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ABSTRAKT

Diserta&ni prace se zabyva syntézou a studiem thiofenoupcmomed, oligomefi a
kopolymeii. Syntéza pomoci oxidativni polymerizace poskyttaeno[3,4-b]pyrazinové
derivaty pro pipravu nové série kopolymerna bazi 3-dodecylthiofenu a pyrazinovych
monometi. Chemickou optimalizaci Kumadova kaplinku byla wyata efektivni synteticka
metoda pipravy 3-alkylthiofeli a thiofenovych oligomér Metoda je realizovatelnd i v
multikilogramovém mnifitku s moznosti i@chodu do poloprovozni produkce. Drubdst
disert&ni prace je zagfena na syntézu a studium novych genin na bazi thiofenu, které se
skladaji jak z 2,3-diaza-1,3-butadienovyclistki se déma koncovymi chromofory, tak i z
molekul, ve kterych jsou d@vthiofenové jednotky propojené a+poloze pyrazinovym nebo
hydrazinovym nistkem. Konén¢ byl syntetizovan novy typ alternujiciho regulamih
kopolymeru 2,2":5%,2""-terthiofen-5,5"-dikarboxytokyseliny (TDCA) s polyethylenoxidem
(PEO). Pouziti TEM techniky prokazalo tvorbu polymieh nanosubjednotek ve fo¢m
separovanych fazi v pevném stavu.

ABSTRACT

Thesis presents synthesis and study of thiophengomers, oligomers and polymers. The
new series of thieno[3,4-b]pyrazine copolymers Hase 3-dodecylthiophene and pyrazine
monomers were prepared by oxidative polymerizatiathh FeCI3. The effective synthetic
method for preparation of 3-alkylthiophenes andphene oligomers was developed by
optimizing of Kumada cross-couplig. The mentioneetmod could be realized for multikilos
scale with possibility of transfer to pilot plamoguction. The second part of thesis focuses on
synthesis and study of new thiophene compoundschwhonsist of both 2,3-diazo-1,3-
butadiene bridge with two terminal chromophores vl thiophene units linked together via
a-position by pyrazine or hydrazine bridge. Finalthe new type of regular alternating
copolymer consists of 2,2:5",2"-terthiophene-Bligarboxylic acid (TEDA) and
polyethyleneoxide (PEO) was prepared. Formatiompafmer nano-subunits as separated
phases in solid state was confirmed by TEM.
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1. UvoD

Béhem rekolika poslednich desitek let byl zaznamenan enbrmafist zdjmu jak
z akademické, tak pmyslové sféry o dva typy mateni@lorganické polymery a anorganické
polovodite. Pozadavky modernich technologii &&s&tné doby se soiefuji hlavre na
rychlejsi, mensi a lewsi elektronické sotéastky ne jenom s oblasti snadnigppavitelnych
anorganickych polovodi, ale hlaveé na vyvoj novych organickych elektronickych
souwastek, které by nasli famyslové vyuziti. Vlastnosti jako jsou nizka hmothogsborna
zpracovatelnost, mechanicka flexibilita, barevnéaladlita a protikorozni odolnostieduku;ji
organické polymerni materialy pro nahradu anordajic polovodéu a kovi v nejiizrejSich
aplikatnich oblastech.

Pred ficeti lety Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid a Elkil Shirakawa zjistili, Zzérans
polyacetylen fipraveny za podminek chemické oxidhge schopen vést elektricky proud,
¢imz zdsad® zmenili ahel pohledu na praktické vyuZiti polyntiies odstartovali enormni vinu
zajmu o organické vodivé polymery. Za objev a vyvoglivych polymei byli tyto ti védci

v roce 2000 honorovani Nobelovou Cefidu

S vyvojem a postupnym zdokonalovanim mechanickydemickych, elektrickych a
optoelektronickych vlastnosti vodivych polyniedochazi i k jejich implementaci do novych
technologii, z kterych mnohé jsouraaeny do vyrobnich progranpopredenich s§tovych
firem ze specializaci n&pna mikroelektroniku, optoelektroniku a fotovokai

Predkladana dizertai praceiesi ¢ast této problematiky, fgemz na pipravu molekul se
zminovanymi vlastnostmi zkoumda moznosti syntézy a wyukiovych thiofenovych,
ologothiefenovych monoméia kopolymet.

2. TEORETICKA CAST

2.1. Konjugované polymery

Razné typy organickych molekul maji schopnost za dargpecifickych podminek vazat se
na gesre definovaném mistv molekule a vytvéet tak zcela nové molekularni seskupeni, pro
které se pouziva pojem polymer. Do kategorie odamih polymei, které se staly nedilnou
soutasti kazdodenniho Zivota, sali i specificka skupina latek s elektrovodivimasthostmi,
které se nazyvaji konjugované polymery.

Konjugované polymery upoutali na sebe pozornosgraktje zgisobena univerzalnimi
aplikatnimi moznostmi d&chto materidl na poli vodivych polymeér a stali se jednou z
hlavnich slozek elektronickych organickych matérialKonjugované polymery maji
vSestranné vyuZiti v optoelektronice jako polymesnétio emitujici diody (PLEDS™,
polymerni tranzistoryiizené polem (PFETY)' senzory, fotodetektor)’, polymerni
fotovoltaickéslanky (PPVCs) a polymerni solarfianky (PSCs)



Hlavnim aspektem, ktery stal za miradnym ¥deckym objevem jiz idv zminovanych
védai Heegera, MacDiarmida a Shirakawy bylo 2j8t Ze nevodivy polyacetylén (PA),
ktery byl exponovan v oxidativnim présti parami jodu, zvySil svoji elektrickou vodivost
vic neZ bilion kr&. To vedlo k syntéze i jinychiznych typ polymek s z-konjugovanym
systémem, kam pati polymery na baze heterocyklickych stenir?.
To co aromatické a heteroaromatické konjugovanyolynperi odliSuje od alifatickych
polymernich systéinje predevsim:

- existence jejich dvou mezomérnich forem, arorkatec chinoidni@brézek 1):

- VétSi environmentalni stabilita

- strukturalni variabilita, ktera umtidje formovat jejich elektronické a elektrochemické

vlastnosti iznorodou kombinaci monomernich jednotek

Aromaticka
s 7\ s I\ s I\

Aromaticka Chinoidni

Obréazek 1 Znazorrni energie pro nedegenerovany zakladni stav kowpmch
polymer:. Zakladni energeticky stav vyjage nizSi energii pro aromatickou
formu polythiofenu

Mezi novymi typy konjugovanych polymermaji své nenahraditelné postaveni prav
sloweniny na baze thiofenu. Polymery a kopolymery vyajci thiofen jako stavebni
jednotku se vyznaji chemickou, termickou a environmentalni stabilit coz ve spojeni
s elektrickymi vlastnostmi vodivych polymiepiinasi moznost ziskani novych matetidle
zajimavymi vlastnostmi.

