 3,48 %, stanovena =
C 74,65 %; H 10,12 %; N 3,42 %.
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3.4.3.5 Syntéza N,N’-butyl-TEG-thienyl-DPP

¢
:

/\/\6 /\9/ K,CO,
18 Crown-6

DMF, 130 °C

A3 A5 D5

Mr: 300,36 Mr: 269,18 Mr: 676,88 \Oz
3

Obrazek 35: Schéma pripravy derivatu DPP D5

V 50ml dvouhrdlé vysuSené bafice S argonovou atmosférou bylo rozpusténo 704 mg
(2,343 mmol) A3 ve 22,5 ml DMF. Bylo ptidano 1,595 g (11,540 mmol) K>COs, 61,9 mg
(0,234 mmol) 18-Crown-6 rozpusténého v 0,5 ml DMF sreakéni smés byla 1 h michana pii
100 °C. Poté bylo ptidano 2,638 g (9,800 mmol) A5. Reak¢ni smés zmeénila zbarveni z temné
fialové do syté ¢ervené a byla michana po dobu 21 h pii teploté 130 °C. Poté byla reakéni smés
zfiltrovana pies filtracni papir a filtracni kola¢ byl vymyt 4krat 30 ml ethylacetatu. Nasledné
byla provedena extrakce filtratu 3krat 70 ml destilované vody. Voda byla extrahovana
se 120 ml ethylacetatu a nakonec vSechny organické frakce byly extrahovany S nasycenym
roztokem NaCl. Organicka faze dale vysuSena pomoci bezvodého Na>SO4 a zfiltrovana pies
filtra¢ni kiemelinu. Na vakuové rota¢ni odparce bylo odstranéno rozpoustédlo pro zisk 2,594 g
temné Cervené olejovité kapaliny.

Surovy produkt byl piecistén pomoci sloupcové chromatografie. Stacionarni fazi kolony
bylo 250 g silikagelu (220-440 mesh) ajako mobilni faze byl pouzit chloroform/aceton
v poméru 5/1 (v/v). Material byl nadavkovan rozpustény V elu¢ni smési. Z kolony byly
odebrany frakce, které na TLC analyze vykazovaly nekontaminovanou rGzovou skvrnou
s reten¢nim faktorem Rf=0,86. Kontaminované frakce byly pteéistény pomoci druhé
sloupcové chromatografie s obsahem 100 g silikagelu (220-440 mesh). Cisté frakce z obou
kolon byly zbaveny rozpoustédla na vakuové rotacni odparce abyly ndsledné piecistény
suspendaci Vv n-heptanu za 60 °C, nasledné¢ ochlazeny na 0 °C a zfiltrovany pies filtracni
membranu. Nakonec byl filtraéni kola¢ dosusen ve vakuové susarné pii 50 °C po dobu 11 h pro
zisk 856 mg temn¢ fialového voskovitého materialu D5 (vytézek 54,8 %). Bod tani 51 °C.
'H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): § = 8,75 (dd, J = 3,9, 1,2 Hz, 2H), 7,63 (dd, J = 5,0, 1,2 Hz,
2H), 7,29-7,22 (m, 2H), 4,27 (t, J = 6,4 Hz, 4H), 3,79 (t, J = 6,4 Hz, 4H), 3,67-3,49 (m, 16H),
3,42 (t,J = 6,7 Hz, 4H), 1,58-1,49 (m, 4H), 1,40-1,28 (m, 4H), 0,90 (t, J = 7,4 Hz, 6H). NMR
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spektrum viz kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek 64. CHN analyza (C34H4sN20sS>): teoreticka
=C 60,33 %; H 7,15 %; N 4,14 %, stanovena = C 60,45 %; H 7,22 %; N 4,08 %.

3.4.4 Priprava dibromovanych alkyl-DPP
3.4.4.1 Syntéza N,N’-2-ethylhexyl-dibrom-thienyl-DPP

NBS
T
CHCIS/ACOH
D1 D6
Mr: 524,78 Mr: 682,57

Obrazek 36: Schéma pripravy dibromovaného derivatu DPP D6

Material D6 byl pfipraven podle postupu uvedeného v mé piedeslé zavére¢né praci [144] a to
za zisku 355 mg temné fialového materialu (vytézek 25,5 %). Bod tani 139 °C. *H NMR (500
MHz, CDCls, ppm): ¢ = 8,66 (d, J = 4,2 Hz, 2H), 7,22 (d, J = 4,2 Hz, 2H), 3,96-3,91 (m, 4H),
1,86-1,76 (m, 2H), 1,37-1,20 (m, 16H), 0,92-0,85 (m, 12H). CHNS analyza (C30H3sBraN20:S>):
teoreticka = C 52,79 %, H 5,61 %, N 4,10 %, s 9,40 %; stanovena = C 53,11 %, H 5,97 %, N
4,03 %, s 9,10 %.
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3.4.4.2 Syntéza N,N’-ethyladamantyl-dibrom-thienyl-DPP

Br

NBS

_— >

CHCI3/ACOH

D2
Mr: 624,90

D7
Mr: 782,69

VN VN
/O /O

Obrazek 37: Schéma pripravy dibromovaného derivatu DPP D7

Material D7 byl ptipraven podle postupu uvedené¢ho v mé piedeslé zavéreéné praci [144] a to
za zisku 153,9 mg temné fialového materialu (vytézek 24,6 %). Bod tani 336 °C. *H NMR (300
MHz, CDCls, ppm): 6 = 8,63 (d, J = 4,2 Hz, 2H), 7,22 (d, J = 4,1 Hz, 2H), 4,08-3,98 (m, 4H),
1,97-1,89 (m, 6H), 1,71-1,61 (m, 6H), 1,53-1,46 (m, 17H), 1,41-1,28 (m, SH). CHNS analyza
(C3sHa2Br2N20,S»): teoreticka = C 58,31 %; H 5,41 %; N 3,58 %; s 8,19 %, stanovena = C
59,68 %; H 5,83 %; N 3,61 %; s 7,17 %.

3.4.5 Syntéza (2,3,5,6-tetrafluoro-1,4-fenylen)bis(trimethylcinu)

F F . F F
n-BuLi
(CH,),snCl | |
Br Br —_— —Sn n—

THF, —78 °C T T

F F F F

Al0 All
Mr: 307,87 Mr: 475,68

Obrazek 38: Schéma pripravy molekuly A1l

Material A1l byl ptipraven podle postupu uvedeného v mé piedeslé zaveérecné praci [144] a to
za zisku 393,3 mg jasné bilého krystalického materialu (vytézek 43,1 %). Bod tani: teoreticka
112,5-113,5 °C [145]; stanovend 112 °C. *H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): 6 = 0,47 (s, 18H).
F NMR (471 MHz, CDCls, ppm): 6 = -122,91.
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3.5 Priprava polymera DPP Stilleovou reakci
3.5.1 Syntéza polymeru P2 — pristup A

—-

All
Mr: 475,68
Pd(PPh )
D6 chlorbenzen P2

Mr: 682,57 MW, 140 °C Mr: [670,82]

Obrazek 39: Schéma pripravy polymeru P2

Material P2 byl ptipraven podle postupu a uvedeného v mé piedeslé zavérecné praci [144] a to
za zisku 6,8 mg ¢ernomodrého pevného materialu (vytézek 40,9 %). GPC: My = 1,119 kDa,
Mw = 1,506 kDa, D = 1,346.

3.5.2 Syntéza polymeru P2 — piistup B

—Sn—

—

N
All 0
Mr: 475,68
__PdPh),
D6 ~chlorbenzen P2

Mr: 682,57 MW, 140 °C Mr: [670,82]n

Obrazek 40: Schéma pripravy polymeru P2

Material P2 byl ptipraven podle postupu B uvedeného v mé predeslé zaveérecné praci [144] a to
za zisku 8,5 mg cernomodrého pevného materialu (vytézek 51,4 %). GPC: My = 1,087 kDa,
Mw = 1,523 kDa, D = 1,402.
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3.5.3 Syntéza polymeru P6

Br F F

_Tn_
All
Mr: 475,68
Pd(PPh 3)4
chlorbenzen P6
MW, 140 °C Mr: [770,94]

D7
Mr: 782,69

N Vi
/O /O

Obrazek 41: Schéma pripravy polymeru DPP P6

Ve vysuSené patroné¢ mikrovinného reaktoru typu G30 bylo pod argonovou atmosférou
rozpu$téno 50,4 mg (64,39 umol) D7 a 30,7 mg (64,54 umol) All ve 12 ml bezvodého
chlorbenzenu. Reakéni smés byla v sonifikatoru 10 minut odvzdusiovana proudem argonu.
Nasledné bylo ptidano 7,0 mg (6,058 umol) Pd(PPhs)s a reaktor byl vlozen do mikrovinného
zafizeni. Program zafizeni byl nastaven natii kratké intenzivni mikrovinné pulzy mezi
teplotami 110 °C a 130 °C a nasledné reakce probihala za mikrovinného ohievu pii teploté
140 °C po dobu 2,5 hodiny. Nasledné bylo rozpoustédlo z reakéni smési odpafeno pomoci
vakuové odparky, a poté byl pevny podil rozpustén v 4 ml chloroformu a ptidan do 160 ml
methanolu. Vznikly precipitat byla nasledné zfiltrovan pies filtra¢ni papir pro zisk 38,8 mg
¢ernomodrého pevného materialu P6 (vytézek 82,3 %). GPC: Mn = 497,8 Da, My = 653,4 Da,
D =1,313.

3.6 Priprava polymeri DPP primou arylaci

Nasleduje priprava série 20 polymerti pomoci piimé arylace a obecny postup je nasledujici:

Ve vysuSené patroné¢ mikrovinného reaktoru typu G10 bylo pod argonovou atmosférou
smichano 1 ekvimolarni mnozstvi DPP derivatu (D1 az D5), 1 ekvimolarni mnozstvi
komonomeru (A10, Al12 az Al4), 0,02 ekvimolarni mnozstvi Hermannova katalyzatoru,
0,04 ekvimolarni mnozstvi P(0-MeOPh)s, 1 ekvimolarni mnozstvi PivOH, 3 ekvimolarni
mnozstvi Cs2CO3z a vysuseny toluen pro vznik 0,1 M roztoku DPP derivatu. Reak¢éni smés byla
Vv sonifikdtoru 10 minut odvzduSiiovana proudem argonu. Patrona byla nasledné vlozena
do mikrovinného zafizeni. Program zafizeni byl nastaven tak, aby pomoci mikrovinného
ohfevu doslo K ohfati reak¢éni smési nateplotu 120 °C apii této teploté reakce probihala
po dobu 2 h. Po ukonc¢eni reakce byl obsah patrony rozpustén v 1,5 ml toluenu a precipitovan
do 150 ml methanolu, kde byla suspenze michana po dobu 0,5 h. Nasledn¢ byla suspenze
filtrovana ptes filtraéni membranu pro zisk surového produktu.

49



Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato ethanolem, acetonem
a n-heptanem. Nasledn¢ byla provedena extrakce chloroformem a po odpafeni rozpoustédla
na vakuové odparce byl material rozpustén ve 2 ml chloroformu a precipitovan do 200 ml
methanolu a nasledné zfiltrovan pies filtracni membranu. Po vysuSeni ve vakuové susarné byl
ziskan finalni produkt a nerozpustny podil z patrony Soxhletova extraktoru.

3.6.1 Syntéza polymeru P1

Al2
Mr: 235,90
Hermann's Cat.
P(o-MeOPh)3
PivOH, CsZCO3

—_—
toluen P1

MW, 120 °C Mr: [598,86]n

D1
Mr: 524,78

Obrazek 42: Schéma pripravy polymeru P1

Do reakce bylo pouzito 133,1 mg (241,6 umol) D1, 57,4 mg (243,3 umol) Al12, 5,1 mg
(5,439 umol) Hermannova katalyzatoru, 4,3mg (12,20 umol) P(0-MeOPh)s, 24,2 mg
(237,0 umol) PivOH, 235,0 mg (721,3 umol) Cs2COsz a2,5ml vysuSeného toluenu. Po
zpracovani reakce byl zisk 147,4 mg pevného surového produktu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato ethanolem (18 h),
acetonem (5 h) a n-heptanem (0,5 h). Nasledné byla provedena extrakce chloroformem (3 h).
Kone¢ny zisk 6,6 mg pevného temné modrofialového polymeru Pl (vytézek 4,6 %).
Po extrakci v patron¢ zdastalo 101,0 mg nerozpustného tmavé modrofialového materialu
(vytézek 70,0 %). *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): § = 8,98 (s, 2H), 8,90 (d, J = 3,9 Hz, 2H),
7,73 (d, J = 4,4 Hz, 1H), 7,65 (d, J = 26,4 Hz, 3H), 7,53 (s, 4H), 4,09 (s, 4H), 2,22 (t, I = 7,7
Hz, 2H), 1,26 (s, 11H), 0,88 (dd, J = 7,7, 5,1 Hz, 17H). NMR spektrum viz kapitola 8.2 NMR
spektra Obrazek 65. GPC: Mn = 2,538 kDa, My = 3,884 kDa, D = 1,530.
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3.6.2 Syntéza polymeru P2

Br Br

F F
Al10

Mr: 307,87
Hermann's Cat.
P(o- MeOPh)

