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ABSTRAKT

Moderni svét je zatizen zavislosti na elektrické energii a problémy s jeji vyrobou. Velice
vyhodny zpusob zisku elektrické energie je pomoci fotovoltaiky. Kiemikové solarni ¢lanky
jsou vSak naroc¢né a drahé na vyrobu s velkym ekologickym dopadem. Z tohoto diivodu je snaha
prejit na solarni ¢lanky zalozené na organickych polovodi¢ich. Mezi né se fadi napt. polymery
na bazi diketopyrrolopyrrolu (DPP). Teoreticka cCast této zaveérecné prace pojednava
o organické elektronice, vodivych polymerech a polymerech na bazi DPP, jejich vlastnostech
a moznostech vyuziti. Dale popisuje nejbéznéjsi syntetické ptistupy vedouci k DPP polymertam.
Experimentalni Cast této zavérecné prace popisuje piipravu intermediati nutnych pro syntézu
vyslednych DPP polymera pomoci Stilleovy reakce. Thiofenovy derivat DPP byl nejprve
N,N ’-alkylovan a nasledné bromovan. Dale byly pfipraveny organocinaté intermediaty, které
se spolecn¢ s dibromovanym derivatem DPP ucastni polymerace.

ABSTRACT

The modern world is burdened by dependence on electricity and problems with its production.
A very advantageous way to gain electricity is through photovoltaics. However, the production
of silicon solar cells is demanding and expensive with a high impact on the environment. For
this reason, there is an effort to switch to solar cells based on organic semiconductors. These
include, for example, polymers based on diketopyrrolopyrrole (DPP). The theoretical part of
this thesis deals with organic electronics, conductive polymers and DPP-based polymers, their
properties and applications. It further describes the most common synthetic approaches to
DPP-based polymers. The experimental part of this final work describes the preparation of
intermediates necessary for the synthesis of the resulting DPP-based polymers using Stille
reaction. The thiophene derivative of DPP was N,N'-alkylated and subsequently brominated.
Furthermore, organotin intermediates were prepared, which together with the dibrominated
DPP derivative participate in the polymerization.
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1 UVOD

Moderni svét 21. stoleti se potykd s fadou vyzev, mezi které se fadi problémy s migraci,
valkami, nedostatkem jidla a vody, globalnim oteplovanim, ale taktéz nedostatkem elektrické
energie. Dnes si uz zadny obcan vyspélého statu neni schopen predstavit zivot bez elektrické
energie, elektrickych spotfebici, chytrych telefont ¢i osvétleni v domacnosti. Kdyby ze dne na
den vypadly vSechny elektrické sité¢ svéta, doslo by k nemyslitelné katastrofé. Lidé by pfisli
o jidlo, o vodu, o moznost komunikace, o svétlo, ale hlavné hospitalizovani lidé by pfisli o své
pfistroje zivota. Cely svét je dnes zavisly na elektrické energii. Za rok 2020 bylo celosvétove
vygenerovano v pruméru 26 800 TWh elektrické energie a kazdy rok se tato hodnota zvySuje
radové v procentech [1].

Elektrickou energii lidstvo ziskava z mnoha zdroji, které se tfidi na obnovitelné
a neobnovitelné. Neobnovitelna neekologicka paliva, jako jsou uhli, zemni plyn, ropné frakce,
vyrabi 61 % elektfiny na Zemi [1]. Spalovanim fosilnich paliv dochéazi k emisi ohromného
mnozstvi sklenikovych a kyselych plynii do atmosféry, které zapficinuji globalni oteplovani
a kyselé desté. Z tohoto divodu se svétem zene vile zamezit témto emisim a piechodu
k tzv. ,Zelené“ energii, kam fadime zdroje elektrické energie s minimalnimi emisemi Zemi
Skodlivych plynt. Typickymi predstaviteli jsou vodni elektrarny, vétrné elektrarny, jaderné
elektrarny a solarni elektrarny. Jaderna energie jiz v roce 2020 pokryvala 10 % svétové vyroby
energie [1]. Ma vSak sva uskali a spousta lidi se boji mozné nehody s katastrofickymi disledky
diky uniku radioaktivnich latek. A proto jednim z nejvice propagovanych zdroju energie je
energie solarni. Slunce je zdroj elektromagnetického zafeni v nasi slunecni soustavé a na
tizemi Ceské republiky dopad4 za rok v priméru 1 000 kWh/m? energie [2]. Zafizeni, ktera
prevadi svételnou energii na elektrickou, se nazyvaji solarni ¢lanky a jiz desitky let se vyrabgji
z anorganického polovodice, kiemiku. Pro jeho vyrobu je potieba velké mnozstvi energie,
jelikoz se musi pretavit do monokrystalu. To ov§em souvisi s vysokou emisi nechténych plynu
[3].