2.2. Thiofen a jeho syntetické vyuZiti v oblasti vodivyh polymera

Derivaty thiofenu nasli své nenahraditelné ugiatma poli no¢ se formujicich ¥deckych
multidisciplynarnich obar, které spojuje spotay fenomén; vodivé polymery.

Polymery thiofenu disponuji rozmanitou strukturatafiabilitou, ktera se vyznampodili na
jejich elektrickych vlastnostech. Diky tomu se pbigfeny jako vodivé materialy dostali do
centra zmu hlawn proto, Ze jejich vodivost je minimalnovlivnéna substituentmi
nachazejicimi se na thiofenovém 5i&d> Univerzalnost polythiofei a jejich derivai se
potvrzuje i v technologicky vyuZzitelnych vliastnastgiz zminovanych v kap. 1



Polythiofeny, jako pla konjugované polymerni systémy vykazuji velice slabozpustnost v
organickych rozpouétllech, coz je zjsobeno silnymin-interakcemi mezi aromatickymi
jadry*”.

Problém malé rozpustnosti polythiofem tim i obmezené manipulovatelnosti se odstranil
zavedenim alkyl-substituentu do polohy 3, nebotBidfenového jadra. V roce 1985 byl
Elsenbaumeremfipraven prvni poly(3-alkyl)thiofen (P3AT), pouzitimikel-katalyzovené
,cross-coupling” (C-C) reakce zacdélem ziskani rozpustného a Iépe manipulovatelného
polythiofend>2® Rozpustny a snadno manipulovatelny filmiam P3AT byl touto metodou
piipraven s regioregularitou asi 50% - 80% a g M5000%’. Fxiblizn& ve stejném obdobi
Yoshino a kol. fipravil P3ATs pomoci oxidativni polymerizace s piimi FeCk %%, Tato
metoda vSak uz poskytla polymer §,M 30 000 — 300 000. P3ATs obsahuijici alkyl skupinu
delSi nez butyl jsou snadno zpracovatelné ve doroztok, které umo#uji tvorbu filma.
Filmy vlivem oxidace mZou vykazovat vodivost vy$$i nez 40 + 5 S'cm?®* Neregularni
P3ATs vykazuji po dopovani pomoci jodu vodivosDatido 10 S ci.

Rozpustnost 3-alkylthiofén organickych rozpou&tlech umo#uje syntézu delSich
oligomernich konglomerat které slouzi jako modely, pro lepSi pochopeniyp@rnich
systént.

Proces fipravy 3- a 3,4-disubstituovanych thiofeje mnohem sloZ{si nez piprava 2-
substituovanych thiofén Tato skut&nost vychézi z rozdilné reaktivity- a p- uhlikovych
atomi thiofenového jadri.

3-Substituované thiofeny Wdu byt v principu pipravené déma rozdilnymi zfsoby:
pouzitim thiofenu, resp. modifikovaného thiofenubstituovaného v poloze 3 (nap
halogenem), nebo pouzitim acyklickych molekul jakehoziho materialu. Z acyklickych
molekul moZno pouZitizné thioetery, merkaptaniy 2 sloueniny obsahuijici dvojné vazby,
nebo jiné funkni skupiny>3* Tento zpisob je vSakiasto nevyhovujici zidvodu vzniku
velkého mnozstvi 2-substituovaného thiofenu jakdiej§iho produktu.

Jednou z metodifpravy 3- a 3,4-disubstituavanych thiofieje vyuZziti 2,5-dihalogenthiofen

z vicerych dvoda: relativre jednoducha syntetickd dostupnost, moZznost selgkiiv
odstragni atomi halogeri z polohy 2,5- thiofenového jadra&imz se otvira cel&ada
syntetickych moznosti nafripravu novych, v literatie doposud nepopsanych sienin.
Schéma 1 znézwje ¢islovani atom uhliki a nomenklaturu u thioferiua terthienylwe.

Ba 3B 4 4
Gs@za sl e _ss Vg
S S »\ /J 2os
1 3 4

Schéma 1



3. CIiLE DISERTA CNi PRACE

- syntéza a studium fyzikalnich vlastnosti novychofémovych kopolymer
obsahujicich pyrazinovy heterocyklus, které se s Uzkym zakazanym
pasem.

- priprava a studium novych thiofenovych monoingropojenych chemickym
mustkem a jeho vliv na fyzikalni vliastnosti molekuly.

- priprava blokovych kopolymeru na baze vhodného thio¥ého prekurzoru a
polyethylenoxidu.

- charakterizace struktur syntetizovanych molekul tulmsymi analytickymi
metodami, stanoveni UV-VIS a EPR jako parametru gkoumani vlastnosti
molekul s potencialnim vyuzitim v aplikaich oblastech.

4, UVOD DO PROBLEMATIKY DISERTA CNi PRACE

Diserta&ni prace se &nuje modernim a multidisciplinarnim traind v popularni oblasti
vodivych polymet s cilem pipravit nové a originalni oligomery a kopolymery bhaze
thiofenu.