P|vOH Cs CO

D1
Mr: 524,78 MW, 120 °C Mr: [670,82]

toluen P2

Obrazek 43: Schéma pripravy polymeru P2

Do reakce bylo pouzito 131,7 mg (238,4 umol) D1, 74,6 mg (242,3 umol) A10, 4,8 mg
(5,119 pmol) Hermannova katalyzatoru, 2,7 mg (7,663 umol) P(0-MeOPh)s, 23,9 mg
(234,0 umol) PivOH, 233,9mg (717,9 umol) Cs,CO3 a2,5ml vysuSeného toluenu. PO
zpracovani reakce byl zisk 135,5 mg pevného materidlu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato ethanolem (18 h),
acetonem (24 h) a n-heptanem (22 h). Nasledné byla provedena extrakce chloroformem (20 h).
Konec¢ny zisk 37,2 mg pevného temné modrého polymeru P2 (vytézek 23,3 %). Po extrakci
se z patrony nepodafilo ziskat zadny nerozpustny material. ‘H NMR (500 MHz, CDCls, ppm):
6=9,11 (dd, J = 44,7, 4,3 Hz, 2H), 9,01 (dd, J = 35,5, 4,6 Hz, 2H), 7,91-7,84 (m, 3H), 7,69-
7,59 (m, 2H), 4,08 (dd, J = 15,8, 8,0 Hz, 4H), 1,28 (d, J = 5,0 Hz, 12H), 0,89 (d, J = 7,6 Hz,
16H). NMR spektrum viz kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek 66. GPC: My = 2,111 kDa,
Mw = 2,911 kDa, D = 1,379.
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3.6.3 Syntéza polymeru P3

Br Br

Al3
Mr: 293,97
Hermann's Cat.
P(o-MeOPh)3
PivOH, C32C03

_—
D1 toluen

P3
Mr: 524,78 MW, 120 °C Mr: [656,92]n

Obrazek 44: Schéma pripravy polymeru P3

Do reakce bylo pouzito 139,5mg (252,5 umol) D1, 78,5 mg (253,7 umol) Al3, 4,9 mg
(5,226 pmol) Hermannova katalyzatoru, 3,5mg (9,933 umol) P(0-MeOPh)s, 26,7 mg
(261,4 umol) PivOH, 252,0 mg (773,4 umol) Cs2COsz a2,5ml vysuSeného toluenu. Po
zpracovani reakce byl zisk 175,8 mg pevného materidlu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato ethanolem (3,5 h),
acetonem (1 h) a n-heptanem (20 h). Nasledné byla provedena extrakce chloroformem (21 h)
Konec¢ny zisk 9,4 mg pevného, temné modrého, silné elektrostaticky interagujiciho, polymeru
P3 (vytézek 5,6 %). Po extrakci v patroné¢ poté zlstalo 16,4 mg nerozpustného tmaveé
modrofialového materidlu (vytézek 9,9 %). *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): & = 9,18-9,03
(m, 2H), 8,96-8,85 (m, 1H), 8,19 (d, J = 4,3 Hz, 1H), 8,12 (s, 1H), 8,05-7,81 (m, 3H), 7,62 (d,
J =5,2 Hz, 1H), 7,20 (d, J = 24,0 Hz, 1H), 4,21-3,96 (m, 4H), 1,47-0,84 (m, 28H). NMR
spektrum viz kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek 67. GPC: My = 1,687 kDa, Mw = 2,952 kDa,
D =1,750.
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3.6.4 Syntéza polymeru P4

Al4
Mr: 241,93
Hermann's Cat.
P(o-MeOPh)3
PivOH, C52C03

—_—
D1 toluen P4
Mr: 524,78 MW, 120 °C Mr: [604,89]n

Obrazek 45: Schéma pripravy polymeru P4

Do reakce bylo pouzito 134,6 mg (243,6 umol) D1, 58,1 mg (240,2 umol) Al4, 5,2 mg
(5,546 pmol) Hermannova katalyzatoru, 3,7 mg (10,50 umol) P(0-MeOPh)s, 24,3 mg
(237,9 umol) PivOH, 237,0 mg (727,4 umol) Cs2COsz a2,5ml vysuSeného toluenu. Po
zpracovani reakce byl zisk 156,2 mg pevného materidlu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato ethanolem (14 h),
acetonem (3,5 h) a n-heptanem (30 h). Nasledné byla provedena extrakce chloroformem (2 h)
Konec¢ny zisk 71,4 mg pevného temné fialového polymeru P4 (vytézek 49,0 %). Po extrakci
V patron¢ poté zlstalo 7,0 mg nerozpustného tmavé modrofialového materialu (vytézek 4,8 %).
'H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): & = 8,98-8,88 (m, 3H), 7,62 (s, 1H), 7,37-7,30 (m, 2H),
7,29-7,27 (m, 1H), 4,04 (s, 4H), 2,22 (t, J = 7,7 Hz, 1H), 1,31-1,24 (m, 11H), 0,94-0,84 (m,
17H). NMR spektrum viz kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek 68. GPC: My = 3,461 kDa,
Mw = 8,080 kDa, D = 2,335.
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3.6.5 Syntéza polymeru P5

Br‘QBr

Al2
Mr: 235,90
Hermann's Cat.
P(o-MeOPh)3
PivOH, CsZCO3

—_— =
D2 toluen P5
Mr: 624,90 MW, 120 °C Mr: [698,98]n

Vi Vi
/O /O

Obrazek 46: Schéma pripravy polymeru P5

Do reakce bylo pouzito 150,3 mg (228,5 umol) D2, 55,2 mg (229,3 umol) Al2, 4,0 mg
(4,266 pmol) Hermannova katalyzatoru, 3,4 mg (9,649 umol) P(0-MeOPh)s, 24,9 mg
(243,8 umol) PivOH, 226,5mg (695,2 umol) Cs,CO3 a 2,25 ml vysusené¢ho toluenu. PO
zpracovani reakce byl zisk 151,2 mg pevného materidlu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce a to ethanolem (4 h), acetonem
(17 h) a n-heptanem (4 h). Nasledné byla provedena extrakce chloroformem (17 h) Kone¢ny
zisk 15,0 mg temn¢ fialového pevného polymeru P5 (vytézek 9,4 %). Po extrakci v patroné
poté zistalo 45,8 mg nerozpustného tmavé modrofialového materialu (vytézek 28,7 %),
'H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): § = 8,90 (d, J = 4,2 Hz, 1H), 7,56 (q, J = 8,6 Hz, 4H), 7,47-
7,44 (m, 2H), 4,19-4,12 (m, 4H), 2,22 (t, J = 7,7 Hz, 2H), 1,68 (s, 7H), 1,53 (s, 20H), 1,50 (s,
3H). NMR spektrum viz kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek 69. GPC: M, = 0,672 kDa,
Mw = 0,8965 kDa, D = 1,333.
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3.6.6 Syntéza polymeru P6

F F
Br Br
F F
Al10
Mr: 307,87
Hermann's Cat.

P(o- MeOPh)
P|vOH Cs CO

D2
Mr: 624,90

toluen P6
MW, 120 °C Mr: [770,94]n

N/ S
/

Obrazek 47: Schéma pripravy polymeru P6

Do reakce bylo pouzito 149,8 mg (227,7 umol) D2, 71,5 mg (232,2 umol) Al10, 4,6 mg
(4,906 umol) Hermannova katalyzatoru, 3,3mg (9,365 umol) P(0-MeOPh)s, 24,5 mg
(239,9 umol) PivOH, 225,7 mg (692,7 umol) Cs,CO3 a 2,25 ml vysusené¢ho toluenu. PO
zpracovani reakce byl zisk 190,0 mg pevného materidlu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato ethanolem (18 h),
acetonem (1,5 h) a n-heptanem (1,5 h). Nasledné byla provedena extrakce chloroformem (20 h)
Konecny zisk 22,3 mg pevného temné fialového materialu polymeru P6 (vytézek 12,7 %). Po
extrakci v patroné poté zlstalo 120,6 mg nerozpustného tmavé modrofialového materialu
(vytézek 68,6 %). *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): 8 = 9,06 (d, J = 4,1 Hz, 1H), 9,01-8,96
(m, 1H), 7,84-7,76 (m, 2H), 7,70-7,61 (m, 2H), 7,35-7,28 (m, 2H), 4,22-4,11 (m, 4H), 2,01 (s,
6H), 1,71-1,66 (m, 9H), 1,53 (s, 20H). NMR spektrum viz kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek
70. GPC: Mn = 0,646 kDa, My = 0,974 kDa, D = 1,508.
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3.6.7 Syntéza polymeru P7

SN n
\ ~n
Br Br —S
Al3
Mr: 293,97

Hermann's Cat.
P(o-MeOPh)3
PivOH, CsZCO3

—_ =
D2 toluen P7
Mr: 624,90 MW, 120 °C Mr: [757,04]

VN N
/O /O

Obrazek 48: Schéma pripravy polymeru P7

Do reakce bylo pouzito 150,2 mg (228,4 umol) D2, 65,9 mg (224,2 umol) Al3, 53 mg
(5,652 umol) Hermannova katalyzatoru, 3,5mg (9,933 umol) P(0-MeOPh)s, 23,1 mg
(226,2 umol) PivOH, 226,7 mg (695,8 umol) Cs2COs a2,3ml vysuSeného toluenu. Po
zpracovani reakce byl zisk 199,6 mg pevného materidlu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato ethanolem (19 h),
acetonem (1,5 h) a n-heptanem (1,5 h). Nasledné byla provedena extrakce chloroformem (42 h)
Kone¢ny zisk 13,2 mg pevného temné fialového polymeru P7 (vytézek 7,6 %). Po extrakci
V patron¢ poté zistalo 139,3 mg nerozpustného tmavé modrofialového materidlu (vytézek
80,7 %). *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): 6 =9,12 (dd, J = 16,7, 4,1 Hz, 1H), 8,97-8,91 (m,
1H), 8,15-8,09 (m, 1H), 7,89 (dd, J = 7,8, 1,4 Hz, 1H), 7,80-7,63 (m, 3H), 7,44 (d, J = 7,7 Hz,
1H), 7,25-7,21 (m, 1H), 4,23 (d, J = 73,2 Hz, 4H), 2,25-1,99 (m, 6H), 1,53 (s, 28H). NMR
spektrum viz kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek 71. GPC: Mn = 0,748 kDa, My, = 1,351 kDa,
D =1,351.
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3.6.8 Syntéza polymeru P8

S

Br\@/Br

Al4
Mr: 241,93
Hermann's Cat.

P(o-MeOPh)3
PivOH, C52C03

_— =
D2 toluen P8
Mr: 624,90 MW, 120 °C Mr: [705,01]

7N N
3. /

Obrazek 49: Schéma pripravy polymeru P8

Do reakce bylo pouzito 151,6 mg (230,5 umol) D2, 53,0 mg (219,1 umol) Al4, 4,7 mg
(5,012 umol) Hermannova katalyzatoru, 3,8 mg (10,78 umol) P(0-MeOPh)s, 24,4 mg
(238,9 umol) PivOH, 223,8 mg (686,9 umol) Cs,CO3 a 2,25 ml vysusené¢ho toluenu. PO
zpracovani reakce byl zisk 162,6 mg pevného materidlu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato ethanolem (16,5 h),
acetonem (1,5 h) an-heptanem (1,5h). Nasledné byla provedena extrakce chloroformem
(2,5 h). Kone¢ny zisk 22,7 mg pevného temné fialového polymeru P8 (vytézek 14,1 %). Po
extrakci v patron¢ poté zustalo 49,3 mg nerozpustného tmavé modrofialového materialu
(vytézek 30,7 %). *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): & = 8,92 (s, 4H), 7,64 (s, 1H), 7,31 (s,
6H), 7,04 (s, 1H), 4,14 (s, 4H), 2,04-1,98 (m, 6H), 1,72-1,68 (m, 8H), 1,57 (s, 20H). NMR
spektrum viz kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek 72. GPC: Mn = 1,019 kDa, My = 1,451 kDa,
D =1,424.
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3.6.9 Syntéza polymeru P9

Br4©78r

Al2
Mr: 235,90
Hermann's Cat.
P(o-MeOPh)3
PivOH, CsZCO3

_—
toluen P9

MW, 120 °C Mr: [711,07]n

D3
Mr: 636,99

Obrazek 50: Schéma pripravy polymeru P9

Do reakce bylo pouzito 150,5mg (224,0 umol) D3, 51,9 mg (220,0 umol) Al2, 5,0 mg
(5,332 umol) Hermannova katalyzatoru, 3,2 mg (9,082 umol) P(0-MeOPh)s, 23,4 mg
(229,1 umol) PivOH, 221,5mg (679,8 umol) Cs;CO3 a2,5ml vysuSeného toluenu. PO
zpracovani reakce byl zisk 201,2 mg pevného materidlu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato ethanolem (15 h),
acetonem (2,5 h) a n-heptanem (1 h). Nasledn¢ byla provedena extrakce chloroformem (3 h).
Konec¢ny zisk 15,9 mg pevného temné fialového polymeru P9 (vytézek 10,0 %). Po extrakci
V patron¢ poté zustalo 74,8 mg nerozpustného tmavé modrofialového materidlu (vytézek
47,0 %). *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): & = 8,99-8,92 (m, 2H), 7,74 (d, J = 5,1 Hz, 1H),
7,71-7,62 (m, 3H), 7,56-7,39 (m, 4H), 7,30-7,28 (m, 1H), 4,11 (s, 4H), 1,47 (s, 4H), 1,25 (d, J
= 5,3 Hz, 36H). NMR spektrum viz kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek 73. GPC:
Mn = 1,606 kDa, Mw = 4,312 kDa, D = 2,684.