Védecky zajem se tedy ubira k materialam, které by mohly kiemik nahradit a mezi vhodné
kandidaty patfi organické polovodice. Ty maji vyuziti nejen v solarnich ¢lancich, ale také jako
ostatni polovodice v elektronice a elektrickych obvodech. Organické polovodi¢e mohou byt
nizkomolekularni latky, ale taktéz polymery. Organicka chemie nabizi Siroké portfolio
slouCenin, které vykazuji optoelektrické vlastnosti [4][S]. Jednémi z intenzivné zkoumanych
materiald jsou slouceniny na bazi dikepyrrolopyrrolu (DPP), které za poslednich deset let
zaznamenaly veliky pokrok vtomto odvétvi a fadi se mezi nejlepsi aktualné studované
organické polovodi¢e [6]. Vyzkumu jejich pfipravy, modifikaci a naslednych aplikaci
v organické elektronice je neustale vénovana velka pozornost fady védeckych tymt po celém
svéte [7].



2 TEORETICKA CAST

2.1 Organicka elektronika

Druha polovina 20. stoleti a 21. stoleti jsou doprovazeny ohromnou expanzi technologii na poli
elektrickych zafizenich a jedna se o jedno z nejrychleji rozvijejicich se oblasti moderniho
prumyslu. Veskera elektricka zafizeni se neobejdou bez elektrické energie a pro jeji dopravu
do téchto zafizeni se wvyuzivaji ty nejlepsi vodivé materidly, které jsou na planeté
dostupné — kovy. Elektronické soucastky vSak nejsou tvoreny jen kovy, ale vzhledem k ucelu
danych soucastek mohou byt pro jejich vyrobu pouzity polovodice, a dokonce i izolanty. Mezi
typické polovodic¢e se fadi anorganické polokovy jako kfemik ¢i germanium. Jak jiz bylo
diskutovano diive, dnesni moderni svét se pokousi o redukci emisi sklenikovych plynt
a tepelnych emisi. Vyroba kiemiku vSak vyzaduje ohromné mnozstvi tepelné energie, zaroven
kifemikové soucastky podléhaji kritice na jejich vlastnosti — jako jsou hmotnost, kiehkost,
nepruhlednost, nerecyklovatelnost apod [8]. Z téchto divodd jsou védeckou komunitou
vyhledavany alternativy pro nahrazeni anorganickych soucastek organickymi.

Organické elektronické soucastky, o které se dnesSni svét zajima, jsou organické svétlo
emitujici diody (OLED), organické polem fizené tranzistory (OFET), organické solarni ¢lanky
(OSC), organické tenkovrstvé tranzistory (OTFT), organické elektrochemické tranzistory
(OECT) adalsi. Na piipravu organickych elektrickych soucastek je zapotiebi organickych
molekul, které budou schopny vést elektricky proud, budou s elektrickym polem interagovat,
anebo budou interagovat s elektromagnetickym zafenim za excitace elektronu do vodivostniho
pasu svého ¢i vedlejsi molekuly. Vytvofit vodivé organické materialy 1ze dvéma zpusoby. Prvni
jednodussi zpusob je smichani organického nevodivého materialu s anorganickou vodivou
ptimési. Typicky se pouzivaji nanocastice kovu, grafitu ¢i jinych vodivych materialt. Vysledny
vodivy material sice vykazuje vodivé vlastnosti, ale porfad neni schopen svou elektrickou
vodivosti v pouzitelné mife nahradit anorganické vodice [9]. Druhy zptsob pfipravy spociva
v syntéze molekul skonjugovanymi zw-vazbami a s funkénimi skupinami donorového
a akceptorového typu. [10]

2.1.1 Organické svétlo emitujici diody

Organické svétlo emitujici diody (OLED) jsou zdroje svétla objevené védeckym tymem Tang
a kolektiv v roce 1987 [11]. Jednalo se svételny zdroj skladajici se ze dvou organickych tenkych
vrstev na bazi tris(8-hydroxychinolin)hliniku a 1,1-bis(di-4-tolylaminofenyl)cyklohexanu.
Vngjsi kvantova acinnost byla pouze 1 %, ale odstartovalo to vyvoj a vyzkum nového druhu
zdroje svétla. OLED jsou svoji 35letou historii délena na tfi generace, piiCemz Ctvrta generace
je aktualné ve wvyvoji. Prvni generace byla zaloZzena na jevu fluorescence pomoci
fluorescenc¢nich barviv. Tyto OLED v§ak nemély vnéjsi kvantovou ucinnost vétsi nez 3 %.
Druhé generace OLED vznikala v 90. letech minulého stoleti a vyuzivala jevu fosforescence.
Materialy, které se pro jejich stavbu pouzivaly, mély komplexné vazané tézké kovy jako jsou
iridium a platina. Diky tomu byly druhogeneracni OLED schopny dosahnout az 30% vnéjsi
kvantové ucinnosti. Treti generace OLED se vSak oprostila od drahych tézkych kova kvili
jejich cené a dopadu na zivotni prostiedi. Védecka komunita v 10. letech 21. stoleti obratila
svij zameér ke slouCeninam, které byly schopné tepelné aktivované zpozdeéné fluorescence



