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2 UVOD

Vsestrannost a prakticky neomezena strukturalni variabilita organickych molekul vytvaii bohaty
designovy prostor pro konstituci materialti uplatnitelnych v Sirokém spektru aplikaci. Od 80 let
minulého stoleti, kdy byl popsan prvni organicky polovodivy tranzistor, zaznamenava obor
organicka elektronika mimotadny zajem jak védecké, tak primyslové komunity. Vysoké naroky na
definici struktury cilovych organickych molekul jsou kladeny zejména pfi potencialu pro zavedeni
materiald do konkrétnich soucastek jako jsou organické polem fizené tranzistory (OFET), organické
elektrochemické tranzistory (OECT), organické svétlo emitujici diody (OLED) nebo organické
solarni ¢lanky (OSC) a dalsi.

Dulezité faktory, které ovliviiuji optoelektronické vlastnosti organickych polovodic¢t jsou
elektronické vlastnosti jednotlivych molekul a molekularni orientace. K dosazeni $pickovych
polovodivych organickych materialli je nezbytné vénovat pozornost piedevS§im na i. strukturu
konjugovaného fetézce, ii. charakter implementovaného heteroatomu, iii. povahu bo¢niho fetézce.
Vhodné cilenou strukturou Ize modifikovat energetické hladiny, planaritu, rozpustnost
polovodivych material, ¢imz se ovliviluje napf. transport naboje a celkové chovani materiald
Vv elektronickych zatizenich.

V sSiroké oblasti vyuzitelnosti organické elektroniky dominuji dva typy materiald, a to
molekularni a polymerni polovodi¢e. Vyhodou polymerii je intra- a inter-fetézcovy transport,
relativné snadna modifikovatelnost pfi feSeni adekvatni funkcionalizace a Siroky synteticky prostor
pro riiznorodé chemické variace. Na druhou stranu jsou naro¢né na dosazeni vysokého standardu
Cistoty, strukturalni regioregularity, polydisperzity a molekulovou hmotnost. Molekularni
polovodi¢e se vyznacuji snadnéjsi syntetickou dostupnosti, definovanou chemickou C¢istotou,
presnou charakterizaci chemické struktury a moznosti pouziti Sirokého spektra depozi¢nich technik
(jak roztokové, tak i vakuové).

Pro konstrukei funkénich a i€innych organickych polovodict 1ze vyuZzit n€kolik ptistupt, jednim
z nejprostudovangjsich je princip Donor-Akceptor (D-A). Mnohé nové akceptorni stavebni bloky,
jako jsou derivaty isoindiga, naftalenu ¢i perilendiimidu (NDI), derivaty diketopyrrolopyrrolu (DPP)
a mnohé dali, vyznamnym zpisobem pfispély ke zlepSeni polovodivych vlastnosti materiall a jsou
systematicky zaclefiované do novych struktur. Dal$im ze zptsobi, jak efektivné pfistupovat
k syntéze pro dosaZeni pozadovanych vlastnosti novych materiali je tzv. strategie dizajnu
postrannich fetézcti. Timto pfistupem Ize ovlivnit prostorové usporadani jak konjugovanych
polymert, tak molekuldrnich systémi.

Predkladané teze se zabyvaji pravé zminénymi metodami konstituce pokrocilych organickych
jak m-konjugovanych, tak molekuldrnich systém@i a podrobné sleduji dopad struktury na
optoelektronické vlastnosti.

Kapitola 3 se vénuje rtizné funkcionalizovanym derivatum thiofenu, které v soucasné dobé patii
mezi jedny z nejvice studovanych syntetickych motivi pro aplikace v organické elektronice. Je zde
vénovan prostor jak vlivu donor-akceptornich piistupi, tak i vlivu substituce postrannich fetézcti na
vlastnosti molekul. Kapitola také nabidne zcela novy piistup v podobé vhodné substituovanych
thiofeni pomoci objemnych adamantanovych fragmenti ve studiu efektu Van der Waalsovych
interakci na optoelektronické vlastnosti syntetizovanych polovodict.

Kapitola 4 se zabyva studiem organickych vysoce vykonnych pigmenti, vykazujicich polovodivé
vlastnosti. Problémem téchto materialtl je nizka rozpustnost v organickych rozpoustédlech a tim
znaéné snizena moznost jejich vyuZiti v konkrétnich aplikacich. Vhodnou derivatizaci laktamovych
motivil 1ze ovliviiovat rozpustnost, a predevsim prostorové usporadani n-konjugovanych systémi
na molekularni Grovni. V kapitole 5 jsou diskutované vysledky syntézy a vlastnosti bio-
inspirovanych derivati flavinu pro potencialni aplikace ve fotokatalytickych procesech.



3 THIOFEN

Thiofen a jeho derivaty se za poslednich 30 let jednozna¢né zatadily do kategorie materiald, které
predstavuji novou generaci v aplikovatelnosti do novych elektronickych a optoelektronickych
soucastek. Thiofen je studovan jak v nizkomolekularnich latkach a oligomerech, tak i v podob¢
ruzné modifikovanych n-konjugovanych polymert a ko-polymert. Divodu, pro¢ jsou tyto systémy
tak atraktivni pro studium a finalni aplikace, je hned n&kolik: vynikajici tepelna a environmentalni
stabilita, rozpustnost, zpracovatelnost, mimotradna chemickd modifikovatelnost a vysoka vodivost
pti dopovani.

Systémy obsahujici thiofenova jadra lze modifikovat jak v 2,5- (hlavni fetézec), tak 3,4- pozicich
(postranni fetézec). V prvnim zminéném se jedna predevs§im o ,,ladéni* energetickych stavii systémui
prodluzovanim efektivni konjugace, modifikace torznich uhlii atd. Druhd ze zminénych substituci
ma signifikantni pfispévek k rozpustnosti a tim velmi dobré manipulovatelnosti s novymi materialy
s dopadem na pokrocilé aplikace, jako jsou tiskové technologie se Siroce spektralnim portfoliem
vyuzitelnosti. Dal§im z klicovych aspektti substituce postrannim fetézcem je schopnost materiala
tvofit organizované struktury s vysokym stupném morfologie, coz ¢asto byva kriticky parametr pro
elektrické a fyzikalni vlastnosti nove syntetizovanych materialt.