3.6.10 Syntéza polymeru P10

Br Br

F F
Al10

Mr: 307,87
Hermann's Cat.
P(o-MeOPh)3
PivOH, CSZCO3

—_—
D3 toluen P10

Mr: 636,99 MW, 120 °C Mr: [783,04]n

Obrazek 51: Schéma pripravy polymeru P10
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Do reakce bylo pouzito 150,2 mg (224,0 umol) D3, 69,5 mg (225,7 umol) A10, 4,7 mg
(5,012 umol) Hermannova katalyzatoru, 3,7 mg (10,50 umol) P(0-MeOPh)s;, 23,5 mg
(230,1 umol) PivOH, 222,4 mg (682,6 umol) Cs2COz a2,5ml vysuSeného toluenu. PO
zpracovani reakce byl zisk 178,7 mg pevného materidlu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato ethanolem (20 h),
acetonem (20 h) a n-heptanem (2,5 h). Nasledn¢ byla provedena extrakce chloroformem (21 h)
Konecny zisk 57,5 mg pevného temné fialového polymeru P10 (vytézek 32,8 %). Po extrakci
Vv patroné poté zustalo 0,1 mg nerozpustného tmavé modrofialového materialu (vytézek 0,1 %).
'H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): § =9.04 (d, J = 4.3 Hz, 1H), 9.00 (dd, J = 3.9, 1.2 Hz, 1H),
7.88 (d,J=4.2 Hz, 1H), 7.68 (dd, J = 5.0, 1.2 Hz, 1H), 7.31 (dd, J = 5.0, 3.9 Hz, 1H), 4.11 (dt,
J=15.7,7.9 Hz, 4H), 1.25 (d, J = 6.3 Hz, 28H), 0.90-0.84 (m, 6H). NMR spektrum viz kapitola
8.2 NMR spektra Obrazek 74. GPC: M, = 1,655 kDa, My = 1,800 kDa, D = 1,087.

3.6.11 Syntéza polymeru P11

Br Br

Al3
Mr: 293,97
Hermann's Cat.
P(o-MeOPh)3

PiVOH, Cs,CO, C12Has
_
D3 toluen P11
Mr: 636,99 MW, 120 °C Mr: [769,14]n

Obrazek 52: Schéma pripravy polymeru P11

Do reakce bylo pouzito 150,9 mg (225,1 umol) D3, 65,1 mg (221,5 umol) Al3, 4,4 mg
(4,693 umol) Hermannova katalyzatoru, 3,2mg (9,062 umol) P(0-MeOPh)s;, 22,8 mg
(223,2 umol) PivOH, 218,9mg (671,8 umol) Cs,CO3 a 2,25 ml vysuseného toluenu. PO
zpracovani reakce byl zisk 194,1 mg pevného materidlu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato ethanolem (1,5 h),
acetonem (2 h) a n-heptanem (16,5 h). Nasledn¢ byla provedena extrakce chloroformem (4,5 h)
Koneény zisk 16,9 mg pevného temné fialového polymeru P11 (vytézek 9,8 %). Po extrakci
V patron¢ poté zustalo 87,8 mg nerozpustného tmavé modrofialového materidlu (vytézek
51,0 %). *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): 6 = 9.00 (dd, J = 56.3, 4.1 Hz, 1H), 8.19 (d, J =
4.2 Hz, 1H), 8.01 (s, 1H), 7.60 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 4.12 (d, J = 49.1 Hz, 4H), 1.24 (d, J = 16.6
Hz, 40H), 0.86 (dt, J =13.3, 6.6 Hz, 6H). NMR spektrum viz kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek
75. GPC: M = 1,522 kDa, Mw = 2,898 kDa, D = 1,904.
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3.6.12 Syntéza polymeru P12

Br\@s//Br
Al4d
Mr: 241,93
Hermann's Cat.
P(o-MeOPh)3
PivOH, CsZCO3

_— >

D3 toluen P12
Mr: 636,99 MW, 120 °C Mr: [717,10]n

Obrazek 53: Schéma pripravy polymeru P12

Do reakce bylo pouzito 150,4 mg (224,3 umol) D3, 63,6 mg (249,7 umol) Al4, 44 mg
(4,693 umol) Hermannova katalyzatoru, 3,9 mg (11,07 umol) P(0-MeOPh)s, 23,5 mg
(230,1 umol) PivOH, 219,9 mg (674,9 umol) Cs,CO3 a 2,25 ml vysusené¢ho toluenu. PO
zpracovani reakce byl zisk 168,3 mg pevného materidlu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce a to ethanolem (2 h), acetonem
(18 h) a n-heptanem (3,5 h). Nasledn¢ byla provedena extrakce chloroformem (42 h) Kone¢ny
zisk 63,6 mg pevného temné fialovomodra polymeru P12 (vytézek 39,6 %). Po extrakci
Vv patrong poté zustalo 1,4 mg nerozpustného tmaveé modrofialového materialu (vytézek 0,9 %).
'H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): § = 8.93 (s, 2H), 7.64 (d, J = 5.2 Hz, 1H), 7.36 (d, J = 4.1
Hz, 1H), 7.30-7.27 (m, 1H), 4.08 (s, 4H), 1.26 (s, 36H), 0.90-0.86 (m, 6H). NMR spektrum viz
kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek 76. GPC: My, = 3,797 kDa, My = 11,777 kDa, D = 3,101.

3.6.13 Syntéza polymeru P13

Al2
Mr: 235,90
Hermann's Cat.
P(o-MeOPh)3

PiVOH, Cs,CO, C1gHar
_
D4 toluen P13
Mr: 805,31 MW, 120 °C Mr: [879'39]n

Obrazek 54: Schéma pripravy polymeru P13

Do reakce bylo pouzito 181,2 mg (213,8 umol) D4, 52,1 mg (220,9 umol) Al2, 4,8 mg
(5,119 umol) Hermannova katalyzatoru, 3,7 mg (10,50 umol) P(0-MeOPh)s, 22,3 mg

60



(218,3 umol) PivOH, 209,0 mg (641,5 pmol) Cs2COs a 2,25 ml vysuseného toluenu. Po
zpracovani reakce byl zisk 198,6 mg pevného materialu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato ethanolem (15 h),
acetonem (2,5 h) a n-heptanem (2 h). Nasledn¢ byla provedena extrakce chloroformem (17 h)
Koneény zisk 62,1 mg pevného temné fialového polymeru P13 (vytézek 33,3 %). Po extrakci
V patroné poté zistalo 15,4 mg nerozpustného tmavé modrofialového materidlu (vytézek
8,2 %). *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): & = 8.96 (d, J = 22.6 Hz, 2H), 7.74-7.63 (m, 3H),
7.54-7.40 (m, 4H), 4.12 (s, 4H), 1.25 (d, J = 10.0 Hz, 60H), 0.89-0.85 (m, 6H). NMR spektrum
viz kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek 77. GPC: Mn=4,506 kDa, Mw = 16,450 kDa,
D = 3,651.

3.6.14 Syntéza polymeru P14

Br Br

F F
Al0

Mr: 307,87
Hermann's Cat.
P(o-MeOPh)3
PivOH, Cs CO,

—_—
D4 toluen P14

Mr: 805,31 MW, 120 °C Mr: [951,35]n

Obrazek 55: Schéma pripravy polymeru P14

Do reakce bylo pouzito 180,6 mg (213,0 umol) D4, 65,2 mg (211,8 umol) Al10, 4,2 mg
(4,479 umol) Hermannova katalyzatoru, 3,0 mg (8,514 umol) P(0-MeOPh)s;, 22,1 mg
(216,4 umol) PivOH, 210,1 mg (644,8 umol) Cs2COs a 2,15 ml vysusené¢ho toluenu. Po
zpracovani reakce byl zisk 206,9 mg pevného materidlu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato ethanolem (45 h),
acetonem (2 h) a n-heptanem (18 h). Nasledn¢ byla provedena extrakce chloroformem (4,5 h)
Konec¢ny zisk 75,5 mg pevného temné fialového polymeru P14 (vytézek 37,4 %). Po extrakci
V patroné poté zistalo 14,3 mg nerozpustného tmavé modrofialového materidlu (vytézek
7,1 %). *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): § = 9.02 (d, J = 21.3 Hz, 2H), 7.88 (s, 1H), 7.68-
7.66 (m, 1H), 7.32-7.30 (m, 1H), 4.12 (s, 4H), 1.24 (d, J = 10.7 Hz, 60H), 0.89-0.86 (m, 6H).
NMR spektrum viz kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek 78. GPC: Mn=1,298 kDa,
Mw = 3,190 kDa, D = 2,457.
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3.6.15 Syntéza polymeru P15

Br Br

Al3
Mr: 293,97
Hermann's Cat.
P(o-MeOPh)3
PivOH, 052CO3

_—
D4 toluen

Mr: 805,31 MW, 120 °C

P15
Mr: [937,46]

Obrazek 56: Schéma pripravy polymeru P15

Do reakce bylo pouzito 180,8 mg (213,3 umol) D4, 65,2 mg (210,7 umol) Al3, 4,9 mg
(5,226 pmol) Hermannova katalyzatoru, 3,6 mg (10,22 umol) P(0-MeOPh)s, 22,2 mg
(217,4 umol) PivOH, 211,1 mg (647,9 umol) Cs2COs a 2,15 ml vysusené¢ho toluenu. Po
zpracovani reakce byl zisk 211,2 mg pevného materidlu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce a to ethanolem (2 h), acetonem
(1,5 h) a n-heptanem (18,5 h). Nasledné byla provedena extrakce chloroformem (3 h) Kone¢ny
zisk 49,7 mg pevného temn¢ fialového polymeru P15 (vytézek 25,0 %). Po extrakci v patroné
poté zustalo 13,5mg nerozpustného tmavé modrofialového materialu (vytézek 6,8 %).
'H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): § = 9.02 (d, J = 54.5 Hz, 1H), 8.14 (d, J = 90.7 Hz, 1H),
7.64 (s, 1H), 4.14 (d, J = 50.8 Hz, 4H), 1.43-1.19 (m, 63H), 0.87 (dd, J = 13.5, 6.7 Hz, 6H).
NMR spektrum viz kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek 79. GPC: My, =2,061 kDa,

Mw = 25,090 kDa, D = 12,180.
3.6.16 Syntéza polymeru P16

Al4d
Mr: 241,93
Hermann's Cat.

P(o-MeOPh)3
PivOH, Cs,CO,

-_—
D4 toluen
Mr: 805,31 MW, 120 °C

P16
Mr: [885,42]

Obrazek 57: Schéma pripravy polymeru P16

62



Do reakce bylo pouzito 180,2 mg (212,6 umol) D4, 63,0 mg (247,4 umol) Al4, 4,1 mg
(4,373 umol) Hermannova katalyzatoru, 3,2 mg (9,082 umol) P(0-MeOPh)s;, 22,5mg
(220,3 umol) PivOH, 208,9 mg (641,2 umol) Cs,COs a 2,15 ml vysusené¢ho toluenu. Po
zpracovani reakce byl zisk 196,1 mg pevného materidlu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce a to ethanolem (4 h), acetonem
(2 h) a n-heptanem (16,5 h). Nasledn¢ byla provedena extrakce chloroformem (2 h) Kone¢ny
zisk 27,9 mg pevného temné fialového polymeru P16 (vytézek 14,8 %). Po extrakci
se z patrony nepodafilo ziskat zadny nerozpustny material. ‘H NMR (500 MHz, CDCls, ppm):
6=28.93(d,J=4.4Hgz, 2H), 7.64 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 7.38-7.35 (m, 1H), 7.30-7.27 (m, 1H),
4.07 (s, 4H), 1.38-1.21 (m, 60H), 0.90-0.84 (m, 6H). NMR spektrum viz kapitola 8.2 NMR
spektra Obrazek 80. GPC: M, = 8,751 kDa, My = 29,370 kDa, D = 3,356.

3.6.17 Syntéza polymeru P17

{

Q
4 g -
N
Al2
Mr: 235,90
Hermann's Cat.
0

P(o-MeOPh)3

é PivOH, Cs,CO, é
e
D5 P17

toluen

0,
Mr: 676,88 ?3 MW, 120 °C Mr: [750,96]n

Obrazek 58: Schéma pripravy polymeru P17

Do reakce bylo pouzito 142,5mg (200,0 umol) D5, 47,7 mg (202,2 umol) Al2, 4,5 mg
(4,799 umol) Hermannova katalyzatoru, 3,7 mg (10,50 umol) P(0-MeOPh)s, 22,4 mg
(219,3 umol) PivOH, 192,3 mg (590,2 umol) Cs;CO3z a 2 ml vysuseného toluenu. Reakéni
smés byla Vv sonifikatoru 5 minut odvzdusinovana proudem argonu. Patrona byla nésledné
vlozena do mikrovinného zafizeni. Program zafizeni byl nastaven tak, aby pomoci
mikrovinného ohfevu doslo k ohtati reakéni smési na teplotu 120 °C a pii této teploté reakce
probihala po dobu 0,5 h, jelikoz nasledovné doslo k chyb¢ na ptistroji. Po ukonéeni reakce byl
obsah patrony rozpustén v 1,5 ml toluenu a precipitovan do 150 ml methanolu, kde byla
suspenze michana po dobu 0,5 h. Nasledné byla suspenze filtrovana ptes filtracni papir pro zisk
140,7 mg pevného materidlu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato n-heptanem (19 h),
acetonem (2 h) aethanolem (16 h). Nasledné byla provedena extrakce chloroformem (8 h)
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Konec¢ny zisk 58,8 mg pevného temné fialového polymeru P17 (vytézek 39,8 %). Po extrakci
V patron¢ poté ziistalo 21,0 mg nerozpustného tmavé modrofialového materidlu (vytézek
14,2 %). *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): & = 7.54-7.40 (m, 4H), 8.84 (s, 1H), 7.75-7.61 (m,
3H), 4.32 (s, 4H), 3.70-3.66 (m, 4H), 3.63-3.50 (m, 16H), 3.40 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 1.34-1.29
(m, 4H), 0.90-0.86 (m, 6H). NMR spektrum viz kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek 81. GPC:
Mn = 5,327 kDa, Mw = 12,000 kDa, D = 2,253.