(TADF). Tento jev vyuziva okolni tepelné energie k zpétnému mezisystémovému piechodu
(RISC) tripletniho stavu na singletovy stav. OLED tfeti generace jsou schopny dosahnout vnéjsi
kvantové ucinnosti az 35 %. Posledni generace vyuziva kombinace fluorescenéniho ¢inidla
a TADF pomocného cinidla. TADF cinidlo excituje své elektrony a volné elektron presouva
mezi tripletnim a singletnim stavem. Nasledné pfedava singletni elektron fluorescencnimu
&inidlu, ktery elektron deexcituje a poskytne fluorescenéni zateni. Ctvrta generace je potad ve
vyvoji, ale uz ted maji vn&§i kvantovou ucinnost 20 % [12]. OLED panely jsou hojné
vyuzivané v zobrazovacich zafizenich, jako jsou chytré telefony ¢i televizory. [13]

2.1.2 Organické tranzistory

Organické polem fizené tranzistory (OFET) jsou ¢asto vyuzivany jako senzory, zesilovace nebo
prevodniky signalu. Jejich funkce je zalozena na principu klasického tranzistoru, kde proud
prochézejici tranzistorem je zavisly na ovladacim napéti. OFET maji velmi Siroké moznosti
vyuziti, a to od fyzikalni az po biologickou detekci, pficemz jeho ucel je determinovan
pouzitym organickym polovodi¢em, ktery muze byt citlivy na teplotu, svételné zafeni,
ptitomnost nekovalentnich interakci a dal§i. Vznikly OFET pak diky vlastnostem nékterych
organickych polovodici muze byt prihledny nebo je ho mozno umistit na ohebny podklad. [14]
Dalsimi podobnymi tranzistory jsou organické elektrochemické tranzistory (OECT), kde se
mezi dvéma vodici nachéazi polovodivy organicky material, ktery je v kontaktu s detekovanym
prostfedim, kde se nachdzi roztok elektrolytu. Ionty prostupuji do polovodiCové vrstvy
a intenzita proudu protékajici OECT je pak zéavisla na koncentraci elektrolytu a vlastnostech
polovodicové vrstvy (vodikové interakce, interakce dipol-dipdl, zhaseci a dopujici efekt, prfenos
¢i zadrz naboje a dalsi) [15][16]. OECT nachazi velké uplatnéni pro detekci in vivo, jelikoz pro
tuto aplikaci je velmi nevhodné pouzivani kovovych dratd pro meéfeni aktivity neuront.
Pouzivaji se tedy materidly, které jsou télu co nejvice vlastni, netoxické, biologicky
a ekologicky nezavadné. Védecka komunita se proto v dneSni dob& hojné zabyva vyuzitim
poly(3,4-ethylendioxythiofenu) dopovaného polystyrensulfonatem (PEDOT:PSS). OECT
zalozené na PEDOT:PSS muzou byt pouzity pro meéfeni elektrokardiogramu,
elektroencefalogramu, elektromyografie a dalsi komunikace mezi mozkem a organy. [16]

2.1.3 Organické solarni ¢lanky

Organické solari ¢lanky (OSC) jsou systémy dvou polovodicovych organickych materiald,
kde prvni je elektron-akceptorni a druhy elektron-donorni. Pfi dopadu elektromagnetického
zateni dochazi k excitaci elektronu, ktery prechéazi do vodivostniho pasu elektron-akceptorniho
materidlu a v misté jeho excitace vznika dira, ktera se pfesouva do valencni vrstvy
elektron-donorniho materialu. Oba néaboje se presouvaji k prislusSnym elektrodam, kde dojde
k jejich odebrani ze ¢lanku [17]. U anorganickych solarnich ¢lankt je vyuzivan dopovany
kfemik s prvky III. a IV. skupiny. Organické solarni ¢lanky v historii zacinaly s vyuzitim
materiala na bazi fullerent jako akceptory elektronti a n-konjugovanych polymernich systému
jako donory elektront [18]. Snaha ovsem je fullerenové elektron-akceptory nahradit jinymi
materialy, za uCelem vyssi ucCinnosti a snizeni ceny. Velka ¢ast pfipravenych OSC vsak ma
problém s pfechodem z laboratorniho meéfitka na primyslové. Dochazi ke snizeni efektivity
v dasledku toho, ze pii primyslové vyrobé nedochazi k nanaseni vrstev s takovou piesnosti,
tenkosti a nelze dosahnout tak vysoké krystalinity, jako je tomu v laboratofi. Uinnost OSC je



vyjadiovana jako efektivita prevadét svételnou energii na elektrickou v procentech
a oznac¢ovana zkratkou PCE z anglického power conversion efficiency. [5]