V nasledujicich kapitolach shrnu vysledky vyzkumu, ktery byl zaméten na syntézu a studium
vlastnosti pfesné¢ modifikovanych derivati thiofenu.

3.1 Thieno[3,4-b]pyrazinové kopolymery

vvvvvv

parametr hodnota mezi zakdzanym a vodivostnim pasem, tzv. §itka zakazaného pasu Eg. Tento
parametr vychazi z predpokladu, ze elektricka vodivost materiald zavisi pravé na hodnoté Eg a pti
jeho nizkych hodnotach by mohl poskytovat vétsi mobilitu elektronil a tim i zvySenou elektrickou
vodivost. Materialy, které vykazuji Eg v rozmezi 1.5-2.0 eV se povazuji za systémy s uzkym
zakéazanym pasem, tedy vhodné pro dosaZeni optimalnich vlastnosti pro konkrétni aplikace®.

Molekuly na bazi thieno[3,4-b]pyrazinu (TP) byly poprvé zkoumany na pocatku 90 let minulého
stoleti. Hned v tivodu vyzkumu téchto zajimavych stavebnich blokt se TP staly velmi popularnimi
a ukazalo se, Ze jsou pouzitelné pii vyrobé konjugovanych materialti s izkym zakazanym pasem.

V prvni praci [P1] je uvedena syntéza a studium vlastnosti nové ptipravenych kopolymert na
bazi TP (Obrazek 1).

27H13C, CisHar
NI
VR 12Ha5
NN, U FeCly
?/ \g s CHCly
S

Obrazek 1: Vybrané kopolymery studované v praci [P1]

'Rasmussen S. C., et al., Chem. Commun., 2011, 47, 11394, DOI: 10.1039/C1CC12754C



Vramci vyzkumu syntetické cesty byla navrzena jednoduchd metoda ptipravy 2,3-
disubstituovanych thieno[3,4-b]pyrazini, ze kterych lze ziskat riznorodé derivaty obsahujici dlouhé
alkyl-substituenty slouzici jako pokro¢ilé prekurzory k pfipravé rozpustnych polythieno[3,4-
b]pyrazind. Na zaklad¢ vysledk méfeni absorpénich spekter je ziejmé, Ze kopolymerizaéni reakce
zpusobuji prodlouzeni absorpce nad 900 nm u syntetizovanych kopolymerti, coz jsou
charakteristické rysy materialti s uzkym zakézanym pasem.

3.2 Thiofenové oligomery obsahujici chemické mistky

Volba vhodného chemického mistku spojujiciho jednotlivé thiofenové subjednotky ovliviiuje
predev§im piesnou geometrii molekuly, ktera ma zasadni dopad pii formovani rezonanci, jako jsou
aromatickd a chinoidni. Ve vétsin€ pripadl se jedna o mistky konjugované, které ovliviuji n-
elektronovou delokalizaci. MiZe se jednat o jednoduché systémy obsahujici uhlikové fragmenty,
nebo i jiné typy konstituované piedevsim z dusikovych atomt. Prace [P2] a [P3] studuji vliv
jednotlivych pfemosténi, at’ uz se jedna o diaza — mustky, mustky obsahujici vhodné substituovanou
C=C dvojnou vazbu, nebo diky vzniku chinoidnich forem zabezpecujici efektivni n-elektronovou
delokalizaci. V praci [P2] byly syntetizovany a studovany thiofenové derivaty propojené (pies o-
polohy) rtizné substituovanym pyrazinovym miistkem (Obrazek 2).
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Obrazek 2: Studované pyrazinové systémy v praci [P2]

Nové syntetizované derivaty se navzajem liSily jak donor-akceptornimi vlastnostmi, tak
i charakterem vzajemného piemosténi. Bylo prokazano, Ze charakter substituce jako jsou elektron-
akceptorni skupiny (-F, -CN) nebo zména heteroatomu, ovliviiuji energetické stavy molekul a
dochazi ke zménam v absorpénich spektrech. Prace navic indikuje vhodnost pouzitelné substituce
sohledem na pfipadné aplikace. V praci [P3] byly studovany nelinearni optické vlastnosti
syntetizovanych typu 2,3-diaza-1,3-butadienovych thiofend, ve kterych se ménil pocet
aromatickych jednotek (Obrazek 3). Byla pocitana optimalizovand struktura s ohledem na torzni
uhly.
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Obrazek 3: Vybrané 2,3-diaza-1,3-butadienové thiofenové derivaty v praci [P3]



Prace [P4] se zabyva syntézou a charakterizaci ¢tyf novych (2S,3S)-2,3-difenyl-5,6-diheteroaryl-
2,3-dihydropyraziny, které obsahuji rizné heterocykly jako pyridin (DPPn2), pyrrol (DPPy2),
thiofen (DPTh2) a furan (DPFu2) s ohledem na efekt heteroaromati na molekularni struktury
(2S,35)-2,3-difenyl-2,3-dihydropyrazinového motivu (Obrazek 4). Studie je dulezitd hlavné
z pohledu implementace $esti¢lennych N-heterocyklickych sloucenin, jako jsou di-hydropyraziny,
piperaziny a/nebo pyraziny, které mohou také pfedstavovat moznou centralni molekulu pro jednotky
spojujici aromatické oligomery.

Molecule Y - substituent n=1 n=6
H DPH,
P
ﬂv/] DPPh; DPPh,
NAane oy, [‘,‘ DPPn, DPPn,
2
4 1 n
ININD Y, < DPPy, DPPy;,
i L
N
O
/ DPFu, DPFus,
S

U DPTh,  DPThy,
Obrazek 4: Syntetizované pyrazinové derivdty v prdaci [P4]

Byla pozorovana intenzivni fluorescence u derivatd obsahujicich heteroaromaticky dusik.
Navrhovana kombinace (2S,3S)-2,3-difenyl-2,3-dihydropyrazinovych mistkt s arylovou nebo
heteroarylovou oligomerni jednotkou miiZe slouzit pro pfipravu polovodice vV podobé alternujicich
ko-polymeru s pesné definovanym fetézcem.