3.6.18 Syntéza polymeru P18

F
3 F F 3 n
Q 0,
F
\& Br Br
0 N F F 0 N
Al0
Mr: 307,87

Hermann's Cat.

P(o-MeOPh)3
PivOH, 052CO3
—_—
D5 P18

toluen

(o) 0]
Mr: 676,88 \;/3 MW, 120 °C Mr: [822,93] =,

Obrazek 59: Schéma pripravy polymeru P18

Do reakce bylo pouzito 150,1 mg (210,7 umol) D5, 65,5 mg (212,8 umol) Al10, 4,5mg
(4,799 umol) Hermannova katalyzatoru, 3,0 mg (8,514 umol) P(0-MeOPh)s;, 21,9 mg
(214,4 umol) PivOH, 209,8mg (634,9 umol) Cs,CO3z a2,1ml vysuseného toluenu.
Po ukonceni reakce byl obsah patrony rozpustén v 1,5 ml toluenu a precipitovan do 150 ml
n-heptanu, kde byla suspenze michana po dobu 0,5 h. Nasledné byla suspenze filtrovana pies
filtraéni membranu pro zisk 341,4 mg pevného materialu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato n-heptanem (20 h),
acetonem (2 h) a ethanolem (3,5 h). Nasledn¢ byla provedena extrakce chloroformem (21 h)
Konec¢ny zisk 71,7 mg pevného ¢ervenofialového siln¢ elektrostaticky interagujiciho polymeru
P18 (vytézek 41,4 %). Po extrakci se z patrony nepodafilo ziskat Zadny nerozpustny material.
'H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): § = 9.02-8.80 (m, 4H), 7.84 (dd, J = 7.3, 4.2 Hz, 1H), 7.78-
7.57 (m, 3H), 4.31 (dt, J =13.2, 4.8 Hz, 4H), 3.73-3.54 (m, 16H), 3.52 (tt, J = 4.5, 2.4 Hz, 4H),
3.44-3.39 (m, 4H), 1.33 (ddt, J = 14.7, 9.7, 7.5 Hz, 4H), 0.89 (dt, J = 8.8, 7.3 Hz, 6H). NMR
spektrum viz kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek 82. GPC: Mn = 2,730 kDa, Mw = 3,512 kDa,
D =1,286.
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3.6.19 Syntéza polymeru P19
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_—
D5 o toluen P19 o]

Mr: 676,88 §3 MW, 120 °C Mr: [809,03]n 3

Obrazek 60: Schéma pripravy polymeru P19

Do reakce bylo pouzito 151,4 mg (212,5 umol) D5, 65,1 mg (210,4 umol) Al3, 4,9 mg
(5,226 umol) Hermannova katalyzatoru, 3,3mg (9,365 umol) P(0-MeOPh)s, 21,8 mg
(213,5 umol) PivOH, 211,0mg (649,6 umol) Cs,COz a2,1ml vysuseného toluenu.
Po ukonceni reakce byl obsah patrony rozpustén v 1,5 ml toluenu a precipitovan do 150 ml
n-heptanu, kde byla suspenze michana po dobu 0,25 h. Nasledné byla suspenze filtrovana pies
filtraéni membranu pro zisk 374,9 mg pevného materialu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato n-heptanem (19 h),
acetonem (2,5 h) a ethanolem (26 h). Nasledn¢ byla provedena extrakce chloroformem (4 h)
Kone¢ny zisk 20,4 mg pevného temné fialového silné elektrostaticky interagujiciho polymeru
P19 (vytézek 12,0 %). Po extrakci v patroné poté zistalo 38,3 mg nerozpustného tmavé
modrofialového materialu (vytézek 22,5 %). *H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): § = 8.98-8.65
(m, 2H), 8.22 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 8.04 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 7.73-7.57 (m, 3H), 7.24-7.20 (m,
1H), 4.33 (d, J = 61.2 Hz, 4H), 3.74-3.56 (m, 16H), 3.50 (d, J = 17.4 Hz, 4H), 3.43-3.35 (m,
4H), 1.82-1.67 (m, 4H), 1.32 (d, J = 14.6 Hz, 4H), 0.92-0.83 (m, 6H). NMR spektrum viz
kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek 83. GPC: My = 4,158 kDa, Mw = 9,245 kDa, D = 2,223.
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3.6.20 Syntéza polymeru P20
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Obrazek 61: Schéma pripravy polymeru P20

Do reakce bylo pouzito 151,8 mg (213,1 umol) D5, 82,2 mg (322,8 umol) Al4, 5,2 mg
(5,546 pmol) Hermannova katalyzatoru, 2,9 mg (8,230 umol) P(0-MeOPh)s, 21,8 mg
(213,5 umol) PivOH, 207,5mg (636,9 umol) Cs,COz a2,1ml vysuseného toluenu.
Po ukonceni reakce byl obsah patrony rozpustén v 1,5 ml toluenu a precipitovan do 150 ml
n-heptanu, kde byla suspenze michana po dobu 0,5 h. Nasledné byla suspenze filtrovana pies
filtraéni membranu pro zisk 150,3 mg pevného materialu.

Surovy produkt byl purifikovan pomoci Soxhletovy extrakce ato n-heptanem (0,75 h),
acetonem (2 h) a ethanolem (19 h). Nasledné byla provedena extrakce chloroformem (20 h)
Koneény zisk 116,3 mg pevného polymeru P20 (vytézek 73,0 %). Po extrakci se z patrony
nepodaiilo ziskat zadny nerozpustny material. 'H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): & = 8.78 (d,
J =16.9 Hz, 2H), 7.63 (s, 1H), 7.47-7.27 (m, 4H), 7.03 (s, 1H), 4.29 (s, 4H), 3.68-3.50 (m,
20H), 3.41 (q, J =6.9, 5.7 Hz, 4H), 1.33 (dd, J = 14.9, 7.1 Hz, 4H), 0.91-0.86 (m, 6H). NMR
spektrum viz kapitola 8.2 NMR spektra Obrazek 84. GPC: My = 5,588 kDa, My = 23,550 kDa,
D =4,215.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Priprava DPP derivatii a intermediati

Ptipravu série polymerti na bazi DPP bylo potieba zacCit syntézou samotného pigmentového
skeletu, ato konkrétné thienyl-DPP (A3). Syntéza spocivala ve dvojité kondenzaci
diisopropylesteru  kyseliny jantarové (A2) s thiofen-2-karbonitrilem (Al) v prostiedi
terc-amylalkoholu. Rekce byla iniciovana ptisobenim silné baze ve formé alkoholatu, ktery byl
piipraven reakci alkoholu s kovovym sodikem za refluxu. Do reakce vstupuji latky Al:A2:Na
V molarnim poméru 2:1,3:2,3. Druhého dne byla reak¢éni smés zpracovana, surovy produkt
precistén suspendaci a bylo ziskano 8,12 g latky A3 s vytézkem necelych 46 %.

Pted samotnou syntézou jednotlivych derivati DPP bylo potieba si zajistit jednotliva
alkyla¢ni ¢inidla. Pro tento Gcel byly vybrany: 1-{2-[2-(2-bromethoxy)ethoxy]ethoxy}- butan
(A5), 2-ethylhexylbromid (A6), 1-(2-bromethyl)adamantan (A7), 1l-bromdodekan (AS8),
1-bromoktadekan (A9). Latky A6 az A9 byly komer¢né potizeny, zatimco molekulu A5 bylo
nutno piipravit.

Syntéza molekuly A5 spocivala v bromaci 2-[2-(2-butoxyethoxy)ethoxy]ethan-1-olu (A4).
Jedna se 0 Sg reakci latky A4 s N-bromsukcinimidem (NBS) za piitomnosti PPhs v prostiedi
DCM zateploty 0 °C. Do reakce vstupuji latky A4:NBS:PPh3z v molarnim poméru 1:1,02:1,02.
Aparaturu je béhem reakce nutné odizolovat od svételného zareni, které iniciuje v tomto ptipadé
nezadouci radikalovou bromaci. Po 41 h byla reakce zpracovana, surovy produkt piecistén
pomoci sloupcové chromatografie a bylo ziskdno 11,55 g Ciré kapaliny latky A5 s vytézkem
90 %.

Tabulka 1: Reakcni podminky a vytézky alkylacnich reakci

DPP Alkyl Molarni pomér Teplota Cas VytéZek
derivat A3 A5-A9 KoCOs Crown [°C1 [h]  [%]
D1 2-ethylhexyl 1,0 | 3,7 A6 5,1 — 125 18 24,7
D2 2-ethyladamantyl | 1,0 | 3,5 A7 | 5,0 — 125 17 34,3
D3 dodecyl 1,0 | 3,7 A8 5,0 — 80 20 75,1
D4 oktadecyl 1,0 3,5A9 5,0 — 155 21 39,8
D5 butyl-TEG 1,0 | 4,0 A5 5,0 0,1 130 21 54,8

Jakmile byla vSechna alkyla¢ni ¢inidla k dispozici, bylo mozné pfistoupit k syntézam
jednotlivych N, N “-alkylovanych derivatt DPP D1 az D5. Reakce spociva Vv pripravé soli
molekuly A3 pomoci K2CO3 a naslednou Sn2 alkyla¢niho ¢inidla, to vSe Vv prosttedi DMF.
Konkrétni reak¢éni podminky a vytézky jsou v Tabulce 1. Rozli¢nost vysledki jsou zpisobeny
nachylnosti Sn2 reakce na sterické interakce a selektivitou N,N*-alkylace. Objemné
arozvétvené tetézce vykazuji nizsi vytézky neZ dlouhé linedrni fetézce. DalSim faktorem je
selektivita, jelikoz vznikla stl DPP je ambidentniho charakteru a substituce miiZe probihat jak
na atom dusiku, tak kysliku [145]. Ptiprava derivatu D5 se od ostatnich lisi. Aby mohla byt
reakce Uspésné provedena, je nutna piitomnost latky 18-crown-6. Vychazi to z povahy
molekuly A5, ktera patii do kategorie latek zvané podandy, které jsou znamé svoji komplexaci
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s kationty. Z toho divodu reakce neprobiha, jelikoz ve formé¢ komplexu s draselnym iontem
nemuze vstupovat do reakce. Molekula 18-crown-6 z kategorie crownt vaze draselné ionty
pevnéji nez podand A5, atim umoznhuje pribéh reakce. Vysledné derivaty D1-D5 byly
ptecistény pomoci sloupcovych chromatografii a rekrystalizaci.

Jako prvni pfistup pro pfipravu polymert byla vybrana Stillova reakce. Jak je psano
v kapitole  2.3.1 Stilleova reakce, do reakce vstupuje organocinatd sloucenina
s halogenderivatem. Z tohoto diivodu bylo nutné syntetizovat dibromované derivaty DPP D6
a D7 vychazejici z molekul D1 a D2. Ptipraveny byly pouze tyto 2 derivaty, jelikoz od piipravy
polymerid timto zpisobem se upustilo, divody viz kapitola 4.2 Piiprava polymert pomoci
Stilleovy reakce.

Bromace molekul D1 aD2 probihala pomoci ¢inidla NBS v prostiedi chloroformu
a kyseliny octové v poméru 10:1. Do reakce vstupuji D1/D2:NBS v molarnim poméru 1,0:2,5,
dalsi podminky a vytézky jsou uvedeny v Tabulce 2. Opét se jedna o reakci S jako u piedchozi
bromace, atudiz musi byt znemoznén pfistup svételného zafeni do reakéni smési. Blizsi
informace o téchto dvou reakcich jsou diskutovany v mé piedeslé zavérecné praci [144].