2.2 Vodivé polymery

Polymery jsou makromolekuly sestavajici z periodicky se opakujicich monomernich jednotek.
Monomerni jednotky v polymeru mohou byt stejné po celé délce fetézce — pak se jedna
o homopolymer. Pokud se v fetézci nachazi vice druht monomernich jednotek, hovoiime
o kopolymeru. Kopolymery se déli podle usporadani monomernich jednotek v fetézci na
sttidavé, kdy se monomerni jednotky pravidelné stfidaji; statické, kdy se monomerni jednotky
vyskytuji nahodile; blokové, kdy monomerni jednotky stejného druhu jsou u sebe a s druhymi
se nijak nestfidaji; a roubované, kdy se homopolymer vétvi s fetézcem jiného homopolymeru.
Podle tvaru retézce se d€li na linearni, rozveétvené a zesitované. [19][20]

S polymery se clovek maze potkat kdekoliv, a to nejcastéji ve forme plastd. Jsou vyuzivany
jako obalovy material, konstrukéni material, dekorativni material, izolacni material, zdroj pro
vyrobu textilie a z ni obleCeni, ochranné pomucky, plakaty a mnoho dalsiho [21]. VétSina
znamych, lidem dostupnych plastd, jsou polymery jako polyethylen (PE), polypropylen (PP),
polytetrafluorethylen (PTFE, teflon). Tyto plasty vyrabéné zropy se vyznacuji pevnou
kovalentni strukturou uhlovodikového fetézce s ¢tyivaznym uhlikem v hybridizaci sp®. Jedna
se o kovalentni 6-vazbu, ktera umoziuje rotaci molekuly kolem této vazby, ale taktéz jsou v ni
elektrony pevné vazany, jelikoz excitace c-elektronu vyzaduje ohromné mnozstvi energie.
Existuje vSak odvétvi primyslu, kde se stimto typem polymert Clovék nesetka, a to je
elektronika. Zde nachézeji vyznamné uplatnéni tzv. vodivé polymery, které musi obsahovat
n-vazby vyzadujici pro svou excitaci vyrazné méné energie. Jeden elektron ovSem pro
schopnost vést proud neni dostacujici a je k tomu nutny n-konjugovany systém dvojnych vazeb.
Vodivé polymery nemusi vést pouze elektrony, ale i diry nebo oba typy nosici naboje, poté se
nazyvaji ambipolarni.

Vlastnosti vedeni naboje zavisi na energii nejvyssiho obsazeného molekulového orbitalu
(HOMO) a nejnizsiho neobsazeného molekulového orbitalu (LUMO). Energeticky rozdil
HOMO a LUMO hladin je oznacovan jako zakazany pas. U organickych polovodica typu-p je
vhodné, aby HOMO hladina nabyvala hodnot vet§ich nez —5,5 eV, kdy dochazi k pfenosu dér
[22]. OvSem je nevhodné, aby HOMO hladina nabyvala vétSich hodnot nez —5,0 eV, jelikoz by
dochazelo k vysoké pravdépodobnosti oxidace polovodice. Pro stabilni pienos elektronu je
vhodné, aby hodnota hladiny LUMO materialu byla mensi nez —4,0 eV, kdy poté hovofime
o polovodi¢i typu-n [23]. Z vySe uvedeného vyplyva, ze organické polovodice s hladinou
HOMO vétsi nez —5,5 eV a LUMO mensi nez —4,0 eV vykazuji ambipolarni transport naboje,
jsou tedy schopny pienosu jak elektrond, tak dér [22][23]. U organickych polovodict se energie
zakazaného pasu musi pohybovat v hodnotach mensi nez 1,5 eV, jelikoz nad touto hodnotou uz
byvaji tyto materialy nevhodné pro aplikaci v polovodicovych soucastkach. [24]

Pomoci elektron-donornich skeletl (thiofen, furan) a funkcnich skupin (alkyl, alkoxy) lze
ovlivnit hladinu HOMO k vy§§im hodnotam a tim zvysit pohyblivost dér v daném polovodici.
Na druhou stranu elektron-akceptorni skelety (benzothiadiazol, benzobisthiadiazol) a skupiny
(kyano, fluoro) jsou schopny svou pfitomnosti hladinu LUMO snizovat a zvySuji pohyblivost
elektrond. Pokud se v molekule pravidelné stfidaji elektron-akceptorni a elektron-donorni
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skupiny/skelety v n-konjugovaném systému, tak poté hladina HOMO bude zéaviset predevsim
na elektron-dornorni skupiné/skeletu a hladina LUMO na elektron-akceptorni skupiné/skeletu.
Témito vlivy dojde ke snizeni energie zakdzaného pasu a bude potieba méné energie pro
excitaci elektroni do vodivostniho pasu. Tyto polovodicové materialy pak budou vhodné do
diive zminéné organické elektroniky. [24]