Nové typy piemosténych bisthienyli mohou predstavovat dobry zaklad pro materidlovy vyzkum
v optoelektronice a chemické modifikace, zejména formou postrannich fetézct a funkénich skupin,
mohou zlepSovat optické vlastnosti danych materiali. Prace [P5] se vénuje problematice
molekularnich ptepina¢l na bazi fenylen-thienylovych imind (Obrazek 5).
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bis E-PTI bis Z-PTI

Obrazek 5: Syntetizované derivaty fenylen-thienylovych imini v praci [P5]

U syntetizovanych molekul byla pozorovana rychld E/Z odezva v toluenu a acetonitrilu
ozafovanim pomoci UV svétla pti vinové délce 365 nm. Za danych podminek dochazelo ke zméné
nestabilnich Z izomert na isomery E. Studie popisuje vlastnosti molekul v rychlém izomerizaénim
cyklu E/Z/E a zaroven diskutuje dynamickou kontrolu nad geometrickymi zménami zptisobenymi
specifickou vinovou délkou v UV oblasti.
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3.3 Samoorganizované systémy a role adamantanového motivu v syntéze thiofenovych
derivata

Schopnost molekul prostorové agregace a zaroven pienosu naboje jsou jedny z klicovych faktort,
které ovliviuji vyuziti konjugovanych materidli v elektronickych aplikacich. Strukturdlni
homogenita a regioregularita eliminuji nezadouci defekty, které se vytvaieji béhem napf.
depozicnich technik jak z pevné, tak kapalné faze. Blokové kopolymery se vyznacuji jedineCnymi
vlastnostmi, mezi které se fadi schopnost tvorby samostatné organizujicich supramolekularnich
struktur. Mohou tvofit amorfni-amorfni diblokové kopolymery, kapalné krystalické-amorfni a semi-
krystalické-amorfni diblokové kopolymery. Typickym piikladem mize byt mikrofazova separace
diblokového kopolymeru, ktera se obycejné uskuteéiiuje ve $kale nékolika nanometrti, pricemz
krystalizace krystalickych bloki se odehrava na urovni agregace atomu za tvorby schémat (struktur)
o délce az nékolika desitek nanometrti 2. Prace [P6] se zamétuje na syntézu a studium nového typu
alternujiciho kopolymeru na bazi 2,2°:5,2“‘-terthiofenu polykondenzovaného s polyethylenoxidem
(PEO) (Obrazek 6).

1. n-BuLi/Et,0
-yl _ee M s
S -/ S 2.CO, HO.C g w g~ "COH
lsoqz
7o S /A o] Polyethylen
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Obrazek 6: Syntéza kopolymeru na bazi 2,2 °:5°,2 **~terthiofenu polykondenzovaného s polyethylenoxidem v praci [P6]

Nové syntetizovany kopolymer vykazuje ocekavanou fazovou separaci (kratSi fetézec méné
polarniho thiofenového trimeru a delsi fetézec polarniho polyethylenoxidu) s ohledem na chemickou
riznorodost jednotlivych subjednotek tvoficich polymerni fetézec.

3.4 Organické polovodivé materialy na bazi para-bis(2-thienyl)fenylenu

Konjugované organické molekuly se fadi mezi perspektivni materidly pro vyuziti v optickych,
elektronickych a optoelektronickych aplikacich. Mnohé z téchto potencidlnich molekul disponuji
velkym m-elektronovym systémem a rigidnim skeletem, coZ méa za nasledek omezenou rozpustnost
V bézné pouzivanych organickych rozpoustédlech. Dusledkem toho se stavaji tézko studovatelné
a omezen¢ pouzitelné pro riznorodé aplikace. Jednou z efektivnich metod, jak Ize zvysit rozpustnost
konjugovanych skeletdl, je zavedeni alkylovych fetézcli do téchto systémi. Problematice délky
a charakteru alkylového fetézce na pevno-fazové optické, elektronické a optoelektronické vlastnosti
nebylo zatim v literatufe vénovano dostatek pozornosti. V pracich [P7] a [P8] je proto zkouman jak
charakter alkylovych substituentd, tak efekt silné elektron-akceptornich skupin alokovanych na
centralnim fenylovém jadfe z pohledu zmény geometrie a optickych vlastnosti finalnich struktur.
Pro ucely studie optickych vlastnosti vySe zminénych materiadlti byla provedena syntéza Ctyf
klicovych thienyl-fenylenovych trimert 1, 2, 3 a 4 (slouceniny z [P7]), ze kterych derivat 4
(slou€enina z [P7]) byl originalni a Vv literatufe doposud nepopsany (Obrazek 7).

2Muthukumar, M. et al., Science, 1998, 277, 12
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Obriazek 7: Derivaty para-bis(2-thienyl)phenylenu studované v praci [PT]

Bylo zji$téno, ze zménou pozice postrannich fetézcd ,,in“ a ,,0ut” lze zdsadnim zpusobem
ovliviiovat fluorescenci v pevné fazi. Kvantové vytézky fluorescence se pohybovaly v rozmezi 4 %
az 40 % v zavislosti na typu substituce. V navaznosti na ziskané vysledky byla navrzena dalsi nova
molekula, ktera koncepéné vychazi z thienyl-fenylenového motivu. Prace [P8] se zabyva zakladni
zménou oproti diive popsané strategii, a to implementace objemného adamantanového derivatu jako
postranniho fetézce solubilizujiciho fragmentu. Zaroven byl ocekavan signifikantni vliv na
organizaci molekul v prostoru (Obrazek 8).

d é Mg/Et,0 \/—/< 1.NBS i s

Ni(dppp)Cl, S” 2. n-BuLi/THF, -78°C S \
Sn(Bu);ClI

T Br—_)-Br 8

Pd(PPh)3),, DMF

Obrazek 8: Syntéza klicového adamantan obsahujiciho derivatu 8 v praci [P8]