Tabulka 2: Reakcni podminky a vytézky bromaci molekul D1 a D2

DPP  Teplota Cas VytéZek
Derivat [°C] [h] [96]
D6 50 47 | 255
D7 50 70 | 24,6

Posledni syntézou Vv této podkapitole je ptiprava organocinatého intermediatu pro Stilleovu
reakci a konkrétné byl vybran (2,3,5,6-tetrafluoro-1,4-fenylen)bis(trimethylcinu) (A11). Jeho
ptiprava je zaloZena na reakci Sn2 p-dibromtetrafluorbenzenu (A10) s bazi n-BuLi za vzniku
lithné slouceniny a nasledné transmetalaci s (CH3)3SnCl za teploty —78 °C v prosttedi THF. Po
20 hbyla reakce ukoncena a zpracovana a surovy produkt pie¢istén rekrystalizaci za zisku
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Tabulka 3: Teploty tani pripravenych molekul

Teplota tani
Molekula °C
A3 > 400
A5 Kapalina
All 112
D1 127
D2 327
D3 127
D4 125
D5 51
D6 139
D7 336
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VSechny materiadly ptipravené V této podkapitole byly charakterizovany pomoci NMR
spektroskopie, elementarni analyzy a teploty tani. NMR spektroskopie potvrdila strukturu
pfipravenych materiald, a to véetné nového v literatufe dosud nepopsaného DPP derivatu D5,
jehoz vysledné *H NMR spektrum je uvedeno v kapitole 8.2 NMR spektra, Obrazek 64. Velice
zajimavé jsou rozdily namétenych hodnot teplot tani piipravenych molekul, ato predevsim
mezi derivaty D5, D2 a D7, viz Tabulka 3. Ze ziskanych hodnot je patrné, ze pfitomnost
adamantylovych skupin zna¢né pfispiva K mezimolekulovym interakcim a k vyhodnému
skladani molekul v prostoru, coz lze pozorovat i na vysokych teplotach tani molekul D2 a D7
oproti DPP derivatim s alifatickymi fetézci. Na druhou stranu molekula D5 vykazuje zna¢né
snizeni teploty tani na 51 °C, coZ je s vysokou pravdépodobnosti zptisobeno sterickym
branénim zpusobenym butyl-triecthylenglykolovymi (butyl-TEG) fetézci, které na rozdil od
svych alifatickych protéjskii budou mit vétsi tendenci interagovat S DPP jadrem a svou
ptitomnosti branit ostatnim molekuldm v zaujmuti stabilni pozice v krystalické mfizce. Tento
fenomén je jasné pozorovatelny jiz u procesu krystalizace. Jestlize je taveninu molekuly D5
zchlazena pod teplotu tuhnuti, tak trva dlouhé minuty, néz material zatuhne. Tato absence
pevnosti v krystalické mfiZce je jasné znat uz pii pohledu na samotny material, jelikoz se jedna
0 sice pevny, ale voskovity material. Pro popis termickych vlastnosti a krystalinity by bylo
nutné provést podrobngjsi studii pomoci diferenéni skenovaci kalorimetrie (DSC), na kterou
ale v ramci této prace bohuzel nebyl prostor.

4.2 Priprava polymert pomoci Stilleovy reakce

Prvni pfistup pro ptipravu DPP polymert byl pomoci Stilleovy reakce. Timto mechanismem
byly provedeny celkem 3 polymerace: 2krat pro ptipravu polymeru P2 a l1krat polymeru P6.
Avsak ani u jedné z reakci nebylo dosazeno uspokojivych vysledkd.

Experimenty probihaly nasledovné. Dibromované DPP derivaty D6 a D7 se G¢astnily reakce
s komonomernim prekurzorem All za ptitomnosti katalyzatoru Pd(PPhs)s V prostredi
chlorbenzenu a za mikrovinného ohtevu pii 140 °C po dobu 2,5 h. Nasledné byla reakce
zpracovana, ziskané materidly byly preciStény precipitaci avysledné polymery byly
charakterizovany pomoci GPC analyzy. Experimentalni pfistup pro polymer P2 se lisil
v davkovani katalyzatoru (pfistup A: vSechen Kkatalyzator piidan najednou; pfistup
B: katalyzator pfidan postupné ve 3 davkach s odstupem 25 minut). Molarni poméry, vytézky
a vysledky GPC analyzy jsou uvedeny v nasledujici Tabulce 4.

Tabulka 4: Podminky a vysledky pripravy polymeri P2 a P6 pomoci Stilleovy reakce

Polymer Molarni pomér Vytézek | Mn  Mw D DPw
D6-D7 All Pd(PPh:); [%] | [Da] [Da] [-]

P2-A | 100 [1,00| 030 | 40,6 |1119 1506 1,356 2.2

P2-B | 1,00 |100] 0,30 514 | 108715231402 2.3

P6 | 1,00 |1,00] 008 823 | 498 | 653 |1,313] 08

Vytézky reakci se nachazi vrozmezi 40 az 82 %, coz je obstojné, ale po provedeni
charakterizace pomoci GPC byly zjistény velmi nizké stupné€ polymerace. Molekulové
hmotnosti polymert P2 byly rovny My = 1,5 kDa a P6 Mw = 0,65 kDa, coz po piepoctu na
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hmotnostné vazeny prumérny stupen polymerace (DPw) odpovidalo hodnotam ~2 a~1. To
znamena, ze frakce polymerd rozpustné v chloroformu obsahuji maximalné dimery. Tato
syntetickd cesta vyuzivajici Stilleovy reakce k ptipravé vyslednych polymert tak bohuzel
nebyla pfili§ uspésnd. Pti zohlednéni dalSich faktort, jakymi jsou pomérné narocné podminky
na piipravu Stilleovych cinatych intermediati a jejich vysoka toxicita, bylo rozhodnuto tuto
syntetickou cestu opustit a piejit na modernéjsi, jednodussi a ekologicky piivétivejsi cestu
pfimé arylace.

4.3 Priprava polymert pomoci primé arylace

Piiprava polymeri pomoci pifimé arylace, jejiz mechanismus je vysvétlen Vv kapitole
2.3.3 Ptima arylace, je hlavni naplni této prace a vénuje se syntéze série 20 polymert slozenych
z kombinace 5 neaktivovanych DPP derivatt D1 az D5 a4 aktivovanych dibromovanych
komonomernich jednotek: 1,4-dibrombenzenu (A12), 1,4-dibrom-2,3,5,6-tetrafluorbenzenu
(A10), 4,7-dibrom-2,1,3-benzothiadiazolu (A13) a 2,5-dibromthiofenu (Al14).

Tabulka 5: Vytezky pripravy polymerii pomoci piimé arylace, ® nerozpustny podil

Ar
F, F /S\
§ Q s >>:<< : é\ /%j e
}\@/2
F F
P1 P2 P3 P4
4,6 % 23,3 % 5,6 % 49,0 %
(700%)% |  (0%) 99%) | (4,8%)
P5 P6 P7 P8

9,4 % 12,7 % 7,6 % 14,1 %
(28,7%) | (686%) | (80,7%) | (30,7 %)

P9 P10 P11 P12
R $—C,H, 10,0 % 32,8 % 9,8 % 39,6 %
@470%) | 01%) | (51,0%) | (0,9%)

P13 P14 P15 P16
$—C,H, 33,3 % 37,4 % 25,0 % 14,8 %

(8,2 %) (7,1 %) (6,8 %) (0 %)

o P17 P18 P19 P20
“‘(N W 308% | 414% 120% | 730%

(14,2 %) (0 %) (22,5 %) (0 %)

Vsech 20 polymeru bylo pfipraveno podle stejného obecného postupu. Syntéza spocivala
v reakci DPP derivatu, komonomerni jednotky, Hermannova katalyzatoru, P(0-MeOPh)s,
PivOH a Cs2CO3 (molarni pomér 1,00 : 1,00 : 0,02 : 0,04 : 1,00 : 3,00) v prostiedi toluenu za
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mikrovinného ohfevu pii 120 °C po dobu 2 hodin. Reakéni smés byla nasledné zpracovana
a purifikovana pomoci Soxhletovy extrakce sadou rozpoustédel. Nakonec byl finalni polymer
vymyt chloroformem av patron¢ obvykle zustal také nerozpustny podil. Nasledujici
Tabulka 5 obsahuje vytézky jednotlivych syntéz v¢etné nerozpustnych podilt.

Skrz celou sérii se vytézky rtzni od necelych 5 % do 73 %. To je zpsobeno predevs§im
odliSnou rozpustnosti polymert, ktera zavisi na volbé postranniho fetézce, komonomerni
jednotky a stupni polymerace. Obecné v priméru nejhorSich vysledkli dosahuji polymery
obsahujici adamantan (az 14 %, P5-P8), maji nejvétsi podil nerozpustného podilu (az 81 %)
a nejmensi DPy (az 2, viz Tabulka 6). Ten nejvétsi problém zde pravdépodobné hraje prave
rozpustnost. Silné interakce adamantanii zmensuji mezimolekulové vzdalenosti Vv krystalu
polymeru, coz vzhledem K Cetnosti vyskytu na jedné molekule a nas¢itané sile nekovalentnich
interakci mezi nimi, nejspis vede k tomu ptipadu, ze rozpoustédlo uz neni schopné od sebe dva
fetézce polymeru oddélit, kdyz uz se jednou spoji. Taktéz je mozné, ze ve 2D plose do sebe
fetézce polymeru zapadaji tak, jako ¢lanky zipu pouZzivané U obleceni. Potvrzeni hypotézy by
vsak vyzadovalo provedeni krystalografické studie nerozpustnych frakci polymert.

Trochu lepSich vytézkti dosahovaly polymery obsahujici kratky rozvétveny fetézec
2-ethylhexylu a linearniho stfedné dlouhého fetézce dodecylu. Ty se ale znaéné 1isi v zavislosti
na volbé komonomeru. Zatimco V pfitomnosti benzenu a benzothiadiazolu neptekrocily
vytézky vyslednych polymert 6 (P1, P3), resp. 10 % (P9, P11), tak s tetrafluorbenzenem se
pohybovaly okolo 23 (P2), resp. 33 % (P10) a nejvétsi vytézky mély polymery obsahuji thiofen
a to ptiblizn¢ 49 (P4), resp. 40 % (P12).

Pokud vsak byl pfitomny dlouhy linearni fetézec oktadecyl, tak doslo k ne¢ekanému zvratu,
jelikoz s thiofenem byl vytézek polymeru nejnizsi, necelych 15 % (P16), benzothiadiazolem
25 % (P15) a zbytek 33 % (P13) a 37 % (P14). Nejvyssi a zaroven trochu paradoxni pak byly
vytézky s butyl-TEG postrannim fetézcem. Necekany byl propad vytézku polymeru P19
obsahujici benzothiadiazol na 12 %, pti¢emz s thiofenem dosahoval 73 % (P20) a u zbytku
aromatickych komonomert kolem 40 % (P17, P18). Vysvétleni, pro¢ nastal takovy propad ve
vytézku, a tedy i v rozpustnosti neni znam, ale je mozné, ze nastala nekovalentni interakce mezi
postrannim fetézcem a benzothiadiazolem, ¢imz se omezila schopnost solvatace postranniho
tetézce. Pro urceni vlivu rozpoustédla by v§ak musela byt provedena hlubsi studie.

Zésadnim problémem pii zpracovani byl nerozpustny produkt a jeho ztraty pii Soxhletove
extrakci. Purifikace polymeru byla provadéna pomoci extrakce V celulosovych patronach.
Béhem tohoto procesu dochazelo k difuzi polymeru do patrony a k adsorpci na naji vlakna.
Vzhledem k pomérné velkému povrchu patrony a malému mnozstvi polymeru pak dochazelo
ke ztratdm nerozpustného materialu az v desitkach procent. Samotna pfitomnost nerozpustného
ve struktufe polymeru. Defekty, které mohou vznikat béhem procesu polymerace, jsou popsany
v kapitole 2.3.3 Pfima arylace, pficemz nejvétsi vaha se da pripsat defektim vétveni
polymerniho fetézce, pii kterych bude rozpustnost dramaticky klesat; a defektim koncovych
skupin, pfi kterych se na konci fetézce polymeru muize nachazet napiiklad molekula
rozpoustédla, coz by zde konkrétné byl toluen. Nerozpustny polymer ma minimalni vyuziti,
jelikoz se prakticky neda charakterizovat bézné dostupnymi metodami, a také neni mozna jeho
zpracovatelnost v roztoku, umoziujici uplatnéni téchto materialt v zafizenich organické
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elektroniky. Z pohledu aplikace je pravé zpracovatelnost v roztoku pro tyto materidly klicova,
jelikoz polymery neni mozné aplikovat metodou napatrovani, ktera je zdaleka nejcastéjsi pro
malé molekuly.

Celkove pak v této syntetické sérii bylo ptipraveno 20 polymeri a 17 z nich (s vyjimkou P1,
P3 a P4) je novych, dosud nepopsanych v odborné literatuie. Mnohé z piipravenych materiala
vSak maji zasadni problém s omezenou rozpustnosti v béznych organickych rozpoustédlech.
Z vysledku je patrné, ze ptitomnost dlouhych alifatickych fetézcli pomaha zvysit rozpustnost
vyslednych polymerd, a proto je vhodné vyzkouset do budoucna kromé linearnich i rozvétvené
fetézce. Dale bylo pozorovano, Ze rozpustnost zvysuji také fetézce obsahujici heteroatomy, zde
konkrétné kysliku. Volba komonomeru pak na vytézek polymerace nema vzdy stejny vliv, ale
je zavisla na konkrétnim DPP derivatu. Obecné ptitomnost thiofenu vytézek ve vétsing piipada
nejvice zvysuje, naopak benzenu a benzothiadiazolu snizuje.

4.4 Charakterizace polymeru

Pfipravené polymery byly z pohledu struktury analyzovany pomoci *H NMR pro potvrzeni
struktury a GPC pro stanoveni molekulové hmotnosti. Méfeni 'H NMR bylo provadéno
v deuterovaném chloroformu s koncentraci polymeru ~1,5 mg/ml za spoluprace s NMR
oddélenim MUNI v Brné, ¢imz jim timto d€kuji. Vysledna spektra jsou vyobrazena Vv kapitole
8.2 NMR spektra. Z nich je patrné, ze polymerni materialy nemaji vysokou intenzitu signalu,
zakladni linie obsahuje v mnoha ptipadech znacny Sum, pravdépodobné zplisobeny piitomnosti
rozpoustédla, necistot nebo vedlejsich latek, které mohou interferovat s NMR signaly a vytvaret
pozorovany Sum. Déle jsou signaly pomérné rozptyleny, coz Se U polymeru déje bézné. Muze
za to jejich komplexni struktura S riznymi funkénimi skupinami a prostorovym uspotfadanim
vyslednych polymeri. Z téchto divodu pak néktera spektra bylo obtizné vyhodnotit a nebylo
mozn¢ identifikovat vSechny protony.