Pro vedeni elektrického proudu je dale dulezité, jak dany polymer krystalizuje [24].
Polymery nejsou dostate¢né dlouhé na to, aby jeden fetézec propojil dva kontakty v elektrickém
obvodu. Elektrony musi pfechazet mezi jednolivymi fetézci. Proto je dulezité, aby pii
krystalizaci dochazelo k interakci m-elektroni mezi aromatickymi jadry mezi fetézci. Této
interakci m-orbitala se fika n-m interakce. Diky tomu nebude elektron schopen cestovat jenom
po fetézci v oblaku delokalizovanych m-elektrond, ale taktéz se pohybovat ve sméru lamel
krystalu a mezi lamelami. Krystalinita a n-7 interace zavisi na substituentech vazanych na
fetézci a planarité fetézce. Velmi objemné substituenty a odpudivé mezimolekulové interakce
tvori zabranu pii krystalizaci a brani ptiblizeni patefnich fetézcl k sobé a jejich interakci. [4]

Intenzitu, s jakou rychlosti jsou polymery schopny pfenaset naboj svou plochou, ndm udava
veli¢ina pohyblivost nosi¢t naboje. Pohyblivost nosicu, tedy elektront a dér, je zavisla na
driftové rychlosti nosi¢e naboje a sile, kterou na nosi¢ pusobi elektrické pole. Dale je zavisla
na stavbé molekuly, krystalické mfizky a defektech v ni. Na rozdil od vodict, pohyblivost
nosi¢l naboje u polovodicu s rostouci teplotou stoupa, jelikoz teplo je jednou z forem energie,
kterou dochazi ke vzniku volnych nosi¢t naboje. [25]

wmw O+

PT PEDOT PANI
O NH Ar}—
n

I~ v HOE

n n /
n —IEAr NH O

PAC PPV PPP PDPP

S NH
S n NH n
PBDT PBDP

Obrazek 1: Priklady zdkladnich vodivych polymerii
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Vodivych polymera existuje v dne$ni dobé nepieberné mnozstvi a védecké tymy celého
svéta se zabyvaji jejich pfipravou a vyuzitim. Vzhledem k jejich rozmanitosti se déli podle
hlavnich skeletd pfitomnych v jejich fetézci. Jedna se o polymery na bazi thiofenu (PT),
3,4-ethylendioxythiofenu (PEDOT), pyrrolu (PPY), anilinu (PANI), acethylenu (PAC),
p-fenylenvinylenu (PPV), diketopyrrolopyrrolu (PDPP), p-fenylenu (PPP), benzodithiofenu
(PBDT), benzodipyrrolu (PBDP) a dalsi (Obrazek 1). Jednotlivé jednotky se mohou
kombinovat za vzniku kopolymert a také substituovat pro zlepSeni aplikacnich vlastnosti.

Vodivé polymery maji Siroké spektrum vyuziti. Jednou z moznosti uplatnéni jsou
superkondenzatory. Kondenzator je dielektricka soucastka schopna mezi svymi kontakty udrzet
elektricky naboj. Superkondenzatory jsou vysoce vykoné kondenzatory, které se svoji az
tisickrat vétsi kapacitou oproti klasickym kondenzatorim vyrovnavaji kazdodenné pouzivanym
bateriim [26]. Bhardwaj a kolektiv roku 2020 sestrojili superkondenzator s kapacitou
218 Wh/kg [27], pfi¢emz prumeérna alkalicka AA baterie ma kapacitu ~143 Wh/kg [28].

Dalsi oblasti vyuziti je inhibice koroze. Mechanismus je zalozeny na pozvolném vypousténi
inhibitorti z polymeru [29], na generovani elektrického pole mezi polymerem a kovem [30]
nebo na anodickém efektu, kdy polymer zptsobi pasivaci povrchu kovu oxidem [31]. Nadale
je mozné pouzit vodivé polymery jako fotokatalyzatory v kombinaci s oxidem titani¢itym, kde
dochazi k fotokatalytickému rozkladu organickych barviv pomoci aniontu kysliku vznikly
excitaci elektroni UV zafenim [32].

Vodivé polymery maji vyuziti také v mediciné. Zavedenim vodivého polymeru
interagujiciho s blizkym infraCervenym zafenim do mista organismu zasazen¢ho rakovinou
dochézi po jeho ozéareni k fototepelné ablaci bun¢k [33]. Pro bioelektroniku, jako je OECT
apod, je taktéz dulezité vyuziti vodivych polymert. Bioelektronika je dualezita pro rizné
vnitrotélni vySetfeni, snimani aktivity neurond, senzory inzulinu v krvi a podobné [4]. Vodivé
polymery maji ov§em mnohem vice vyuziti. Nekteré jsou jiz zminény v kapitole 2.1 Organicka
elektronika.