5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.3. Thieno[3,4-b]pyrazinové kopolymery

V prvni casti dizertani prace jsme se zaiili na syntézu kopolymér které jsou
charakteristické nizkou hodnotou zakadzaného pademdopolymerizaci bylo ziskat snadno
manipulovatelny kopolymer, rozpustny ¥Zmych organickych rozpou&tiech, vykazujici
vlastnosti materiél dosahujicich nizkou hodnotdg,. Jako stavebni blok pro tento typ
materiati byl pouzit thieno[3,d]pyrazin jako elektronakceptor a 3-dodecylthiofeakqg
elektrondonor. B vybéru monomernich jednotek jsme vychazeli z literdinpoznatk o
thieno[3,4b]pyrazinech, které nachéazeji Siroké pouziti pripraw polymefi s Uzkym
zakazanym pasem. 3-Dodecylthiofen sehravéoktiu roli v mechanickych vlastnostech
kopolymeru. Pra¥ pritomnost 3-dodecylthiofenu #pobuje, Ze polymerni material se stava
rozpustnym v Bznych organickych rozpoustlech. To Uzce souvisi s naslednim studiem
struktury polymerniho materialu a jeho vlastnosti.

Duvodem pr¢ tyto materialy disponuji Uzkym zakadzanym pasemspirenergii zakazaného
pasu Eg) je nafst chinoidniho charakteru konjugovanéteikzce na ukor aromatického.

5



Polyisothianaften (PITN) byl prvnim prototypem pulgru, ktery vyuZival znibvany fak®.
Pritomnost pikondenzovaného benzenového jadra k thiofenisapuje stabilitu chinoidnich
prispivki. Vysledkem tohoto efektu je pokles hodn&yv pripac polythiofenu z 2 - 2.2 eV
na hodnotu 1 — 1.1 eV u PITN.

Zminované vlastnosti se takéakavaly od nové série thiofenovych deriydtteré obsahuiji
piikondenzovany pyrazinovy heterocykl.

Prvni préace, kter4 zimbvala thieno[3,B]pyrazin byla syntéza 2,3-difenylthieno[3,4-
blpyrazinu, kterou publikoval v roce 1957 Imoto d®Xd0d té doby bylo publikovano velké
mnozstvi praci zabyvajicich se problematikou thjigeb]pyrazini.

Jako zakladné syntetické prekurzory slouzicitibnave raznych typi thieno[3,4b]pyrazim
Ize povazovat thiofen-3,4-diamirtua diketon obecné struktuiyl (Schéma 2)
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Schéma 2

V ramci disertani prace bylaeSena multigramova syntéza sleniny 5. Jedna se o vysoce
nestabilni molekulu, ktera se vyskytovala v nabidéelika kometnich dodavatél a byla
dostupna ve forg soli hexachlorcinatanu diamonného [SATNH4],. Kvili zmiiované
nestabilit této molekuly se na¢kolik let stala komeme prakticky nedostupnou. V stasné
dok® je nabizena ve stabd$i form¢ jako dihydrochlorid, resp. dihydrochlorid. Bromaci
thiofenu 1 vznika sloweninal?2, jejiz dibromderiva8 za podminek nitrace pomoci nitra
smesi poskytuje produk#l. V piipact, Ze se nepouzije dymava kyselina doéj dochazi ke
vzniku pouze mononitroderivatu. Naslednou reaksiSn a HCI dochazi k redukci obou nitro
skupin v polohach 3,4- a obou atbroromu v polohach 2,5-thiofenoveho jadraéewd soli
hexachlorcinatanu diamonného [SgfQINH4']> na volnou béazi lze uskuteit roztokem
NaCO; nebo NaOH ve s&si diethyl éter voda (1:1).0-Dion 11 byl pfipraven

z odpovidajiciho alkohol@, ktery se oxidoval pomoci pyridinium chlorchrom@RCC)7 na
prislusny aldedyd8. Aldehyd néasled® za podminek benzoinové kondenzace a katalyzy
pomoci  3-benzyl-5-(2-hydroxyetyl)-4-methyl-1,3-thidium  chloridu 9  poskytuje
hydroxyketon 10. Hydroxy skupina v této molekule byla oxidovanampei BLOs; na

6



pozadovanya-dion. Vzhledem k neuspokojivym vyslaidk této reakce (vg¥ky 11 cca.
40%) byla zkouSena i metoda oxidace pomociahasiu amonného a octanusanatého,
ktera se pouziva na oxidaci prodilkienzoinové kondenzace, jako jsouindgenzil a furif’.
Prabéh oxidace vykazoval mnohem vy3sSi selektivitu &Ky ketori dosahovaly uspokojivé
hodnoty (cca. 70%).

Kondenzace thiofen-3,4-diamind s a-dionem 11 v ethanolu poskytuje pozadované
thieno[3,4b]pyraziny ve vysokych vy¥cich.

Pouzita synteticka metodaguistavuje jednoduchy é@gob gipravy 2,3-disubstituovanych
thieno[3,4b]pyrazimi, ze kterych lze ziskatiznorodé derivaty obsahujici dlouhé alkyl
substituenty slouzici jako pokiite prekurzory k pipraw rozpustnych polythieno[3,4-
blpyrazini. Uvedenda syntetickd metoda byla vyuZita pifpravu dvou tyf monomed na
bazi thieno[3,4]pyrazinu. V prvnim pipad se jednalo o 2,3-bis-tridecylthieno[3,4-
blpyrazin (TTP)13 a v gipad druhém o dipyrido[3,2-a;2",3"-c]-thien-[3,4-c]az{BPTA)
14. Ob: monomerni jednotky byly za podminek oxidativni &tymerizace pomoci Fegl
kopolymerované s 3-dodecylthiofenetb. Z kazdého thieno[3,8}pyrazinového monomeru
byly pripraveny dva typy kopolymér v molarnich porérech thieno[3,4]pyrazin/3-
dodecylthiofen 1/1 a 1/3¢héma 2.