Méfeni molekulovych hmotnosti pomoci GPC bylo provedeno za 23 °C v chloroformu
0 koncentraci 0,5 mg/ml kolegy Ing. Silvestrem Figallou, Ph.D. a Ing. Vojtéchem Jaskem, ¢imz
jim timto dékuji. Vysledky stanoveni jsou shrnuty v Tabulce 6 ajsou zde uvedeny stfedni
pocetni molekulové hmotnosti (Mn), stiedni hmotnostni molekulové hmotnosti (Mw), index
polydisperzity (D) a hmotnostné vazeny prumérny polymeracni stupen (DPw = Mw/Mr).
Obecné se Mw pohybuji v rozmezi od 0,9 do 29,4 kDa a polymera¢nim stupném od 1,3 do 33,2.

Nejhorsi vysledky Vv této kategorii maji opét polymery obsahujici adamantan s DPy az
2 (P5-P8). Je pravdépodobné, ze vzhledem ktomu, kolik nerozpustného materialu bylo
ziskano, muselo dojit K ur¢ité formé nevratné krystalizace, jak uz je psano V kapitole
4.3 Piiprava polymerti pomoci ptfimé arylace, Bohuzel v pevné formé neni mozné stanovit
molekulovou hmotnost materialu. Dal$i nevhodnou kombinaci se ukazaly byt polymery
obsahujici tetrafluorbenzenovou jednotku, které ani sjednim typem postranniho fetézce
nedosahly na DPyw = 5 (P2, P6, P10, P14, P18). Taktéz polymery ze skupiny ethylhexylu
adodecylu P3 aP1ll sbenzothiadiazolovym komonomerem mély DPyw do 5 aPl aP9
s benzenem bezmala 6. Zbylych 8 ptipravenych polymeri dosahovaly slibnych vysledkti s DPy
od 11,4 do 33,2. Zde spada série obsahujici thiofenovy komonomer P4, P12, P16 a P20,
butyl-TEG P17 a P19 a oktadecyl P13 a P15. Nejdelsimi polymery z celé prace jsou P16
s DPw = 33 a P20 s DPy = 31. Obecné jsou nejdel$imi polymery ty obsahujici oktadecyl nebo

72



thiofenovou jednotku v dané sérii. Zajimavosti je, Ze ackoliv se ukazuje trend, kdy
benzothiadiazolové polymery jsou krat$i nez benzenové, tak zrovna u oktadecylu je vysledek
opacny.

Tabulka 6: Vysledky GPC analyzy; ® Mn [kDa], ® My [kDa], ¢ D [-], ¢ DPw [-]

Ar
F, F /S\
; i 2 ; é\ /%‘ s
\
F F
P1 P2 P3 P4
2,5382 2,111 1,687 3,461
3,884° 2,911 2,952 8,080
1,530 ¢ 1,379 1,750 2,335
6,54 4,3 4,5 13,4
P5 P6 P7 P8
0,672 0,646 0,748 1,019
0,897 0,974 1,010 1,451
1,333 1,508 1,351 1,424
1,3 1,3 1,3 2,1
P9 P10 P11 P12
1,606 1,655 1,522 3,797
R LH 4,312 1,800 2,898 11,777
2,684 1,087 1,904 3,101
6,1 2,3 3,8 16,4
P13 P14 P15 P16
4,506 1,298 2,061 8,751
WH., 16,450 3,190 25,090 29,370
3,651 2,457 12,180 3,356
18,7 3,4 26,8 33,2
P17 P18 P19 P20
0 5,327 2,730 4,158 5,588
%{N W 12,000 3,512 9,245 23,550
3 2,253 1,286 2,223 4,215
16,0 43 11,4 31,1

V této praci charakterizace ptipravenych polymert probéhla uspésné, bohuzel nerozpustné
frakce nebylo mozné charakterizovat. Ctyfi syntetizované materialy obsahujici adamantan mély
rozpustné maximalné¢ dimery, byly unich vSak ziskany spousty nerozpustnych podili,
u kterych nebylo mozné polymeracni stupen stanovit. Dalsi skupina latek byla tvofena
8 oligomery s DPy 0d 2,3 do 6,5. A nakonec bylo ziskano 8 vyslednych polymert s vysokou
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hodnotou DPw 11,4 az 33,2, které¢ by mohly byt nejvhodnéjsi pro praktické aplikace v organické
elektronice.

4.5 Optoelektrické vlastnosti polymeri

Cela pripravena série polymeri byla analyzovana pomoci absorp¢ni UV-VIS spektroskopie ve
spolupraci s kolegou Ing. Janem Truksou, Ph.D., ¢imz mu timto dékuji. Pro méfeni absorpénich
spekter v rozmezich 280-900 nm byly pouzity roztoky polymerd v chloroformu o koncentraci
12,5 mg/l s optickou délkou 1 cm. Celé spektralni zaznamy jsou k nahlédnuti setazené podle
DPP derivatu (podle alkylového fetézce — po tadach v Tabulce 6) na Obrazku 62
a komonomeru (po sloupcich v Tabulce 6) na Obrazku 63. V Obrazku 62 jsou grafy roztiizené
na 5 dil¢ich obrazkii a)-e) podle rozdilnych alkyl fetézcii na DPP derivatu, piicemz v téchto
dil¢ich obrazcich je porovnavan vliv komonomerni jednotky. Poté v Obrazku 63 jsou grafy
roztfizené na 4 dil¢i obrazky a)-d) podle komonomernich jednotek, a v jednotlivych obrazcich
je porovnavan vliv alkylovych fetézci. VInové délky maxima absorbance jsou uvedeny
v Tabulce 7 zaroven Se stupném polymerace.

Tabulka 7: Maxima absorbance v roztoku CHCI3; a DPy,

D M
nm
P1 6,5 | 628 P11 3,8 | 669
P2 4,3 | 617 P12 16,4 | 682

P3 45 | 680 P13 18,7 | 645

P4 13,4 | 689 P14 3,4 | 609

P5 1,3 | 587 P15 26,8 | 697
g_ Clezs

P6 1,3 | 580 P16 33,2 | 705

P7 1,3 | 617 P17 16,0 | 648

§_C18H37
P8 2,1 | 616 P18 43 | 601

S N PO | 61 | 630 | P19* |114 | 726

g P10 2,3 | 606 P20* | 31,1 | 683

Pii pohledu na spektra na Obrazku 63 je zjevné pozorovatelné, Ze oblast 280-460 nm siln¢
zavisi na zvoleném komonomeru, jelikoz tvary a intenzity signalu jsou témé&f identické, az na
par vyjimek jako je naptiklad P7 (Obrazek 63c), kde v oblasti okolo 300 a 400 nm dochazi
ke zna¢né zesileni absorpce. Rtizné takové odchylky se nachazeji u vSech materiali obsahujici
adamantan (P5-P8). To muze byt zptusobeno tim, ze na rozdil od ostatnich se jedna o dimery.
TaktéZz zde 1ze pozorovat nejmensi Amax V rozmezi 580-617 nm, coz je také diivod pro¢ na
rozdil od ostatnich se tyto roztoky jevi fialové, zatim co ostatni jsou v riznych odstinech modré.
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Pro vSechna spektra je spole¢ny vyrazny absorpcni pas v oblasti nad pfiblizné¢ 550 nm.
S vyjimkou thiofenovych komonomerti je tvar pasu ziejmé ovlivnén typem pouzitého
komonomeru.  Napfiklad Ize pozorovat nastup  druhého  absorpéniho  piku
u tetrafluorbenzenovyh polymera (Obrazek 62b), ktery mize byt produktem jiné konformace
polymeru. Podobny jev se nachazi i U samotnych benzenovych substituenti, kde se projevuje
pouze jako rameno hlavniho piku. Na zaklad¢ dostupnych informaci vSak nelze posoudit, zda
se nejedna pouze o excitaci do vyssiho vibra¢niho stavu, velikost absorpci tomu vsak
nenasveédCuje.
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Obrazek 62: UV-VIS absorpcni spektra polymerii pro jednotlivé DPP derivaty, a) D1, b) D2,
c) D3,d) D4 ae) D5
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U derivata P3-P19 (Obrazek 63c) dochazi pouze k relativné pravidelnému cervenému
posunu arozsifeni absorpcniho pasu — doklada vliv vice delokalizovanych elektrona
z komonomeru a pravdépodobné mén¢ usporadané fetézce, vice vibracnich a rotac¢nich stavi.
Alkylovy substituent ovliviiuje hlavné vlnovou délku absorpce. Vyrazny modry posun
u adamantanovych derivata vSak muze byt zptsoben velmi nizkym stupném polymerace.
Absorpcni piky adamantylovych derivati jsou vSak nejuzsi, coz mize dokladat vétsi rigiditu
molekuly, méné vibraci a rotaci.

Poloha primarnich pikli se posouvd od menSich k vétsSim vinovym délkdm v poradi
tetrafluorbenzen, benzen, benzothiadiazol, thiofen. Vyjimkou jsou u Obrazku 62b kde
benzothiadiazol a thiofen maji stejné maximum z disledku nizkého DPw, ¢imz se konjugace
neprojevi, a U Obrazku 62e je maximum benzothiadiazolu dokonce niZze polozené. Srovnani
molekul P19 a P20 je vsak slozité vzhledem ke dvojnasobnému rozdilu délky fetézce — to miize
byt cely divod posunu. Vliv délky polymeru na spektrum lze pozorovat pii porovnani
Obrazku 63b a Obrazku 63c, kdy graf b) ma téméf stejna maxima a délku fetézct, ale polymery
v grafu c) s rozdilnou délkou fetézce maji rozdilnou polohu maxima i kdyz zména polohy neni
proporéné stejna pro rizné DPP derivaty. Tento jev miiZze byt zptisoben i efektem rozpoustédla.
Studium téchto vlivii by mohlo byt cilem dal$i zavére¢né prace.
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Obrazek 63: UV-VIS absorpcni spektra polymerii pro jednotlivé komonomery: a) Al2,
b) A10, c) Al3ad) Al4
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Pomineme-li polymery obsahujici adamantan, tak Amax pro jednotlivé komonomery jsou
dosti konzistentni: tetrafluorbenzen 601-617 nm, benzen 628-648 nm, benzothiadiazol
669-726 nm a thiofen 682-705 nm. Odtud lze vidét, ze nejhorsi vysledky vykazuji polymery
P2, P10, P14 a P18 viz Obrazek 63b. Pficinou této skute¢nosti s velikou pravdépodobnosti je
jejich DPy, ktery se pohybuje vrozmezi 2,1 az 4,3. Pfitomnost tetrafluorbenzenu musi
napomahat v rigidizaci polymeru (ale miize se rigidizovat v nespravné konformaci), jak bylo
psano v kapitole 2.3 Ptiprava OPP, ¢imz bohuzel doslo k snizeni rozpustnosti polymeru na
tetramery, které se optickymi vlastnostmi nemohou rovnat svym dlouhym protéjskiam,
konjugace se u tetrameru téméf neprojevi v porovnani s 10-20 ¢lennym fetézcem. Dalsi,
tentokrate s trochu lepsi spektralni odezvou jsou polymery P1, P9, P13 a P17 obsahujici
komonomer benzen. P1 a P9 vykazovaly nizkou rozpustnost a DPy kolem 6. To znamena, Ze
moc neodli$uji od jich zminénych a maji Amax 0kolo 629 nm. Pro P13 a P17 doslo ke zlepSeni
DPw, konkrétné 18,7 a 16,0. Témét 3nasobny DPw posunul Amax na hodnoty 645 a 648 nm, coz
déla rozdil o necelych 20 nm.

Lepsich vysledkt poté dosahuji polymery s obsahem benzothiadiazolu a thiofenu, kde
stitedni Amax odpovida ~690 nm, a to v mezich 669-726 nm a 682-705 nm. Pritomnost thiofenu
ma vetsi konzistenci v Amax, kde pro P4, P12 a P20 se pohybuji kolem 682 nm. P16 pak
vybocuje z fady s Amax = 705 nm. Podivame-li se, jak to souvisi s DPyw, tak pro P4, P12, P16
a P20 jsou 13,4, 16,4, 33,2 a 31,1. Coz naznacuje, ze pro P20 je pfitomna ur¢ita anomalie¥,
jelikoZ ma Amax = 683 nm. Ta mlze byt zpusobena efektem rozpoustédla na glykolovanych
postrannich fetézcich namisto Cistych alkyli. Amax odpovida trovni P4 a P12, i kdyz P20 ma
2nasobny DPyw. Posledni skupina polymeru obsahujicich benzothiadiazol ma vétsi rozptyl
hodnot Amax nez ty piedchozi, ale zato zde patii material P19 s nejvétsi Amax a vykazuje
vysokou absorpci blizké IC oblasti. V této kategorii jsou P3, P11, P15 a P19 s Amax 680, 669,
697 a 726 nm a DPy 4,5, 3,8, 26,8 a 11,4. Pro P3, P11 a P15 vypadaji vysledky adekvatné, ale
pro P19 je zde anomalie*, kde i ptes niz§i DPw se ukazala vysoka Avax. Kombinace butyl-
TEGU abenzothiadiazolu musi byt doprovdzena néjakym specialnimi synergickymi
interakcemi, které ji napomahaji tak dobrym vysledkim.