Ve srovnani se v§emi popsanymi derivaty, pravé ethyl-adamantylovy derivat poskytuje nejvyssi
kvantové vytézky fluorescence v pevné fazi (modra oblast) 0 hodnoté vyssi nez 50 %. Jedna se
0 zcela excelentni vysledek srovnatelny s ¢asto vyuzivanymi komplexnimi slouceninami. Navic
ethyl-adamantylovy derivat vykazuje vysoky bod tani (pfiblizné 250 °C). Na zakladé
demonstrovanych vlastnosti materialu lze konstatovat, ze nové syntetizovany a doposud v literatuie
nepopsany derivat ma vysoky potencial pro primyslové aplikace. X-ray analyza prokazuje, Ze nova
molekula 8 (sloucenina z [P8]) disponuje vysokym stupném samoorganizované struktury s troj-
dimensionalnim (3D) uspofadanim v prostoru (Obrazek 9). Zavedenim ethyl-adamantanovych
postrannich fetézcli do trimeru (p-(T)2P) demonstrujeme schopnost materidlu tvofit krystaly
s vysokym stupném prostorové organizovanosti, coz se projevi zvySenim bodu tani a kvantového
vytézku fluorescence.

12



Obrazek 9: A-Uspordddni slouceniny 8V krystalické miizce, B-Adamantylem vyvolané skladani molekul v prostoru
popisovana v praci [P8]

3.5 Glykolované thiofen-tetrafluorfenylenové kopolymery pro bio-elektronické aplikace

Prace [P9] se zabyva syntézou péti novych donor-akceptornich glykolovanych thiofen-
tetrafluorfenylenovych kopolymeri pro organické elektrochemické transistory (OECT), které se
vyuzivaji v organické bio-elektronice (Obrazek 10). Pomoci téchto soucastek dochazi k Gspésné
stimulaci neuront, pro zaznam elektrokardiografu nebo skenovani svalové aktivity®.

Postranni fetézce polymeru zabezpecuji vyS$§i rozpustnost, kterd je predpokladem
zpracovatelnosti v roztoku. Vybér postranniho fetézce vSak také znacné ovlivituje -1 prostorové
uspotfadéani, a tedy mobilitu nosi¢t néboje. Zaclenéni triethylenglykolovych postrannich fetézcti
prinasi nékolik zasadnich vyhod:

- vyrazng&jsi push-pull efekt diky kladnému mezomernimu u¢inku atomu kysliku pfipojeného

piimo na thiofen, coZ mize vést k vyssi pevnosti konjugovaného fetézce

- vyssi flexibilita glykolovych fetézcd a jejich konstantni dipdl, coz vede ke krat$im n-n

mezimolekulovym vzdalenostem hlavnich fetézcti polymert

- glykolové fetézce maji vysokou afinitu k polarnim rozpoustédltim (rozpustnost ve vod¢)

3A. Campana, et al., Adv. Mater., 2014, 26, 3874-3878, DOI: 10.1002/adma.201400263
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Obriazek 10: Chemické struktury syntetizovanych kopolymerii studovanych v praci [P9]

Pravé zminovana afinita k vodé umoziiuje prinik iontt z vodného elektrolytu do tenkého filmu
polymeru. lontovd vodivost je pfitom zdsadnim piedpokladem pro vytvofeni fungujiciho
organického elektrochemického tranzistoru (OECT). Pro uvedené materialy byly studovany optickeé,
elektrochemické a tranzistorové charakterizace. Byla prokazéna reverzibilni redoxni charakteristika
tenkého filmu polymeru ve vodném vs. organickém rozpoustédle jako vysledek implementace
postrannich glykolovych fetézci umoziujici smiSenou iontovou a elektronovou vodivost.
Thiofenovy kopolymer TFT-T vykazoval dobré vlastnosti jako aktivni kanal pro organicky
elektrochemicky tranzistor (Obrazek 11).

Gate Ag/AgC!

Gate Voltage, V,

Orain

Parylene

Support

Potential Difference, V,

Obrazek 11: OECT soucdstka studovand v prdci [P9]

3.6 Novy typ regioreguliarniho polythiofenového polymeru

Oligothiofeny a polythiofeny ptedstavuji typické komeréni organické polovodivé materialy
pouzivané pti vyrobé riznych optoelektronickych zafizeni. Nesubstituovany aromaticky hlavni
fetézec podléha silné agregaci oligomernich nebo polymernich fetézct, coz vede k nerozpustnosti
a problémiim se zpracovatelnosti danych systémi®. Prace [P10] studuje originlni navrh novych
thiofenovych regioregularnich polymert, obsahujicich adamantanovy motiv. Uvedené materialy
jsou pfimym konkurentem K nejvice studovanému poly(3-hexylthiofenu) (P3HT) (Obrazek 12).

4Cozzi F., at al., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1019, DOI: 10.1002/anie.199510191
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Obrazek 12: Unikatni regioreguldrni oligothiofeny z prace [P10]

Jedna se o prvni studii tohoto typu na polythiofenech, jelikoz do dnes$ni doby neni publikovan
polythiofen obsahujici adamantanovy motiv. Pro pochopeni mezimolekulové orientace v prostoru
byly materidly méfeny pomoci GIWAXS metody. Na zakladé¢ uvedeného experimentu lze
konstatovat pritomnost jak krystalické, tak amorfni faze. PMAT se vyznacuje vyssi krystalinitou
a preferovanou orientaci. Oba typy polymeru poskytuji tzv. ,,edge-on“ orientaci (Obrazek 13).
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Obrazek 13: Dvoudimenziondlni GIWAXS méreni z polymerit PMAT a PEAT z prdce [P10]

Nov¢ pripravené polymery vykazuji vybornou zpracovatelnost a schopnost tvofit tenké filmy.
Navic vykazuji vybornou termickou a chemickou stabilitu. Na zédkladé DSC méteni neposkytuji
skelny ptechod. Optické a elektrické vlastnosti téchto materiald jsou v plné shodé s P3HT, ¢imZ se
jedna o velice zajimavou alternativu k ptipravé stabilnich souéastech s dlouhou dobou vyuzitelnosti.