2.3 Diketopyrrolopyrroly

Diketopyrrolopyrroly jsou derivaty odvozené od zéakladniho skeletu diketopyrrolopyrrolu
(DPP), systematickym nazvem 2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dionu (1), jehoz struktura
je znazornéna na Obrazku 2. Jedna se o sloucCeninu dvou pyrrolovych jader s dvéma
karbonylovymi skupinami, obsahujici m-konjugovany systém, jelikoz se konjugace ucastni
i volny elektronovy par dusiku a tim dochazi ke vzniku aromatickych jader. Tato delokalizace
n-elektronti zpisobuje ponizeni nukleofility atomu dusiku, a proto je nachylnéjsi na odstépeni
vodiku pfi reakcich s bazemi. Reakci DPP s bazi dochazi ke vzniku DPP aniontu, ktery
vystupuje jako nukleofil a je nasledné schopen substituovat napiiklad atom halogenu
v halogenalkanech. Halogen je lehce odstupujici skupinou a pii reakci s alkalickou soli DPP
dochéazi k navazani alkylového fetézce na heteroatom dusiku mechanismem nukleofilni
substituce. [34]
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oY) 2

Obrazek 2: Zakladni DPP (1) a derivat difenylu-DPP (2)

DPP bylo poprvé syntetizovano Farnumem a kolektivem v roce 1974, kdy misto 2-azetionu
pfipravili nerozpustny Cerveny krystalicky material [35]. Vzhledem ke své nerozpustnosti
a intenzivni barevnosti bylo DPP a jeho derivaty po dlouhy ¢as vyuzivany jako pigmenty. Mezi
jedny z nejznaméjSich DPP pigmentli vyuzivanych v prumyslu se bezpochyby fadi Pigment
Red 254, ktery se dodnes pouziva na Cervené lakovani karoserie aut znacky Ferrari pro svou
stabilitu a vysokou barevnost [36][37]. Molekula DPP lze modifikovat v pozicich 2 a 5 pfes
atomy dusiku a v pozicich 3 a 6 pfes atomy uhliku. Do polohy 3 a 6 se pro ucely organické
elektroniky voli skupiny, které prodluzuji konjugovany systém n-elektronti. Syntéza vyuzivana
pro piipravu 3 a6 substituovanych derivati DPP je reakce diesteru kyseliny jantarové
s aromatickym karbonitrilem [38]. Vysledkem jsou diaryl-DPP, kam fadime ze zakladnich,
v praxi bézné€ vyuzivanych napft. dithiofen-DPP (3), difenyl-DPP (4) a difuran-DPP (5) a jejich
struktury jsou ukazany na Obrazku 3. Pfitomné aryly mohou byt modifikovany §irokou §kalou
substituentt, které upravuji hladiny LUMO a HOMO a lze timto zpusobem ladit elektrické
a optické vlastnosti [36]. Na tyto vlastnosti ma vliv i samotny aryl v molekule pfitomny.
Tabulka 1 ukazuje, jak se méni odstin, absorpcni maximum a moléarni absorp¢ni koeficient se
substituenty pfitomnymi na benzenovém jadie v molekule difenylu-DPP (2) na Obrazku 2.

(3) “4) (%)
Obrazek 3: Zakladni diaryl-DPP

13



Tabulka 1: Zavislost substituentu na optické viastnosti difenyl-DPP (2) [36]

Absorpéni  Absorpcni Molarni
maximum maximum  absorpcni

v roztoku v pevnéfazi koeficient
Amax [nm] Amax [nm] € [M'l'cm'l]

m-CFs; | ZlutooranZova 509 518 21500
m-Cl Oranzova 512 528 27000

H Zluto&ervena 504 523 33000
p-Br Modrozelena 515 555 35000
p-N(CH3)> | Fialovomodra 554 603 81500

Dal§i moznosti modifikace molekuly DPP je substituce na atomy dusiku v poloze 2 a 5.
Substituenty v téchto polohach byvaji casto vyuzivany pro modifikaci rozpustnosti,
biokompatibility a parametrt krystalické miizky vysledného materialu. Typickym piikladem je
2-ethyladamantyldithiofen-DPP, kde diky interakcim mezi jednotkami adamantanu doslo
k blizkému uspotadani molekul v krystalu, a to az na 3,37 A oproti 3,80 A u difenyl-DPP (4)
[39]. Priblizeni molekul v krystalu zlepSuje vodivostni a optické vlastnosti materialu, jelikoz
elektrony putujici uvnitt  krystalu prekonavaji kratsi vzdalenost mezi molekulami.
N,N ’-alkylace molekuly DPP probiha nukleofilni substituci nejcastéji s halogenderivaty. Volba
substituentu zavisi na aktualnim feseném védeckém problému, ale mezi ty nejcastéji pouzivané
alkyly se ftadi: 2-ethylhexyl, 2-hexyldecyl, 2-decyltetradecyl, 2-ethyladamantyl,
polyethylenglykol, soli kyselin alkylsulfonovych, alkylsulfoxamidy a mnohé dalsi [6][39][40].