Vysledky UV-VIS spektroskopie krasné demonstruji jak se diky rtizné kombinaci
postrannich fetézct a komonomera da ladit absorpcni spektrum materidlu a s tim souvisejici
I spektrum emisni. Schopnost latky absorbovat aemitovat je dulezitou vlastnosti pro
fotoaktivnich aplikaci, at’ uZ se jedna o vyuziti v OLED, senzibilizatorech ¢i dalsi, viz kapitola
2.5 Vyuziti DPP polymer v organické fotoelektronice.

Vybrana sada 7 polymert byla promé&fena pro zjisténi energie hladiny HOMO pomoci
metody PESA abylo provedeno absorpéni meéteni tenkych vrstev pro stanoveni hodnot
zakazaného pasu a vypoctu energie hladiny LUMO. Tyto méfeni byla provedena kolegou
Ing. Dominikem Veselym pfi jeho stdzi na Oxfordské Univerzité, ¢imZz mu timto dékuji. Tenké
vrstvy byly pfipraveny pomoci metody rota¢niho liti (Spin coating) pii 1 000 RPM 40 pl
roztoku chloroformu o koncentraci 7 mg/ml na sklenény substrat o velikosti 20 na 20 mm
o0 tloustce 0,16-0,19 mm. Vysledky jeho méfeni jsou uvedeny v Tabulce 8 spolecné
S porovnanim S naméfenymi Amax V roztoku chloroformu, jenz bylo uvedeno vyse.

Pro méteni byly vybrany polymery P1, P4, P5, P8, P10, P12 a P17. Z PESA méfeni byly
ziskany energic HOMO hladin, které se pohybovaly v rozmezi 5,13-5,44 eV. Dale bylo
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provedeno méfeni absorpénich spekter aspocetly se energie zakazanych pasiu (Eg),
1,39-1,74eV. Ze zjisténych informaci se vypoctem zjistily energie hladin LUMO,
3,61-3,89 eV. Z pohledu Eg dopadly nejhtite dimery P5 a P8 (1,74 a 1,70 eV) s adamantanem,
zatim co nejlépe dopadly polymery obsahujici komonomer thiofen s velkym DPy P4 a P12
a 5,13 eV. Vhledem k tak malému poc¢tu proméfenych polymeri, nejde vyvodit dalsi zavislosti.

Dalsim pozorovatelnym jevem je bathochromni posun Amax tenké vrstvy oproti roztoku
u vSech vzorkt krom¢ P8, kde zustava témét neménna. Velikost posunu nabyva hodnot od 5 do
69 nm, pti¢emz nejvyssi posun ma dimer P5, coz bude zptisobeno vlastnosti adamantand, které
zmensuji mezimolekulové vzdalenosti ve struktufe krystalu, diky nekovalentnim interakcim
mezi jednotkami adamantanu.

Stanoveni energie HOMO a LUMO je dilezit¢ pro vyuziti Vv organické elektronice
a fotokatalytickych aplikacich. I pfes nemoznost provést méfeni na celé sérii polymert jde
jasné z vysledkl pozorovat, Ze vhodnou kombinaci postranniho fetézce, komonomeru a stupné
polymerace lze naladit vysledny material na pozadované vlastnosti pro konkrétni aplikaci.

Tabulka 8: Vysledky méreni optoelektrickych viastnosti z Oxfordu od Ing. Dominika
Veselého; Amax v roztoku a DPy, z Tabulky 7

HOMO LUMO Eg Amax;Vrstva  Amax;Roztok D] >

POYmEr vl [Vl [ev] [m]  [om] | [
P1 5,29 3,64 1,65 636 628 6,5
P4 5,18 3,79 1,39 713 689 13,4
P5 5,40 3,66 1,74 656 587 1,3
P8 531 3,61 1,70 611 616 2,1
P10 5,44 3,89 1,55 611 606 2,3
P12 5,13 3,69 1,44 708 682 16,4
P17 5,32 3,79 1,53 680 648 43

4.6 Test generace vodiku vybranych polymeri

Jednou z moznych aplikaci OPP je jejich vyuziti v umélé fotosyntéze jako naptiklad K vyvoji
vodiku. Nad ramec této prace byl zahdjen vyvoj metodiky pro vyuziti vySe pfipravenych
polymerti jako fotokatalyzatoru pro vyvoj vodiku, ve spolupréci s kolegyni Ing. Lucii Ivanovou,
¢imz ji timto dékuji. Polymery na bazi DPP uz byly uspésné vyuzity v této aplikaci, jak je psano
v kapitole 2.7.1 DPP polymery.

Tabulka 9: Vytezky sorpce Pt na P14 a P20

mep+pt [MQ]
K2PtCl4 ‘ H2PtCle-6H20
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V prvnim kroku byla provedena sorpce Pt na polymery P14 a P20, aby se ziskal polymer
s 3,6% hm. obsahem Pt. Byla ptipravena disperze 5 mg polymeru ve smési 3 ml destilované
a 1 ml methanolu. Bylo pfidano 40 pl 8,5 mg/ml vodného roztoku K>PtCls a smés byla za
michani ozafovana bilou LED diodou o vykonu 2,4 W po dobu 5h. Poté byla disperze
centrifugovana a pevny podil oddélen a usuSen ve vakuové susarné. Sorpce byla provedena
jesté obdobnym zpisobem s 48 ul 10 mg/ml vodného roztoku HoPtCls-6H20. Vytézky viz
Tabulka 9. Centrifugace se ukazuje byt dosti ztratovou metodou separace pii tak malych
mnozstvich polymeru.

Druhym krokem byl samotny test generace vodiku. Pfipraveny fotokatalyzator byl
dispergovan za pomoci ultrazvuku ve 10 ml smési destilované vody a triethanolaminu v poméru
5:1 aprobéhlo probublavani dusikem pro odstranéni kysliku z kapaliny a prostoru nad ni.
Nasledovalo ozafovani michané disperze bilym svételnym LED zdrojem o0 ptikonu 2,4 W
(zaFivy tok 8,32 mW-cm2) a po 2 h bylo provedeno méfeni atmosféry nad disperzi pomoci GC
s TCD detektorem. Z vysledki méfeni neni mozné urcit, zdali je systém nefunk¢ni nebo
vyzaduje jinou konfiguraci méfeni. Do budoucna jsou planovany rozsahle optimalizace,
napiiklad pouziti svételného zdroje s vétSim zarivym tokem. Celd metodologie je teprve ve
vyvoji a bude potieba jesté hodné vyvoje a optimalizace. Fotokatalyticky vyvoj vodiku je velice
prestizni zalezitosti a moderni svét se spoléhd na vyuziti vodiku jako nédhradu fosilnich paliv.
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5 ZAVER

Prvni ¢ast této diplomové prace je vénovana literarni reSer$i popisujici polymery na bazi
organickych pigmentu (OPP), jejich piipravy, charakterizace a vyuziti jako fotoaktivnich latek
se zaméfenim na umélou fotosyntézu. Organické pigmenty uz ddvno nejsou jenom materialy
potiebné pro vyrobu barev, ale jiz dlouhd 1éta hraji zasadni roli ve vyvoji moderni elektroniky,
fotokatalyzatorii a fotosenzibilizatori. Neustale se hledaji nové materidly, které ve vSech
ohledech pred¢i ty staré a jedine¢nou moznosti, jak toho doséhnout, je polymerové inzenyrstvi.
OPP nabizi pokrocilé polovodi¢ové vlastnosti a8 moznosti uplatnéni v Sirokém spektru aplikaci.
Jejich piiprava ovSem vyzaduje dikladné planovani struktury vysledného polymeru pro
dosazeni cileného vysledku. Hlavni kroky syntézy OPP zahrnuji volbu pigmentu, inzenyrstvi
postrannich fetézct a pripravu zakladniho konjugovaného skeletu, ¢imz se oteviraji dveie pro
vznik nekoneéného mnozstvi novych materiald. Ptipravu OPP lze realizovat riznymi
syntetickymi mechanismy, ale nejmodernéjs§im piistupem je vyuziti pfimé arylace, ktera na
rozdil od ostatnich dosud hojné vyuZzivanych pfistupt nevyzaduje specidlni intermediaty na bazi
organokovovych slouéenin, coz ma pozitivni ekologicky i ekonomicky dopad.

Vyuziti OPP ve fotoaktivnich aplikacich je sice pomérné Cerstvé, ale o to horlivéji se zene
kupiedu. Studie se zaméfuji na vyvoj vodiku, kysliku, methanu, redukce COz2 ¢i polovodivych
fotorezistl, pfiCemz mnohé je jesté neobjeveno. Nadéjnymi materidly se ukazuji byt polymery
na bazi diketopyrrolopyrrolt (DPP), a pravé i proto se experimentalni ¢ast této diplomové prace
zamétovala na piipravu, charakterizaci, stanoveni zakladnich optoelektrickych vlastnosti
a potencionalni vyuziti takovych polymert.

Cilend série 20 polymert byla zalozena na 5 derivitech DPP a4 komonomernich
aromatickych jednotkach. Prvnim krokem byla syntéza skeletu thienyl-DPP (A3).
N,N -alkylované derivaty DPP byly vybrany tak, aby byly co nejriznorodéjsi, tudiz obsahovaly
kratky rozvétveny (2-ethylhexyl), objemny (2-ethyladamantyl), dva linearni rizné dlouhé
(dodecyl a oktadecyl) a fetézec obsahujici heteroatomy kysliku (butyl-TEG). Pro ptipravu
derivatt byly potieba alkylacni ¢inidla A5 az A9. Latky A6 az A9 byly komeréné pofizeny, ale
molekulu A5 bylo nutno pfipravit bromaci butyl-triethylenglykolu (A4) pomoci NBS.
Naslednou N,N ’-alkylaci byly pfipraveny derivaty D1 az D5. Derivat D5 obsahujici butyl-TEG
fetézce je nova, dosud nepopsana molekula a vyznacuje se velice nizkou teplotou tani 51 °C.

Jelikoz piivodni myslenka byla ptipravit polymery pomoci Stilleovy reakce, tak byly jesté
pfipraveny dibromované derivaty D6 a D7 bromaci D1 a D2 za vyuziti NBS. V neposledni fadé
byl pfipraven Stilleiiv organocinaty intermediat All. S vyuzitim D6, D7 a A1l byly pfipraveny
polymery P2 a P6. Bohuzel, ani pfi snaze optimalizovat davkovani katalyzatoru se nepovedlo
pfipravit polymery S polymeracnim stupném (DPw) vétsi nez =2 a =1. Z diivodu nizkého DPw
a narocné piipravy intermedidtl se zménil synteticky pfistup na ptimou arylaci.

Finalni série 20 polymerti P1 az P20 byla pfipravena za vyuziti DPP alkylovanych derivatt
D1 az D5 a komonomeri benzenu, tetrafluorbenzenu, benzothiadiazolu a thiofenu. Krome P1,
P3 a P4 se jedna onové, dosud v odborné literatuie nepopsané molekuly. Téméi vsechny
pfipravené polymery obsahovaly nerozpustny podil, ktery neni mozné analyzovat, pfi¢emz
tento podil u materiald obsahujicich adamantan byl az 80 % teoretického vytézku. To ukazuje
na znacny problém S rozpustnosti téchto polymerd, prakticky znemoziujici jejich naslednou
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aplikaci. Pivod nerozpustné frakce pravdépodobné vychazi z vysokého stupné polymerace,
anebo z defekti pritomnych na fetézci polymeru.

Piipravené polymery vykazovaly DPw Vrozmezi od 1,3 do 33,2. ZGPC analyzy
jednotlivych polymeri vyplyva, ze pfitomnost adamantanu siln¢ snizuje rozpustnost, kdyz
jejich rozpustné frakce obsahovaly pouze dimery. Dale pfitomnost tetrafluorbenzenu taktéz
snizovala rozpustnost a DPw nepiesahovala 5. Nejlepsi DPw mély dlouhy postranni fetézec
oktadekan a polarni fetézec butyl-TEG, oba s thiofenovou komonomerni jednotku. Diky tomu
dosahovaly polymery P16 a P20 nejvyssich hodnot DPy a to 33,2 a 31,1.

Za pomoci UV-VIS spektroskopie byly proméfeny absorpcni spektra, kdy vinové délky
maxima absorbance (Avax) Se V celé sérii pohybovaly mezi 580 az 726 nm. Tvar spektra je
silné ovlivnén jednotkou komonomeru, avSak rozdilny postranni fetézec a polymeraéni stupen
také zplsobuji zmény poloh Amax. Dimery s ethyladamantylem meély nejnizs$i Amax Okolo
600 nm, zatimco P16 a P19 vykazovaly nejvyssi Amax = 705 a 726 nm s pomérné vyraznou
absorpci v blizké infracervené oblasti.

Pro vybranych 7 polymert bylo metodou PESA provedeno stanoveni energetickych hladin
HOMO, které se pohybovaly vV rozmezi 5,13-5,44 eV. Déle bylo provedeno méteni absorpcnich
spekter, na zaklad¢é nichz byly spocteny energie zakazanych past (Eg), jejichz hodnoty byly
stanoveny 1,39-1,74 eV. Ze zjisténych informaci se vypoétem zjistily také energie hladin
LUMO, které vysly v rozmezi 3,61-3,89 eV. Z pohledu Eg ho mély nejvétsi dimery P5 a P8
(1,74 a 1,70 eV) s adamantanem, zatim co neuz§i ho mély polymery obsahujici komonomer
thiofen s velkym DPyw P4 a P12 (1,39 a 1,44 eV), ukterych jde pozorovat z méfené série
nejnizsi hodnoty energii HOMO 5,18 a 5,13 eV.