27H13C CiaHa7 27H13C Ci3Ho7
Ci2Hzs =
/\—/< FeCI3 N N CioHas
? < CHCl3 / \ / \
S S n
15
molarni pongr (mol) 1 : 1 I
1 3 Il
—N N=— —N N=—

\ 7 / \ 7/ /

CioHzs

VN {/ \S FeCly N oh
S CHCl, 1217s
2/ \; I\ )\

s 15 s s” n
14
molarni pongr (mol) 1 : 1 1]
1 : 3 v

Schéma 2

Na Obrazku 2 jsou uvedena UV-VIS spektra synteangeh monomera kopolymeit | all .
U kopolymeii Il s pongrem monomar TTP:DDT/1:3 je mozZné pozorovat, Ze ve srovhani



scistym poly(3-dodecylthiofenem) (PDDT) je maximumsalpce posunuté k vySSi energii.
Pritomnost pyrazinového monomeru v kopolymdrubyla detekovana abs@mim pasem s
Amax 320 nm, v pipact kopolymerul (pomer 1:1) byl tento pas posunut na hodnotu 325 nm.
Ve srovnani sgistym monomerem TTP je patrné, Ze tento ahsurppas vykazuje

Absorbance [a.u.]

.

L i e L L s )
250 300 400 500 600 700 800
2 [nm]

Obrazek 2  uvV-VIS spektra v chloroforme: (1) TTP, (2) PDDT,
(3) kopolymeitl , (4) kopolymet

batochromni posun i
v obou syntetizovanych kopolymerech.
Tyto vysledky naznaulji, Ze
kopolymeriz&ni reakce vede ke
vzajemnému spojeni TTP a DDT. Déle

monomeru

je  mozné pozorovat prodlouzeni
absorpce nad 900 nm Yipac
kopolymerul.

Porovnanim obou spekter kopolymdtl a IV (Obrazek 3, 4) je patrné, Ze tvar abgafp
kiivky je zavisly na molarnim po&nu monomei participujicich na reakci. U kopolymebd
(molarni pordr DPTA:DDT/1:3) ve srovnani <iistym PDDT Ize pozorovat posun
absorgniho maxima k vySSim energiim (ze 442 na 422 nmgoRije se také nast absorpce
nad 900 nm v obouifpadech syntetizovanych kopolyndH alV .
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Obrazek 3 UV-VIS spektra v chloroforme: kopolymist (-),
PDDT (...)

K[nm]

Obrazek 4 uv-VIS spektra v chloroforme: kopolymigr

Tento fakt je charakteristicky pro polymery s Uzkgakdzanym pasem na bazi 238BR)-

thieno[3,4b]pyrazinu.



5.4. Syntéza a studium thiofenovych oligomair s chemickym gremosgnim

V dalSi¢asti disertani prace jsme se zaiiili na syntézu a studium novych st@nin na baze
thiofenu, které se skladaji:

-z 2,3-diaza-1,3-butadienovychustku se déma koncovymi chromofory, které
obsahuji 1-3 w-polohach propojené thiofenové jednotky. &¢hto typech
molekul je potléen dienovy charakter nesparovanych elekirom dusiku. Na
druhé straé atomy dusiku wetzci zpisobuji lepSi termickou stabilitu néfsté
oligothiofeny. Tento fakt riwe byt dilezity z hlediska technologické aplikace.

-z molekul, ve kterych jsou dvthiofenové jednotky propojené igs a-polohy)
pyrazinovym niistkem a jeho vhodn modifikovanymi analogy, které mohou
ovliviiovat elektrické a optické vlastnosti celého systému

Thiofenoveé derivaty byly cilen pripraveny za telem sledovani vlivu délkyetézce a
molekularni symetrie na elektronova absoipspektra. DalSi oblasti zajmu bylo sledovat,
jakym zpisobem niZzou variace chemické struktury spoié s polohou nistku ovliviiovat
polarizabilitu ¢) a hyperpolarizabilitu druhéhddu ).

2,2"-Bithiofen 16 a terthiofen2 Ize za podminek Vilsmeierovy-Haackovy reakce fdoust

do polohy a-pfislusného thiofenového derivatu a ziskat tak mamoytderivaty 17, 18
Reakce formylace vSak neni selektivni a dochaeivaniku di-formyl produkt (o-a”). Proto
bylo nezbytné izolované re&ki sntsi ¢istit pomoci kolonové chromatografie, ktera poskytl
pozadované intermediaty ve vyhovugd@tot (Schéma 3

Schéma 3

Prislusné formyl derivaty thiofén slouzily jako vychozi materidl pro syntézu cileinyc
struktur Schéma 3.
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Schéma 4

Byla provedena optimalizace geometrie neutrgdifemosénych oligomed (llla-111g), jako i
a- (T2),a- (T3),a- (T4),a- (T5),a- (T6) aa- (T7) thioferi. Pro zachovani-konjugace podél
celé molekuly byla zvolena ditans planarni konformace. Obrazek 5 zndage vizualizaci
molekul nejdelSiho oligomeru llilg a T6 s odpovidagii délkami vazeb (AM1).

{0.58]
023, § (023)
(©.10) (0.10)

1419

1391
1.391
1,664 S 168, § lsm
1414 1424 L4465
1.680 1.681
1.37 \ / S 139\ /l mr\ 1347

@.11)
1426 (U'M)\C

(b)
Obrazek 5Schématicka struktura vazebnich délek/ﬁ{v(AMl), (@) pro T6, (b) pro llig
sloweninu v all-trans planarni konformaci

Srovnanim uddj Ize pozorovat zanedbatelny efekt hydrazinovéhsthu na vyvazenost
geometrie aromatickych thiofenovych kfuh.ze konstatovat, Ze 2,3-diaza-1,3-butadienoveé
mustky nemaji zasadni vliv na aromaticitu thiofendvgtromofot.

Na pipravu 3-alkylthiofed i thiofenovych oligomar byla pouzitd metoda pomoci Kumada
kaplinku za katalyzy Ni(dppp)&f".
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V rdmci disertani prace byly vyvijené i multigramové syntetickéspgpy thiofenovych
derivati a mnohé z nich se daji uplatnit i multikilogramokiynetitcich. Celko¥ byly timto
typem cross-kaplinkuifpravené 3 zdsadni vychozi steniny Schéma 5.