EWG - elektron-akceptorni skupina (pi. CN, COOR, NO,)
EDG - elektron-donorni skupina (pt. OH, SH, NH,, X)

Obrazek 4: Zobrazeni reaktivnich center derivatu difenyl-DPP [36]
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Toto vSak nejsou jediné mozné modifikace, kterymi 1ze molekulu DPP upravit. DPP ma
hned néekolik reaktivnich center, a ty mohou podléhat jak nukleofilnim, tak elektrofilnim
reakcim. DalSim reak¢nim centrem je karbonyl, ktery mlze podléhat jak elektrofilnim, tak
nukleofilnim reakcim. Pti elektrofilni adici pak bude moznost prodlouzit molekulu o dalsi
skelet za vzniku etheru. U nukleofilnich reakci 1ze karbonylovou funkéni skupinu nahradit
a ziskat nové derivaty, jako jsou naptiklad dithioketopyrrolopyrroly (DTPP), kde byl kyslik
nahrazen sirou [41]. V DPP mohou reagovat i dvojné vazby pfitomné uvniti laktamovych
kruht, ale jelikoz by doslo k poruseni aromaticity, tak tyto reakce nejsou zadouci a v praxi se
nevyuzivaji.

Posledni a velice rozsifeny zpusob modifikace je substituce na aromatickych jadrech, ktera
jsou k zakladnimu DPP skeletu pfipojena v polohach 3 a 6. Pti téchto modifikacich jde hlavné
o prodlouZzeni konjugace n-elektront, ale taktéz se vyuzivaji pro zlepSeni stability, rozpustnosti
apod. Pfi této modifikaci je pro dosdhnuti zlepseni energetickych, optickych a elektrickych
vlastnosti dulezité, aby dochazelo ke stfidani elektron-donornich a elektron-akceptornich
skupin a skelet [42]. Efekt, ke kterému zde dochazi, se nazyva z anglického jazyka push-pull.
Jedna se o jev, kdy dochazi ke spolupraci elektron-akceptornich a elektron-donornich jednotek.
Zatimco elektron-akceptorni jednotky u sebe shromazd'uji elektronovou hustotu n-elektront,
tak elektron-donorni jim dodéavaji dal$i m-elektronou hustotu. Timto vznikaji v molekule mista
s velmi vysokou hustotou 7t-elektrond, tato mista jsou velmi interaktivni s elektromagnetickym
zatenim, jelikoz molekuly s push-pull efektem maji velice pfiznivé ovlivnény energetické
hladiny HOMO a LUMO, jsou vyzna¢né svou vysokou schopnosti vést nosice naboje, a to
elektrony i diry [43].

Spojovanim jednotek DPP pies aromatické systémy v pozicich 3 a 6 dochazi ke vzniku
polymeri na bazi DPP, znichz mnohé vynikaji nadprimémymi elektrickymi, optickymi
a mechanickymi vlastnostmi. Reaktivita derivatd DPP je vyobrazena na Obrazku 4. [36]

2.4 Polymery na bazi DPP

Jak bylo jiz dfive zminéno, polymery na bazi DPP jsou makromolekularni fetézce, v jejichz
stavbé se periodicky opakuje skelet DPP. Tyto polymery mohou byt homopolymery, tedy
polymery, kde se opakuje pouze skelet DPP jako je napfiiklad dithiofen-DPP. Druhym typem
polymert, které mohou byt vytvoreny, jsou kopolymery, coz jsou polymery, kde se periodicky
opakuje skelet DPP a s nim i skelet dalsi, napfiklad fenyl. Jedna se vSak ve vétsiné piipada
o kopolymery stfidavé, kde se jednotlivé skelety pravidelné stfidaji [24][6]. Aby tyto
kopolymery mohly byt ve stfidavé konfiguraci, je k tomu potfeba vyuzivat specifickych
syntetickych postupd, které budou upfesnény dale v tomto dokumentu.