4 MOLEKULARNI ,,LADENI“ VYSOCE VYKONNYCH PIGMENTU PRO
ORGANICKOU ELEKTRONIKU

Materidly oznacované jako vysoce vykonné organické pigmenty jsou rozsahlou skupinou latek
vykazujicich intenzivni zbarveni a vysokou stabilitu vii¢i environmentalnim jevim, jako je napf.
teplota nebo vlhkost. Jejich nékolik tisic let staré aplikace jsou znamé v podobé barveni a odévniho
prumyslu. Nicméné béhem poslednich desetileti intenzivniho vyzkumu téchto molekul se zjistilo,
Ze molekuly mnoha organickych pigmentti jsou schopné ptenosu naboje v disledku piitomnosti
delokalizovaného systému n-elektronti. Mnohé z téchto molekul jsou také chemicky snadno
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modifikovatelné, coz velmi efektivné umoziuje ménit jejich vlastnosti. Diky pfirozené schopnosti
absorbovat svétlo v Sirokém pasmu absorpce, nachazeji ¢asto vyuziti v organické fotovoltaice.

4.1 Nové N,N‘arylace diketopyrrolopyrroli (DPPs)

Diketopyrrolopyrroly (DPPs) (2,5-dihydropyrrolo[4,3-c]pyrrol-1,4-dion) se v soucasnosti fadi
mezi nejcastéji pouzivana organicka barviva. DPPs disponuji jedine¢nymi schopnostmi, jako jsou
intenzivni barva, excelentni stabilita a nizka rozpustnost, které je pfedur¢uji na riznorodé aplikace.
Dulezitou schopnosti DPP derivati je jejich schopnost tvofit intramolekularni vodikové vazby, coz
vede K planarizaci celého systému. V disledku toho dochazi ke vzniku vysoce agregovanych
struktur, vyznacéujicich se extrémné slabou rozpustnosti v organickych rozpoustédlech. To ptinasi
celou fadu omezeni, ktera souvisi s jejich vyuzitim pro jednotlivé typy aplikaci (Obrazek 14).
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Obriazek 14: Intermolekuldrni interakce mezi molekulami DPP v krystalické mrizce

,.o\....

Zavedeni substituentti na dusikové atomy v molekuldach DPP vede k signifikantnim zméndm
fyzikalnich vlastnosti danych materialti. Disledkem rtiznych typ interakci dochazi také k naruseni
n-konjugace mezi jednotlivymi ¢astmi molekul, coz tzce souvisi také s dihedralnimi uhly mezi
rovinou DPP skeletu a aromatickymi substituenty. Jemné ,,ladéni* energetickych hladin HOMO
a LUMO zasadnim zptsobem ovliviiyje §itku zakazaného pasu dané molekuly a Ize ho modifikovat
nékolika ptistupy. V literatuie jsou Casto diskutované vlastnosti N-substituovanych DPP molekul
a také jednoznaény efekt elektron-donorniho fragmentu alkylovych skupin na delokalizaci naboje
v DPP skeletech a jejich rozpustnost. Prace [P11] studuje efekt elektron-akceptornich arylovych
substituentl na vlastnosti DPP derivatl. Doposud nebyla v literatufe studovand moznost N-
substituce DPP derivatl jako nastroj pro modifikaci Eg (Obrazek 15).

NO, NO,

Obriazek 15: Nové derivaty DPP obsahujici N,N “-arylované elektronakceptorni substituenty z prdce [P11]
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Z méfeni cyklické voltamperometrie plyne, ze energetické hodnoty hladin LUMO se uzce
priblizily (3.65-3.69 eV) k pozadovanym hodnotam vyuzitelnych pro aplikace v organické
fotovoltaice (Obrazek 16).
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Obriazek 16: Zndazornéni HOMO a LUMO hladin studovanych sloucenin z prdce [P11]

Zuvedené studie je zfejmé, ze zminéna substituce silné elektron-akceptornich dinitro-
fenylenovych skupin ma zasadni dopad na rozlozeni energetickych hladin HOMO a LUMO
ve skeletu DPP. Na zéakladé studii byl zjistén dialezity fakt, ze LUMO hladina je lokalizovana do N-
dinitrofenylovych substituentdl a je natolik dominantni, Ze se stava nezavisla od zbytku molekuly
DPP, tudiz i od substituenti vazanych na aromatickych jadrech v 3,6-pozicich DPP skeletu. Je také
dilezité zminit, Ze uvedené substituce zplisobuji batochromni efekt nové pfipravenych DPP
derivatl, ptipadné elektron-donornich substituentd na 3,6-pozicich, coz ma za nasledek zvyseni
schopnosti promény svételné energie na elektrickou energii s ohledem na spektralni profil
slune¢niho zafeni.

4.2 N,N*substituce; Ethyladamantovy motiv a vliv nesymetrie

Prace [P12] a [P13] popisuji nové modifikace DPP derivatt pomoci N,N - substituci origindlnim
ethyladamantanovym derivatem a vliv nesymetrické substituce alkylovych skupin v DPP skeletech.
V praci [P12] je popsana jednostupfiova metoda syntézy termicky stabilniho, v organickych
rozpousteédlech rozpustného N,N ‘-substituovaného DPP derivatu (Obrazek 17).

Br

Obrazek 17: Substituce DPP ethyladamantylovym derivatem z prace [P12]

Uvedena metoda substituce laktamového skeletu Ethyladamantanovymi derivaty predstavuje
univerzalni metodu aplikovatelnou pro celé portfolio molekul, ¢imz se stava obecna a snadno
vyuzitelna v budoucich technologiich. Pravé ethyladamantyl je klicovym fragmentem nové
pripravené molekuly s ohledem na jeho specifickou rigiditu, nevykazujici prvky deformace
a s kubicky-centrovanou miiZkou, naprosto netypickou pro organické molekuly®.