Br CioHog

U + C12H25MgBr F0 U
S

Ni(dppp)Cl, S
22 23 15

I - /R - TN
s~ Br BrMg™ ~g~  Ni(dppp)Cl, S S

16
2 25 U\
¢ 286™MgBr
25
/Ny N8BS NN — N\ s_ [\
s s DMF Br™ g s~ "Br EwO Nidppp)Cl ST T\ /7 s
16 26

Schéma 5

Na pipravu 3-dodecylthiofend5 se pouzil 3-bromthiofe@2 a dodecylbromid, z kterého se
piedem pipravilo odpovidajici Grignardovaiinidlo 23 v diethyletheru. Organokovové
¢inidlo se nasledhnechalo reagovat s 3-bromthiofen@tha vysledny produkt se finalizoval
destilaci za sniZzeného tlaku pomoci olejovéévyv Fri pocateinich experimentechiipravy
3-alkylthiofeni se pfibéh reakce monitoroval pouze pomoci tenkovrstvé chtografie
(TLC). Pozd;ji pti optimaliza&nich reakcich, zasienych na co nejvyssi efektivitu reakce, byl
praibéh reakce sledovan pomoci plynové chromatografie)(@6z se ukazalo jako idealni
volba pro tento typ molekul. Pr&vGC metoda pomohla usnadnit optimatizia procesy.
Béhem analyz bylo mozné na chromatogramu deakmeési pozorovat vznik dvou hlavnich
neistot. Pozdji byly tyto netistoty izolované jako samostatné frakade yakuové destilaci.
V obou gipadech se jednalo o produkty tzv. homokaplinkdraktury #chto neéistot byly
potvrzeny pomoci LC-MS a NMR. V prvnintipac se jednalo o homokaplovany produkt
3,3 -bithiofen a v fipadt druhém byla identifikovana struktura odpovidajadifatické
netistott sumarniho vzorce LHso. Za hlavni atributy zlepSeni efektivity reakce Ize
povazovat zvySeni selektivity cross-kaplinku a zkréd reakni doby. Vicero literarnich
zdroji udava dobu reakce 20°f*° avdak v optimalizovanych postupech se pibalakratit
reakéni ¢as na 3h. Bylo zjigho, Ze dlezitym faktorem, kterym Ize ovlivnit pbéh reakce, je
zpisob davkovani katalyzatoru, kteréhoininost na reakni cykly séasem prudce klesa.
Postupnym pdavanim katalyzatoru do reak smesi byla zabezpgna jeho vysoka
efektivita, coz vedlo i k zdsadnimu zkraceni tedkioby.

Byly uskut&nény i experimenty zadelem nahrazeni vysoce nebespe&ho diethyletheru za
¢asto pouzivany tetrahydrofuran (THF). Experimeriigkvnepotvrdili vyhodnost pouZziti THF
pro tento typ reakce. Jiziiprava samotného Grignardovelmidla z 1-bromdodekanu
vykazovala problematicky pbéh, coz #ejm¢ primo souvisi s posiné sloZitou tvorbou
komplexai mezi Grignardovym¢inidlem a rozpougtlem. V gipac pouziti THF se
zaznamenaly nizké Witky reakce (20-30 %).
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Nowv¢ vypracovany originalni postugripravy 3-dodecylthiofein 15 je aplikovatelny jak pro
piipravu kometn¢ dodavanych 3-alkylthiofan tak i pro 3-alkylthiofeny originalni.

2,2’ -Bithiofen 16 byl pripraven z 2-bromthiofen@4 a odpovidajiciho Grignardovhinidla
25v diethyletheru. Produkt IzergEistit vakuovou destilaci.

Terthiofen2 se gipravoval reakci 5,5'-dibrom-2,2'-bithiofer2é, ktery Ize ziskat bromadié
s N-bromsukcinimidem (NBS) viftomnostiN,N-dimethylformamidu (DMF). Dibromovany
meziprodukt26 poskytuje se dima moly gedem pipraveného Grignadovheinidla 25
findlni produkt 2. Terthiofe@ Ize pecistit krystalizaci z ethanolu.

Byly studovany thiofenové derivaty propojenéig® a-polohy) ifizné substituovanym
pyrazinovym niistkem Schéma .

I\ | \ I\ 7\ 7\ I\
s s s s s s
7\ 7\ 7 \N
><> <>< 2/ \; <‘/ %

z
p=d
zZ
p=4
zZ

X =Y
27 X=H 30 X=NH 33 X=CH,Y=CH
28 X=CN 31 X=0 34 X=CH,Y=N
29 X=F 32 X=S 35 X=N,Y=CH

Schéma 6

Dle naSich vysledk hodnoty Amax Vypaitené pomoci ZINDO/S metody pro nestakjn
konformery uvaZzovanych sléenin lezi v rozsahu 364 az 389 nm. N&emé hodnotylmax
v redlnich systémech vykazuji bathochromni efedfisledku jak zminy polarity prostedi,
tak i planargjSi strukturou stabikjSich konformei.

Jednoduchy pyrazinovy imtek 27 vykazuje nejnizSimax @ zavedenim kyanoskup#8 nebo
atomu fluoru29 dojde k natstu 0 20 nm. Z pohledita ko-kondenzace s pyrroleB0 je
vice vyhodna, nez s thiofened a furanenBl, ktery se jevi jako nejménvhodny. Z &chto
divodi jsou mnohem vyhodsi Sestilankové kruhy33, 34 a 35. Pro gimé srovnani
kvantow chemickych predikci s experimentalnimi daty bylyntetizované chemické
struktury, které se navzjem liSi jak donor-akceptoi vilastnostmi, tak i charakterem
vzajemného femoséni (Schéma 7.

N N N N

N\ NCINHZ @NHz N\
NH
5 N2 N NH, S NN
\ 4
Nz\ /3

32 35

Schéma 7
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Absorgni a fluorescetni spektra byla gfena v methanolu a cyklohexanu. Obrazek 6
znazotiuje absorpni spektra thiofenovych deriiatmérenych v methanolu. Jak je ze
zadznamu patrné daji se pozorovat intenzivni aépamozptylené pasy vyskytujici se zhruba
pii 250-280, 290-330 a 370-420 nm. Pasy s nejdelsiowdu délkou odpovidaji
delokalizovanymz-7* prechodim. Nangfené hodnoty se shoduji s teoretickou predikci,
vyjimkou je molekula32.