Poslednim méfenim byl test generace vodiku polymert P14 a P20. Metodologie tohoto
méfeni je teprve ve vyvoji & nepodarilo se pfi testu prokazatelné detekovat vznikajici vodik. Na
viné muzou byt zdroj svétla Snizkym zafivym tokem, konfigurace méteni ¢i nevhodné
pfipravena katalyticka disperze.

JelikoZ mnohé z pfipravenych vyslednych polymerli vykazovaly pomérné omezenou
rozpustnost v béznych organickych rozpoustédlech, znemoziiujici nebo velmi omezujici jejich
naslednou charakterizaci i aplikaci, bude velmi Zzadouci se v dal§Sim vyzkumu zaméfit na
strukturni modifikace pro zvyseni rozpustnosti vhodnou volbou postrannich fetézct, popiipadé
jejich piidani i na jiné pozice molekuly polymeru. Nasledné provést studii vlivu délky fetézce
polymeru a efektu rozpoustédla na optické vlastnosti. Dale charakter nerozpustnych podila by
m¢l byt do budoucna jasn¢ vysvétlen. Jsou-li zpisobeny defekty, bude potieba optimalizovat
reakéni podminky, aby ktémto defektim nedochazelo. Pro zjisténi plného aplikaéniho
potencialu ptfipravenych materiald, a to nejen v oblasti fotokatalyzatorti a fotosenzitizatort, ale
také v zatizenich typu OFET nebo OLED, bude nutné ziskané polymery dale charakterizovat
z pohledu optoelektrickych vlastnosti, zejména stanovenim pohyblivosti nosi¢ti naboje v OFET
zatizenich a HOMO/LUMO hladin u zbyvajicich zastupct série.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

zkratka

2D

A
AQY
BDP
CMD
cVv
D
DArP
DPP
DPy

DSC
ECL

FT
GPC
HER
HOMO
ID
11D
AMAx
LUMO
MALS
Mn
Mw
NDI
NMR
NW
oCVvD
OECT
OFET
OLED
OPP
OPV
OTFT
Pc
PCE

PDI
PES

vyznam

dvourozmérné

Angstrom [1 - 1071° m]

zdanlivy kvantovy vytézek (Apparent quantum yield)
benzodipyrrolidon

sladéna metala¢ni deprotonace (Coordinated metalation deprotonation)
cyklicka voltametrie

index polydisperzity (Polydispersity index)

piima arylaéni polymerace (Direct arylation polymerization)
diketopyrrolopyrrol

hmotnostné vazeny stupeni polymerace

(Weight average degree of polymerization)

diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (Differential scanning calorimetry)
elektrochemiluminiscence

energie zakazaného pasu

Fourierova transformace

gelova permeaéni chromatografie

rychlosti vyvoje vodiku (Hydrogen evolution reaction)

nejvyssi obsazeny molekulovy orbital (Highest occupied molecular orbital)
indigo

isoindigo

vlnova délka maxima absorpce

vicethlovy rozptyl svétla (Multi-angle light scattering)

¢iselné stfedni molekulova hmotnost

hmotnostné sttedni molekulova hmotnost

naftalendiimid

nuklearni magnetickd rezonance

nanodraty (Nanowires)

oxidativni chemické depozice (Oxidative chemical vapor deposition)
organické elektrochemické tranzistory (Organic electrochemical transistor)
organické polem fizené tranzistory (Organic field-effect transistor)
organické svétlo emitujici diody (Organic light-emitting diode)
polymery na bazi organickych pigmentt (Organic pigment polymer)
organické fotovoltaika (Organic photovoltaic)

organické tenkovrstvé tranzistory (Organic thin-film transistor)
ftalocyanin (Phtalocyanine)

ucinnost premény svételné energie na elektrickou

(Power conversion efficiency)

perylendiimid

fotoelektronova spektroskopie (Photoelectron spectroscopy)
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zkratka

PESA
Pph
QA
Ry

RF
SEC
TLC
uv
VIS

98

vyznam

fotoelektronova spektroskopie na vzduchu (Photoelectron spectroscopy in air)
porfyrin (Porphyrine)

chinakridon (Quinacridone)

reten¢ni faktor

radiové frekvence

velikostni vyluovaci chromatografie (Size-exclusion chromatography)
tenkovrstva chromatografie (Thin layer chromatography)

ultrafialové zafeni (Ultraviolet light)

viditelné svétlo (Visible light)



8 PRILOHY

8.1 Seznam molekul

Popis

1) Kod: Al

CAS ¢islo: 1003-31-2

Nazev: 2-thienylkarbonitril
Molekulovy vzorec: CsH3zNS
Molekulova hmotnost: 109,15 g/mol

Struktura

2) Kod: A2

CAS ¢dislo: 924-88-9

Nazev: 1,4-bis(1-methylethyl) ester
kyseliny butandiové

Molekulovy vzorec: C1oH1804

Molekulova hmotnost: 202,25 g/mol

3) Kéd: A3

CAS ¢islo: 850583-75-4

Nazev: 2,5-dihydro-3,6-bis(thien-2-yl)
pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec: C14HgN202S;

Molekulova hmotnost: 300,36 g/mol

4) Kod: A4

CAS ¢dislo: 143-22-6

Nazev: 2-[2-(2-butoxyethoxy)ethoxy]
ethan-1-ol

Molekulovy vzorec: C10H2204

Molekulova hmotnost: 206,28 g/mol

5) Kod: A5

CAS ¢islo: 64773-81-5

Nazev: 1-[2-[2-(2-bromethoxy)ethoxy]
ethoxy]butan

Molekulovy vzorec: C1oH2:BrO3

Molekulova hmotnost: 269,18 g/mol

6) Kod: A6

CAS ¢islo: 18908-66-2

Nazev: 2-ethylhexylbromid
Molekulovy vzorec: CgH17Br
Molekulova hmotnost: 193,12 g/mol
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Popis

7) Kéd: A7

CAS ¢dislo: 773-37-5

Nazev: 1-(2-bromethyl)adamantan
Molekulovy vzorec: C12H19Br
Molekulova hmotnost: 243,18 g/mol

Struktura

8) Kod: A8

CAS ¢islo: 143-15-7

Nazev: 1-bromdodekan

Molekulovy vzorec: C12H2sBr
Molekulova hmotnost: 249,23 g/mol

Br—CleZS

9) Kod: A9

CAS ¢dislo: 112-89-0

Nazev: 1-bromoktadekan
Molekulovy vzorec: C1gH37Br
Molekulova hmotnost: 333,39 g/mol

BI'_Clg H37

10) Kéd: A10

CAS dislo: 344-03-6

Nazev:1,4-dibrom-2,3,5,6-tetrafluor
benzen

Molekulovy vzorec: CsBraF4

Molekulova hmotnost: 307,87 g/mol

Br@*&

11) Kéd: A11

CAS ¢dislo: 23653-80-7

Nazev:1,1'-(2,3,5,6-tetrafluor-
1,4-fenylen)bistrimethylstannan

Molekulovy vzorec: C12H1sF4Sn:

Molekulova hmotnost: 475,68 g/mol

12) Kod: A12

CAS ¢islo: 106-37-6

Nazev: 1,4-dibrombenzen
Molekulovy vzorec: CeHsBr2
Molekulova hmotnost: 235,90 g/mol

13) Kéd: A13
CAS dislo: 15155-41-6

Nazev: 4,7-dibrom-2,1,3-benzothiadiazol

Molekulovy vzorec: CeH2BraN2S
Molekulova hmotnost: 293,97 g/mol
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Popis

14) Kod: A14

CAS dislo: 3141-27-3

Nazev: 2,5-dibromthiofen
Molekulovy vzorec: C4H2Br2S
Molekulova hmotnost: 241,93 g/mol

Struktura

15) Kéd: D1

CAS dislo: 1185885-86-2

Nazev:N,N'-di(2-ethylhexyl)-3,6-bis
(thien-2-yl)pyrrolo[3,4-c]
pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec: C3oH40N202S>

Molekulova hmotnost: 524,78 g/mol

16) Kéd: D2

CAS ¢islo: 2409052-13-5

Nazev:N,N'-di(2-ethyladamantyl)-3,6-bis
(thien-2-yl)pyrrolo[3,4-c]
pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec: C3gHssN202S>

Molekulova hmotnost: 624,90 g/mol

17) Kéd: D3

CAS ¢islo: 1057401-09-8

Nazev:N,N'-di(dodecyl)-3,6-bis
(thien-2-yl)pyrrolo[3,4-c]
pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec: CsgHssN202S2

Molekulova hmotnost: 636,99 g/mol

18) Kéd: D4

CAS ¢islo: 1128109-51-2

Nazev:N,N'-di(oktadecyl)-3,6-bis
(thien-2-yl)pyrrolo[3,4-c]
pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec: CsoHgoN202S>

Molekulova hmotnost: 636,99 g/mol
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Popis

19) Kéd: D5

CAS dislo: Nova molekula

Nazev:N,N'-di(2-[2-(2-Butoxyethoxy)
ethoxy]ethyl)-3,6-bis
(thien-2-yl)pyrrolo[3,4-c]
pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec: CzsHagN20sS>

Molekulova hmotnost: 676,88 g/mol

Struktura

20) Kéd: D6

CAS ¢islo: 1000623-95-9

Nazev: N,N'-di(2-ethylhexyl)-3,6-bis
(5-bromthien-2-yl)pyrrolo[3,4-c]
pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec: C3oHzsBraN2O»S>

Molekulova hmotnost: 682,57 g/mol

21) Kod: D7

CAS dislo: Nova molekula

Nazev:N,N'-di(2-ethyladamantyl)-3,6-bis
(5-bromthien-2-yl)pyrrolo[3,4-c]
pyrrol-1,4-dion

Molekulovy vzorec: C3sHa2BraN202S;

Molekulova hmotnost: 782,69 g/mol

22) Kod: P1

CAS dislo: 1809036-08-5

Molekulovy vzorec: [CasHa2N202S2]n
Molekulova hmotnost: [598,86], g/mol

23) Kod: P2

CAS ¢islo: Nova molekula

Molekulovy vzorec: [C3sH3asFsN202S2]n
Molekulova hmotnost: [670,82], g/mol
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Popis

24) Kéd: P3

CAS ¢islo: 2096458-52-3

Molekulovy vzorec: [C3sHaoN4O2S3]n
Molekulova hmotnost: [656,92], g/mol

Struktura

25) Kod: P4

CAS ¢islo: 1809036-07-4

Molekulovy vzorec: [C3sHioN202S3]n
Molekulova hmotnost: [604,89], g/mol

26) Kod: P5

CAS ¢islo: Nova molekula
Molekulovy vzorec: [CasHisN202S2]n
Molekulova hmotnost: [698,98], g/mol

27) Kod: P6

CAS ¢islo: Nova molekula

Molekulovy vzorec: [CasHa2FsN202S2]n
Molekulova hmotnost: [770,94], g/mol

28) Kod: P7

CAS ¢islo: Nova molekula
Molekulovy vzorec: [C44H4aN4O2S3]n
Molekulova hmotnost: [757,04], g/mol

29) Kod: P8

CAS dislo: Nova molekula
Molekulovy vzorec: [Ca2HasN202S3]n
Molekulova hmotnost: [705,01], g/mol
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Popis

30) Kod: P9

CAS ¢islo: Nova molekula
Molekulovy vzorec: [CssHssN202S2]n
Molekulova hmotnost: [711,07], g/mol

Struktura

31) Kod: P10

CAS ¢islo: Nova molekula

Molekulovy vzorec: [CasHs4sFsN2O2S2]n
Molekulova hmotnost: [783,04], g/mol

32) Kod: P11

CAS ¢islo: Nova molekula
Molekulovy vzorec: [CasHs6N4O2S3]n
Molekulova hmotnost: [769,14], g/mol

33) Kod: P12

CAS ¢islo: Nova molekula
Molekulovy vzorec: [Ca2HssN202S3]n
Molekulova hmotnost: [717,10], g/mol

34) Kod: P13

CAS ¢islo: Nova molekula
Molekulovy vzorec: [CssHg2N202Sz]n
Molekulova hmotnost: [879,39], g/mol

35) Kod: P14

CAS ¢islo: Nova molekula

Molekulovy vzorec: [CssH7sFaN202S2]n
Molekulova hmotnost: [951,35], g/mol

36) Kod: P15

CAS cislo: Nova molekula
Molekulovy vzorec: [CssHgoN2O2S3]n
Molekulova hmotnost: [937,46], g/mol
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Popis

37) Kod: P16

CAS ¢islo: Nova molekula
Molekulovy vzorec: [CssHgoN202S3]n
Molekulova hmotnost: [885,42], g/mol

Struktura

38) Kod: P17

CAS ¢islo: Nova molekula
Molekulovy vzorec: [CaoHsoN20sS2]n
Molekulova hmotnost: [750,96], g/mol

39) Kod: P18

CAS ¢islo: Nova molekula

Molekulovy vzorec: [CaoHa6FsN20gS2]n
Molekulova hmotnost: [822,93], g/mol

40) Kod: P19

CAS ¢islo: Nova molekula
Molekulovy vzorec: [CaoHigN4OsS3]n
Molekulova hmotnost: [809,03], g/mol

41) Kod: P20

CAS ¢islo: Nova molekula
Molekulovy vzorec: [CasHasN20gS3]n
Molekulova hmotnost: [756,99], g/mol
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8.2 NMR spektra
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