5Raymond C. F. at al., Chem. Rev. 1964, 64 (3), 277
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Adamantan ma diky tomu excelentni schopnost tvofit samo-organizované krystalové struktury
vykazujici vysoké body tani. Z uskute¢nénych experimenti je patrné, Ze ethyladamantylovy- derivat
DPP vykazuje ambipolarni vlastnosti a dosahuje hodnotu dérové vodivosti 5 x 1072 cm?/(V s), coz
je o nékolik fada vyssi hodnota ve srovnani s mobilitami nesubstituovaného derivatu DPP
9 x 10* cm?/(V s) a derivatu obsahujiciho N-ethyl-hexylové substituenty 4 x 103 cm?/(V s). X-ray
analyza potvrdila schopnost tvofit samoorganizované celky v krystalu s efektivngjsi n-m vzdalenosti
mezi konjugovanymi jadry (Obrazek 18). To usnadiiuje preskok naboje mezi n-n interagujicimi DPP
jednotkami, coz €ini tento material jako potencialné atraktivni pro elektronické aplikace.

Obrazek 18: Adamantylem indukovand samoorganizace (X-ray) z prace [P12]

V praci [P13] je popsana detailni studie vlivu symetrické a nesymetrické alkyl-substituce na DPP
regioizomery, zaroven pojednava o rozdilnych typech substituentli, a to od linearnich, pfes
rozvétvené, az po objemné alkylové fragmenty. Jednd se tedy o priklady NN-, NO*- a O,0*
substituce (Obrazek 19).

1. K,CO,4
2. R-Br

DMF
105°C, 2 hod, Ar

R S

Th-DPP-1a: R = 2-ethylhexyl; 41%  Th-DPP-1b: R = 2-ethylhexyl; 18%  Th-DPP-lIc: R = 2-ethylhexyl; 3%
Th-DPP-2a: R = adamantylethyl; 36% Th-DPP-2b: R = adamantylethyl; 20% Th-DPP-2¢: R = ethyladamantyl; 6%

Obrazek 19: Syntetizované derivity DPP, studované v praci [P13]

Na zakladé provedené studie bylo zjisténo, ze alkyl-substituce ruznych typu alkylovych
fragmentl nema zasadni vliv na optické vlastnosti a charakter jednotlivych optickych spekter se
méni jen minimalné. Na druhé strané lze pozorovat vyssi stupeit krystalinity ve filmech
U nesymetrického 2-ethylhexyl N,O “~derivatu. Alkylace ethyladamantylem pfinasi vysoky stupei
prostorové orientace v tenkych vrstvach jak u N,N‘- tak i u N,O -izomerid a zarovenn dochazi ke
zvyseni teploty degradace takika o 100 °C z hodnoty 289 °C pro N,N‘-ethylhexyl na 368 °C pro
N, N “-ethyladamantylovy derivat DPP.
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4.3 Nové elektrooptické vlastnosti Epindolidionovych a Chinakridonovych barviv

Prace [P14] jako prvni sleduje vliv objemnych alkyl-substituentl na Epindolidion a Chinakridon.
Zminované pigmenty byly podrobné¢ studovany kvili jejich vysoké termické
a chemické/fotochemické stabilité, nizké toxicité a 0¢inné dvourozmérné molekularni asociaci
v krystalové struktuie pies vodikové vazby, ¢imz se uplatnily jako pokroéilé organické polovodice®.
N,N‘-alkylace vede k pferuseni vodikovych vazeb a ke zménam v molekularni organizaci v pevném
stavu a dalsim zménam fyzikalné-chemickych vlastnosti, zejména optickym a elektrickym. Je také
pozorovana nizka tepelna a oxidacni stabilita.
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Obrazek 20: Syntetizované derivaty Epindolidionu a Chinakridonu, studované v praci [P14]

Syntéza vsech étyf nové pfipravenych derivétfl neni procedurélné narocna a sklédé sez jednoho
vykazuji vyraznou ﬂuorescenc1 jak vroztoku, tak i Vvpevné fa21 (Obrazek 21), coz
U nesubstituovanych derivati neni mozné pozorovat. Navic N,N‘-alkylace vede k velmi dobré
rozpustnosti téchto systému v béznych organickych rozpoustédlech. Lze je proto pouzit i pro
roztokové depozice.

Obrazek 21: Vyraznd fluorescence studovanych derivatii v praci [P14]

SE. D. Glowacki, at al., Adv. Mater. 2013, 25, 1563—-1569, DOI: 10.1002/adma.201204039
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Tak jako ve vySe zminované [P12] byla pozorovana adamantanem indukovana samoorganizace,
stejny typ vysoce orientovaného prostorového usporadani 1ze pozorovat u vSech derivatd. DalSim
vyznamnym parametrem je jiz zmiovana termicka stabilita, kde v pfipadé ethyladamantylem N,N*-
sustituovany epindolidion vykazuje vys$$i hodnoty termického rozkladu jak nesubstituovany vychozi
materidl (Tabulka 1). Dand skutecnost je zcela jedinecnad a piispévek adamantylovych skupin
prevysuje vSechny doposud naméfené hodnoty. Uvedené skutecnosti naprosto zasadnim zptisobem
méni uhel pohledu vyuzitelnosti té€chto organickych polovodici.

TGA analyses data.
Compound Temperature of decomposition/[°C]
QA 53504
1 463
2 443
EPI 400"
3 412 |
[ 39

Tabulka 1: Experimentadlné ziskané hodnoty TGA pro nové syntetizované derivaty [P14]

4.4 Sirné analoga DPP

V praci [P15] jsou systematicky studovana unikatni 1,4-dithioketo analoga (DTPP) odvozenych
od diketopyrrolopyrrola (DPP) (Obrazek 22). Ukazalo se, ze transformace di-laktamu na di-
thiolaktam pfedstavuje vynikajici platformu pro studium stabilni formy molekul suzkym
zakazanym pasem, které disponuji nizkymi hodnotami LUMO a mohly by byt vyuZitelné jako n-
typové polovodice. Uvedend transformace pfestavuje snadny synteticky proces, poskytujici vysoké
vytézky syntézy.

Th-DPP Th-DTPP Ph-DTPP
Obrazek 22: DPP a DTPP derivaty studované v praci [P15]
Tato prace je originalni i v tom, Ze jako prvni popisuje rentgenovou studii thiofenového analogu

DTPP (Th-DTPP), jehoz vysledkem je identifikovana krystalova struktura ,,rybi kost“ (herringbone
structure) (Obrazek 23).