Ve srovnani s molekulan®2, 33 a35 dochazi k poklesu absa@nd schopnosti v molekul28
disledkem pitomnosti kyanoskupin na chinoxalinovém kruhu. Moi&absorpni koeficienty

v s

pro vSechny molekuly vykazuji nizsi hodnoty v cylkéxanu nez v polarnim methanolu.
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Obrazek BUV-VIS spektra v metanole molekula 28-¢=—), Obrazek 7ZINDO/S paitanych UV-VIS spekter pro nejstatisi
32(---),334)a35 (") konformery
5.5. Blokové kopolymery

Schopnost molekul prostorové agregace a zar@ienosu naboje jsou jedny zddivych
faktoni, které ovlivauji vyuziti konjugovanych material elektronickych aplikacich.

Blokové kopolymery schopné samostatirganizujicich struktur v roztoku jsoueglmétem
intenzivniho vyzkumu vice nez 30 let.

Vinu enormniho zajmu o blokové kopolymery odstaaloyedingnymi vlastnosti ¢chto
molekul, mezi které seéadi schopnost tvorby samostatorganizujicich supramolekularnich
struktur, vznikajicich viznorodych podminkaéh Krom toho amorfni-amorfni di-blokové
kopolymery, kapal& krystalické-amorfni a semi-krystalické-amorfnitdiokové kopolymery
poutaji na sebe ztiaou pozornost, ktera se odviji od schopnasthtb systém vytvaret
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supramolekularni samoorganizujici strukturyapnych velikostecH. Jako piklad mize
slouzit mikrofazova separace di-blokového-kopolyimektera se obyejné uskut&nuje

v Skéle rkolika nanomett, pricemz krystalizace krystalickych blokse odehrava na drovni
agregace atofm za tvorby schémat (struktur) o délce &katika desitek nanomeir
Manipulace s délkami participujicich bibka environmentélnich paramietjako jsou nap
vybér rozpoustdla, piidavek aditiv nebo teplota, rezultuji do vznikuok& morfologické
Skaly (kruhy, tye, dutiny, lamely, trubice). Morfologie¢dhto agregdit je zavisla od
rovnovahy mezi jednotlivymi ifispivky k volné energii agregace: prodlouzeni hlavniho
fetizce, povrchova energie a miesizcové interakc®. Z uvedenych fakt plyne, Ze
morfologie miZze byt ovliviena a kontrolovdna mnohymi faktory, které maji uig volné
energie jednoho, nebo vice amvanych pispévkd, no Zejmeé je, Ze jednim z hlavnich
faktori ovliviiujicich morfologii je samotna struktura blokovérapklymeru.

Fyzikélni elementy které nejzasa&@im zpisobem wtuji findlni fazi a morfologickou
krystalinitu krystalicky-amorfniho di-blokového kolymeru jsou: mikrofazova separace di-
blokového kopolymeru, krystalizace krystalizovayelm bloki a v neposledniact vitrifikace
amorfnich blok s&im také souviseji i teplotni paramétty

Kli¢ovou roli ve vlastnostech polymiesehrava pravstupe krystalinity**® Vv zavislosti od
toho na jaké aplikani Cely bude vyuZivan polymerni material je fwiiné zohlednit
parametre struktury a morfologie.

My jsme se zawftili na novy typ alternujiciho kopolymeru na baz2'%‘,2"-terthiofenu 2
polykondenzovaného s polyethylenoxidem (PEO)

K pripraw kopolymeru bylo pdgebné syntetizovat odpovidajici terthiofenovy mono&g
2,2":5',2"-terthiofen 2 se reakci s-butyllithiem v diethyletheruigvede na dilithnouts pfi
-78°C. Ri tomto typu reakce se vyuziva rozdilna reaktiykgselost) protofl v a-polohach
terthiofenu wici silnym bazickynxinidlam. Dochézi térr ke kvantitativnimu fevodu obou
protoni v a-polohach na dilithnouts. Pridavkem tuhého oxidu uliiiého se dilithna
vlivem nukleofilniho ataku reaktivniho intermediatna oxid uhktity prevede na
dikarboxylovou kyselini86. Vzhledem k tomu, Ze acylchloridy jsou mnohem tiwakjSi nez
piislusné karboxylové kyselinyfipravil se gislusny diacylchlorid37 reakci pekurzoru36

s thionylchloridem. Ziskany diacylchlori@7 poskytuje s polyethylenoxidem za podminek
esterifikace v fitomnosti pyridinu cileny kopolyme8. (Schéma §
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Schéma 8
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Tento typ kopolymeru disponuje naprosto rozdilnymémickymi strukturami jednotlivych
sub-jednotek tviicich polymerniiettzec a proto byla &kavana fazova separace (kratSi
fetézec mén polarniho thiofenoveho trimeru a deilétzec polarniho polyethylenoxidu).

6. ZAV ER

Konjugované polymery iedstavuji novou skupinu polovédi které se od konvénich
polovodiu na bazi anorganickych matefiadliSuji predevsim vybornou manipulovatelnosti,
coz z nich dla materialy budoucnosti, pouzitelné znych aplikacich, jako napswitlo
emitujicich diodach, tranzistorech (thin film), &alich ¢lancich, senzorech, plastickych
laserech nebo v nelinearnich optickych systémech.

V disert&ni praci jsme se zaili na ptipravu monomer a polymeé na bazi thiofenu
s cilem objasnit jeden z nejzakl&@ich fenomén téchto materidl, kterym je vzajemny
vztah mezi strukturou a vyslednymi vlastnostifpavenych materiél

Byla pripravena nova série kopolyntéena bazi 3-dodecylthiofenu a pyrazinovych monamer
pomoci oxidativni polymerizace (TTP a DPTA) scldem Zelezitym. Na ippravu 3-
dodecylthiofenu, byl pouzit Kuma&d kaplink. Nové kopolymery byly charakterizované
pomoci UV-VIS, FT-IR*H-NMR, **C-NMR a EPR spekter. Vysledné kopolymery jsou diky
pritomnosti alkylovéhdetzce na thiofenovem jé&e dolfe rozpustné vdznych organickych
rozpoustdlech (chloroform, DCM, THF a toluen). Bylo zg#ib, Ze optické vlastnosti
kopolymeii zavisi od vzajemného molarniho pfmn monomelt pouzitych v reakci. Vyssi
obsah TTP vytvd podminky pro vznik polymeru s Gzkym zakazanymepésjehoz konec
absorpce je vice nez 900 nm (1.38 eV).

Z pohledu chemické optimalizace byl vyvinut snaday efektivni proces vyuZivajici
Kumadova kaplinku naffpravu fiznych 3-alkylthiofed a thiofenovych oligomér Metoda
je realizovatelna i v multikilogramovém difitku s moznosti f@chodu do poloprovozni
produkce.

DalSi oblasti zajmu byla syntéza a studium materikazujicich nelinearni optické
vlastnosti. Vyzkum nafinych organickych NLO materi@l pro riznorodé aplikace je
multidisciplinarni zalezitost, ktera zahrnuje teoneé studie podporované experimentem.

V praci jsme se za#ili na pyrazinové derivaty thiofenu ve kterych déeh ke stidani
donornich a akceptornich jednotek a krozdilnémiempsténi mezi jednotlivymi
subjednotkami. U¢chto typi monomei jsme gredpokladali velké hodnoty ay koeficienti.
Vénovali jsme se systematickému studiech skupin oligothiofenu obsahujicich pyrazinovy
mustek. Konformani analyza a vypget absorpnich spekter vSech stabilnich konforinéryl
uskut&nén pomoci kvanto¥ chemickych metod. Teoretické Udaje pré&Sinu stabilnich
konformeii predpokladaly existenci pass nejdelSi vinovou délkoufipadajici nan-n*
piechody delokalizovanych molekulovych orbitalpti 354-389 nm. Vliv variability
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piremosEni u monomar na elektronické linearni a NLO vlastnosti byl zktan pouZitim
vari&ni TDHF metody. Na zakladexperimentalé ziskanych profii optickych spekter
muzeme konstatovat, Ze byly v dobré shischavrhovanymi modelovymi strukturami.
Vysledky spektralnych wieni no¥ syntetizovanych slaenin jednoznéné prokazuji, Ze
kondenzaci Sestenného aromatického kruhu s molekulou pyrazinuhdat ke zlepSeni
optickych vlastnosti (kvantovy Wi#ek, doba Zivota) systé@ms postrannimi thiofenovymi
kruhy a mohly by tedy slouzit kifprav elektrooptickych materiél

Na semiempirické kvant@év chemické urovni byly vypdeny rovnovadzné geometrie,
elektronové distribuce a elektronova absgafp spektra pro série ipmosénych a
negremosénych oligotioferi v planarniall-trans konformaci. Pedpokladané hodnotymax
jsou v dobré shads experimentalnimi tdaji. Vliv variability fistku na elektronova spektra a
NLO vlastnosti byl studovan pomoci TDHF metody anfkontovan s udaji publikovanymi
pro nesubstituované oligothiofeny. Je prpatiobné, Ze hydrazinovytstek mirg snizuje
NLO hodnoty a tak tlumi efekt externiho pole na tytistky.

Z pohledu syntetického bylaipravena originalni série sldenin s hydrazinovym tfrstkem
spojujicim chromofory ¢ic¢lenné aromatické kruhy, kdyZz az doposud byfipgaveny s
timto mistkem pouze Sestenné heteroaromatické cykly. Studované molekulhowobyt
vyuzité pro cyklizéni reakce hydrazinovych imstki, které poskytnou heteroaromatické
mustky. Z pohledu technologie matetigbme ziskali sloteniny s lepSi termickou stabilitou a
rozpustnosti nez samotné oligothiofeny.

Lze konstatovat, Ze tento typigmosEnych bis-thienyk miZe reprezentovat novy $m
materidlového vyzkumu v optoelektronice. Lzegpokladat, Ze dalSi chemick&d modifikace
téchto slodenin nmize jes¢ zlepsit jejich chemické a optické viastnosti.

Byla studovand i spektralni charakteristika thiofejch derivai premosénych pyrazinem a
také terthiofenovych chromofibr obsahujicich elektronakceptorni kyano nebo hydrazo
skupiny. Absorpce, fluorescence a doby zivota logyeny v roztoku (methanol, cyklohexan)
a v polymerni matrici (PS, PMMA a PVC). Derivaty de&¢ma thiofenovymi jednotkami
substituované na pyrazinu vykazovali nizSi ¥hygagi v oblasti 380—390 nm a lag~ 4.0.

V préci je dale popsana absorpce, emise a dobtazilwou thiofenovych kruhpropojenych

s heterocyklickym pyrazinovym kruhem. Cilem tétadé® bylo navrhnout strukturni jednotky
na bazi thiofenu s nastajicim vytzkem radi@niho rozpadu (kvantovy Wiek emise) a
prodlouzit doby Zivota v polymernich matricich praplikani &ely jako OLED,
termochromismus nebo solvatochromismus.