Obrazek 23: X-ray Ph-DTPP a Th-DTPP derivatii studovany v prdaci [P15]
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Soucasné potvrzena pifitomnost CS-HN vodikové vazby vyznamné pfispiva k relativné vysoké
teploté rozkladu, a to pies 380 °C. Thionace umoZiuje molekularni flexibilitu a dramaticky
batochromni posun (pies 100 nm). Studie vlivu thionace DPP pigmentl jednozna¢né potvrdila
vyznamny efekt jak na molekularni strukturu, tak na tvorbu organizované formy v pevné fazi
s dopadem na optické a elektrické vlastnosti materiala (Obrazek 24).
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Obrazek 24: Graficky abstrakt v praci [P15]

5 BIO-INSPIROVANE POLOVODICE NA BAZI RIBOFLAVINU

Ptirodni a pfirodou inspirované konjugované organické materialy se postupné Casté&ji vyskytuji
napfi¢ nejmodern&j$imi aplikacemi pro organickou elektroniku a bio-elektroniku. S ohledem na
jejich biokompatibilitu, nizkou toxicitu, vSestrannost a trvalou udrzitelnost spolu s potencidlem pro
nizkonakladovou vyrobu je ziejmé, ze se jednd o perspektivni materidly pro bio-organické védy
a technologie polovodici, jako jsou ultratenké elektronické platformy pro chirurgii a zafizeni pro
1ékarskou diagndzu, mékkou robotiku a biologicky odbouratelnou elektroniku.

Flaviny jsou ptirodni organické konjugované materialy, o kterych je znamo, ze jsou z pohledu
chemické modifikace extrémné univerzalni, coZz umoziuje cesty k nes¢etnym alternacim za ucelem
ziskani pozadovanych vlastnosti. V neposledni fad¢€ je Ize vyuzit jako stavebni bloky pro syntézu
alternujicich ko-polymert a piipravu specifickych organokovovych komplexd.

5.1 Derivaty Riboflavinu pro pokrocilé aplikace

Prace [P16-18] se vénuji syntéze a studiu novych substituovanych flavint, které jsou hojné
zastoupeny v zivocisné i rostlinné fiSi jako soucast flavoproteinii a koenzymd. Obsahuji

benzo[g]pteridinové ¢asti, které 1ze uspéSne syntetizovat ne€kolika syntetickymi cestami. V praci
[P16] jsou pouzity dva syntetické piistupy (oznacené jako A a B) (Obrazek 25).
o Apploach

T o T o

1,2-diamines A-F Alloxan Flavins 1-11 1,2-diketones G-K 5,6-diaminouracil
Obrazek 25: Syntetické pristupy syntézy novych flavinovych derivatii studovanych v praci [P16]
Oba piistupy se lisi ve zdroji uracilové ¢asti kone¢ného flavinu. Kli¢ovym krokem syntézy je
vytvofeni centralniho pyrazinového kruhu kondenzaci vhodného 1,2-diketonu s 1,2-diaminem. Oba

pristupy se dopliuji a umoziuji piipravu strukturalné pokroc¢ilych derivati flavinu (Obrazek 26)
s relativné jednoduchou syntetickou koncepci.
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Obrazek 26: Syntetizované derivaty v praci [P16]

TGA analyza prokazala vysokou tepelnou stabilitu flavinovych derivati dosahujici 450 °C pro
slou¢eninu 6 z [P16]. Série kondenzovanych flavinovych derivatd (slou¢eniny 1-7 z [P16])
vykazovaly progresivni narust teploty rozkladu. U rozvétvenych derivatl (slouc¢eniny 8-11 [P16])
byly namétené teploty rozkladu v rozmezi 305.6 °C (sloucenina 10 [P16]) az 354.2 °C (slouenina
11 [P16]). Z uvedenych méteni lze konstatovat, Ze namétené hodnoty jsou pro organické molekuly
nadprimeérné vysoké, coz piedurcuje tyto materialy k vyuziti pro aplikace v organické elektronice.
Na zakladé -elektrochemickych méfeni vykazuji nové syntetizované materidly zajimavé
elektrochemické chovani vhodné pro katalytické reakce, jako je napf. vyroba kysliku.

Systematicka studie tykajici se kvantové-chemickych vypocti a optickych méfeni vybranych
flavinovych derivatd studuje prace [P17]. Byl studovan ucinek velikosti kondenzovaného
aromatického systému na vychozi benzo[g]pteridinovou skupinu. Dale byly studovany optické
vlastnosti iso-tautomeri a deprotonovanych jednotek, které byly také teoreticky kvantifikovany.

Prace [P18] je pfimym pokracovanim studie provedené v praci [P16], kde bylo cilenou selekei
ptipraveno portfolio originalnich alkylovanych (rozpustnych) flavinovych derivati. Divodem byla
jejich velice nizka rozpustnost a tim omezena zpracovatelnost. Zavedenim alkylovych substituentt
na atomy dusiku v polohach N1 a N3 alloxazinového jadra dochazi k blokaci intermolekularnich
vodikovych vazeb a zlepSeni rozpustnosti. Déle bylo zjisténo, Ze charakter alkylového substituentu
muze vyznamné zménit dalsi fyzikalné-chemické vlastnosti, jako je tepelna stabilita a molekularni
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organizace. Syntéza probiha v jednom syntetickém stupni, kde pomoci nukleofilni substituce
dochazi k zavedeni alkylovych derivatt (Obrazek 27).

R-Br(4eq.)
H Cs,CO; or
| AN N\KO K,CO; (4 eq)
Ar
N o
60 °C
16 h
Flavins A-D Alkylated flavins 1-8

Obrazek 27: Synteticky pristup syntézy novych alkylovanych flavinovych derivatii studovanych v praci [P18]

Celkové bylo syntetizovano 8 novych N,N ~-alkylovanych derivatii, se zavedenim butylového-
a ethyladamantylového fragmentu (Obrazek 28).

e e i 0L
' N N o} N, N (o]
XX T, oL Xr, CorXw
Alkyl N N R O NN NR O NN R
4 o ) o
substituent A o B c o
AKX
1 3 5 7
@\/7L 2 4 6 8

Obrdzek 28: Syntetizované derivaty v praci [P18]

Dle studia optickych vlastnosti novych materialti bylo zji$téno, Ze rozsifeni konjugovaného
systému alloxazinové skupiny batochromné posouva absorpci a emisi spektra jak v tenké vrstve, tak
v roztoku nezavisle na pfipojeném alkylovém fetézci. N,N “-alkylace také umoznila studovat vzorky
jak v roztoku, tak v tenké vrstvé (Obrazek 29).