Spektralni data zkoumanych derivatkazuji, Ze spojeni thiofenu pyrazinovym kruhem
poskytuji jak naist, tak i pokles fluorescence v zavislosti na gtiek heterocyklické
jednotky. Prodlouzeni elektronového systému tefgiio vhodnym substituentem ma za
nasledek zlepSeni spektralnich vlastnosti. Dopové&etito derival v polymerni matrici
neposkytuje ziénu vzhledu zakladnich spekter ve srovnani s romioke
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Byl syntetizovan novy typ alternujiciho regularnikopolymeru 2,2":5°,2""-terthiofen-5,5"-
dikarboxylové kyseliny (TDCA) s polyethylenoxidenPEO). Kopolymer je rozpustny
v DMSO a DMF. Pouzitim TEM bylo gené, Ze dsledkem rozdilnych chemickych struktur
polymernich subjednotek jsou temy separované faze v pevném stavu na sub-nana@etro
hladire. Na zaklad XRD a DSC mgfeni miZzemefict, Ze takové chovani kopolymeru
zpasobuje pitomnost dvou separovanych fazi s rozdilnymi ch&ymg strukturami. Jedna,
ktera je usptadana z terthiofenovych segmina druha z neuspéadanychiettzcl PEO. Na
Obréazku 7’ je snimek kopolymérniho filmu ziskany pomoci TE®stry snimek, rivze
znazotiovat gitomnost terthiofenovych chromofgrkteré obsahuji atomy siry (tmavé linie
na obrazku). Z obrazku je také patrné, Ze film aradlarni strukturu (#{a mezi tmavymi
liniemi je 0,6-0,8 nm). Na zakladtohoto pozorovani se iheme domnivat, Zeéhem
odpaovani DMF, dochézi ke vzniku separovanych regiomzdilnych sloZzek. Tato
domrenka plyne také z komplikované DSGiuky. Film takovéto struktury tive hledat
uplatreéni v konstrukci novych optoelektronickych séstek s vysokym rozliSenim na zéklad
vodivych polymei.

S cilem roz&it studii thieno[3,4b]pyrazinovych derivdt byla uskuténéna syntéza
aromatickych thieno[3,#}pyrazinovych monomér ze kterych byly naslednpiipraveny
kopolymery 3-dodecylthiofenisgchéma 9.
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s B e

\4 Y Vil
| 1 : 1
mo
Ar 1 3
A
Va Vla Via (0]
B
Vb VIb Vb Q
H
Ve Vic Vi @

vd Vid viid 7]

Schéma 9

Cilem bylo zjistit vliv rozdilnych aromatickych segnti a vliv obsahu elektronakceptorni
slozky (3-dodecylthiofen) na elektrické a optoelekické vlastnosti syntetizovanych
kopolymei. Byla pipravena série kopolymer(VIl ), kde byl nastavovan vzajemny molarni
pongr pouzitych monomeér Z kazdého thieno[3,8}pyrazinového monomeruV() byly
pripraveny dva typy kopolymér v molarnich por&rech thieno[3,M]pyrazin : 3-
dodecylthiofen 1:1 a 1:3. Celk®Wwylo @ipraveno 5 monomér(4 thieno[3,4b]pyrazinovych
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a 3-dodecylthio-fenovych) a 8 novych thieno[B]pyrazinovych kopolyme, jejichz
studium stale pokeaije. Ziskané vysledky studigchto kopolymei budou podkladem pro
rukopis prace v renomovang&fasopise.

Byla uskuténénd syntéza novych "Redicovych" (star-shaped) mononiem ziskané
vysledky byly prezentovany v letech 2008/2009 nauwdzahraninich konferencich. V centru
pozornosti poslednich deseti let stojeldicové monomery zejména v svému 3D tvaru.
Ve srovnani s linearnimi analogy maji¢hdicové monomery procesni vyhody spojené s
jejich kompaktnim tvareffi Budovani super-strukturovanych molekul (makrorkolg je
perspektivni cestou ffpravy konjugovanych polymeér s ohledem na nové vlastnosti
makrostruktuf®>°

Pro syntézu hszdicovych thiofenovych monomie(VIIl ) jsme vyuZili izné substituovanych
thiofeni, které v poloze 2 obsahovaly karbonylovou skupifiakto substituovany thiofen
v pritomnosti chloridu kemicitého podstupuje trimerizai reakci Schéma 10.

Br B 1.C1,HpsMgBr Y, X
Ni(d Cl
/ \ i(dppp)Cl2 / \
S 2.acetylace z S
o
X,Y = CyoHos
Z=H SiCly
X
Y, X
I\
ZAEN
(e]
X,Y =Br, H
Z=H,Cl,Br, CHg Wil

Schéma 10
Vysledkem je snadna synteticka cesta pifipravu novych 1,3,5-tris(oligothienyl)benZgn

které mohou slouzit jako stavebni bloky Kigraw novych materidl vyuZitelnych
v optoelektronice a vykazujicich supramolekulatnilduru v pevném stavu.
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8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U
ATs 3-alkylthiofeny

DMF N,N-dimethylformamid

dppb difenylfosfinobutan

dppe difenylfosfinoetan

DPTA dipyrido[3,2-a;2",3"-c]-thien-[3,4-c]azin

DSC difereni skenovaci kalorimetrie

EFP fotonem indukované elektrické pole

EPR elektronova paramagneticka rezonance

eV elektronvolt

FT-IR furierovy transformace inféarvené spektroskopie
LC-MS kapalinova chromatografie-hmotnostni spekttiie
Mol jednotka pro latkové mnozstvi

My molekulova hmotnost (g.mo)

NBS N-bromsukcinimid
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NLO
nm
NMR
OLED
P3ATs
PEO
PFETs
PITN
PLEDs
PMMA
PS
PSCs
PVvC
TDCA
TDHF
TEM
THF
TTP
uv
VIS
XRD
ZINDO/S

7Labs

nelinearni optika

nanometr
nuklearni magneticka rezonance
organické elektroluminisceni diody
poly(3-alkyl)thiofeny

polyethylenoxid

polymerni tranzistoryzené polem
polyisothianaften

polymerni sstlo emitujici diody
polymethyl matakrylat

polystyren

polymerni solargianky

polyvinylchlorid

2,2":5",2" -terthiofen-5,5"-dicarboxylova kysa
caso¥ zavisly Hartreeho-Fodik model
transmisni elektronova mikroskopie
tetrahydrofuran
2,3-bis-tridecylthieno[3,8}-pyrazin
ultrafialova spektroskopia

absorgni spektroskopie ve viditelné oblasti
rentgenova difrakce

zerner's intermediate neglect of differahtiverlap
vinova délka
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