Obrdzek 29: Roztoky a tenké vrstvy syntetizovanych derivatii V praci [P18]

Meéteni TGA prokézala vysokou tepelnou stabilitu flavinovych derivatd s nejvyssi dosazenou
teplotou rozkladu 475 °C pro slou¢eniny 6 a 8 z [P18]. Tepelna stabilita zavisi na velikosti 7t-
konjugovaného systému a na povaze alkylového substituentu. Termdlni stabilita alkylovanych
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flavind se obecné zvysuje s prodluzovanim n-konjugovaného systému. Porovnanim vlivu alkylové
substituce na tepelnou stabilitu butyl-substituovanych flavint (slou¢eniny 1, 3, 5 a 7 z [P18]) lze
pozorovat, Ze je nizsi ve srovnani s ethyladamantyl-substituovanymi derivaty (slouceniny 2, 4, 6 a 8
z [P18]). Lze ptedpokladat, ze rozdil v teplotach rozkladu je zpusoben vlivem objemnych tuhych
ethyladamantylovych fragmentti, které mohou pfispivat k tepelné stabilit¢ siln€jSimi
intermolekularnimi Van der Walsovymi interakcemi v pevném stavu ve srovnani s kratkymi
linearnimi butylovymi skupinami (Tabulka 2).

Flavin 1 2 3 4 5 6 7 8 A B C D

Decomposition

o 274 380 338 422 385 475 364 475 377 393 398 421
temperature (°C)

Melting point (°C) 113;7‘ 22?2‘ 221101‘ 33%89‘ 1127; >350 22%8‘ >350| >350 =350 350 >350

Tabulka 2: Vysledky TGA a bodii tani molekul studovanych v praci [P18]
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6 ZAVER

Piedkladané teze predstavuji ¢astecnou reflexi takika 25 let plisobeni autora v oblasti Organické
chemie a Organické syntézy Vv procesu materialového vyzkumu. Po celou dosavadni karieru se autor
z riznych profesnich pozic vénuje aktivitim v oblasti vyzkumu a vyvoje smétujicim k navrhu,
syntéze a optimalizaci organickych reakci, které vedou k ptipravé novych organickych struktur.
Zakladnim mottem téchto aktivit je vzajemny vztah mezi strukturou a vlastnostmi organickych
materialll a hledani jejich optimalnich struktur vhodnych pro konkrétni aplikace.

Studium thiofenu, jeho reaktivity, syntetické modularity pro aplikace v organické elektronice se
stalo hned od poc¢atku zavedeni tohoto oboru velice studované téma. Autor rozviji nékolik dilezitych
smérii na poli thiofenové chemie jak Vv problematice syntézy monomerid, tak polymert
a v neposledni tade¢ i alternujicich ko-polymerd jako materiadlii pro dalsi studium. Velmi dobie
rozpracované aplikace, jako jsou polem fizené tranzistory (OFET), organické svétlo emitujici diody
(OLED), organické fotovoltaické systémy (OSC), organické elektrochemické tranzistory (OECT),
nositelna elektronika, pamétové zafizeni a dalsi se neobejdou bez pritomnosti thiofenovych
jednotek, a to v jakékoliv podob&. VSechny uvedené aplikace uz dnes hraji a budou v budoucnu
nesporné hrat klicovou roli v segmentu novych ,,chytrych* technologii, jejichZ dikkazem je neustalé
navySovani investic do tohoto sektoru. Nejedna se vSak jenom o vySe zminéné aplikace, ale i o silny
potencial thiofenovych struktur v zelené a udrzitelné chemii formou napf. fotokatalytického $tépeni
vody nebo valorizace oxidu uhli¢itého, coz jsou aktualné velké vyzvy v souvislosti s globalnimi
environmentalnimi a energetickymi problémy lidstva.

Neméné dilezitou soucasti autorova vyzkumu je problematika vysoce vykonnych pigment
jakozto stabilnich funk¢nich 7-konjugovanych polovodi¢i. V kombinaci s vySe zmifiovanym
thiofenem vytvari celé portfolio funkénich systémul.

Bio-inspirované polovodi¢ové systémy piinasi zcela novy a moderni pfistup ke studiu
organickych materiali. Vychazi z pfirodniho namétu, kde po dobu molekularni evoluce dochazelo
v pfirodé¢ k pfesné definovanym molekulovym entitim, které maji exaktn¢ urcenou roli.
V soucasnosti se jedna o jeden z nejmodernéjsich pristupt aplikace organickych molekul do slibné
rozvijejiciho se oboru bioorganické elektroniky.

Predkladana studie je nositelem celé fady originalnich pfistup a pivodnich vysledkd, které
reflektuji nejmodernéjsi trendy materidlového vyzkumu. Vyuzivaji organickou syntézu jako nastroj
k produkei novych molekul, jejichZ design je v mnoha pfipadech podminén kvantové-chemickymi
pfistupy pro vytvofeni co nejoptimalngjSich struktur v riznorodych aplikacich. Z dosazenych
vysledku je ziejmé, jak je vyzkum na platformé optimalizaci struktur organickych molekul pro
aplikace v organické elektronice riznorody. Zohlednuje jak aspekty chemickych modifikaci
zakladnich skeletd pro vytvoreni funkénich materiall, tak i intermolekulové asociace pfi tvorbé
vysoce organizovanych systémid. Ocekdva se neustdly progres v oblasti vyzkumu novych
organickych molekul pro stale mlady obor organické elektroniky, ktery mize ustit k excelentnim
vystuptim s celosvétovym dopadem pro spolecnost.
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