Pti projektovani a vystavbe téchto polymert dochazi k usilovné snaze, aby byly vyuzitelné
v organické elektronice, jako jsou OSC ¢i OFET. Musi proto vykazovat elektrické a optické
vlastnosti zdanlivé srovnatelné s konvencné pouzivanymi anorganickymi polovodici. Jednim
ze zakladnich zpisobu ptipravy DPP polymert je zafazeni konjugovaného systému n-elektrona
po celé délce fetézce. Timto dochazi ke vzniku dostate¢ného mnozstvi molekulovych orbitald,
které jsou potfebné pro manifestaci elektrickych a optickych vlastnosti [42]. OvSem ani tato
architektura neni nahodna.
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Pti vystavbé je dulezité dbat na to, aby vysledné energetické hladiny molekulovych orbitalt,
HOMO a LUMO, byly v energetické blizkosti [24]. Jak uz bylo zminéno v predchozich
kapitolach, rozdil energetickych hladin HOMO a LUMO se nazyva zakazany pas a nemuze se
v ném vyskytovat zadny z excitovanych elektronti. Bude-li tento zakazany pas mit nizkou
energii, a to u polovodi¢i mensi nez 1,5¢eV, poté bude energeticka bariéra pro excitace
elektrond dostatecné nizka a elektrony budou moci pomoci svételné a tepelné energie byt
excitovany do vodivostniho pasu. Z tohoto divodu se vyuziva vystavby, kde se stidaji skelety
elektron-akceptorntho a donorniho charakteru. Jelikoz skelet DPP sam o sobé ma
elektron-akceptorni charakter, jako druha jednotka v kopolymeru se tedy vétSinou pouzivaji
elektron-donorni struktury jako jsou polythiofeny, tetrafluorbenzen, thieno[3,2-b]thiofen
a dalsi [6]. Priklady moznych konfiguraci jsou vyobrazeny na Obrazku 5.

W Q
S
R: alkylovy fetézec %

Obrazek 5: Struktura a priklady zdkladni stavby DPP polymerii [44]

2.4.1 Kategorie DPP-polymeru

Jednou z obtiznych véci u polymernich latek jako jsou DPP-polymery je jejich kategorizace,
jelikoz se jedna o velice objemnou skupinu latek. Jak uz bylo zminéno, molekula DPP je
modifikovatelna jak v polohach N,N*, tak v polohach 3 a 6. Pii pfipravé kopolymerd DPP
vstupuji do fetézce dalSi charakteristické skelety a jejich derivaty. Podle téchto strukturnich
kritérii a také podle vysledné oblasti vyuziti se daji DPP-polymery kategorizovat. Nejvice
rozSifeny zpusob kategorizace je podle 3,6-aromatickych substituentd v molekule DPP,
pficemz v nasledujicich kapitolach budou popsany ve spolecnosti nejvice diskutované skupiny
diaryl-DPP polymert.



2.4.1.1 Difenyl-DPP polymery

OC¢H 5

Ar{li Ar: g \\ ;: j \ ©)

CeH130  R: hexyl

N (7

R: 2-hexyldecyl

U ®
R: dodecyl

Obrazek 6: Struktura a priklady difenyl-DPP

Jedna se o skupinu polymert, ktera se fadi mezi prvni pfipravené DPP polymery. Jiz v roce
1993 Yu a kolektiv vyuzili polymeru na bazi difenyl-DPP pro tvorbu fotorefrakcniho zatizeni
a vysledky naznaCovaly zafnou budoucnost pro tyto polymery [45]. AvSak v nasledujicich
letech studie ukazaly, ze tyto polymery maji sva omezeni. Zhang a kolektiv pfi své studii vlivu
druhu aryl-DPP na elektrické vlastnosti prokazali, ze ptitomné thiofenové derivaty byly se
svymi hodnotami zakézaného pasu v hodnotach 1,42 eV, ale fenylovy derivat (6), jehoz stavba
je znazornéna na Obrazku 6, pouze 1,93 eV [46]. Wu a kolektiv provadéli studii porovnani
polymert thiofenového a fenylového derivatu DPP a pfipravu jejich spoleéného kopolymeru.
Ptipraveny polymer (7) mél vysokou hodnotu energie zakazaného pasu ato 2,35 eV, jeho
thiofenova obdoba 1,80 eV a vysledny staticky kopolymer 1,90 eV. Kopolymeraci nedoslo ke
zmens$eni zakazaného pasu oproti vychozim polymerim, ale pouze ke kompenzaci mezi sebou
[47]. Li a kolektiv studovali inkorporaci thiofenovych jednotek do fetézce polymeru DPP.
Vysledny bithiofenovy polymer (8) vykazoval energii zakazaného pasu 1,90 eV a dérovou
pohyblivost 0,04 cm?/Vs [48]. Polymer s takovymi vlastnostmi neni vyuZitelny pro organickou
elektroniku, jelikoZ energie zakazaného pasu je pfili§ vysoka. Hlavni pfiinou problému
difenyl-DPP  polymerd s energetickymi hladinami je jejich planarita, kdy dle
kvantoveé-chemickych vypocti je thel mezi rovinami DPP a fenylu 29° [49]. Tento problém se
nevyskytoval u derivatu, které nebyly substituovany v polohach N,N‘ [36]. Diky tomu se
polymery této kategorie dostaly do tstrani védeckého z&jmu.
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2.4.1.2 Difuranyl-DPP polymery
Ar: X R: 2-ethylhexyl
(3\(\_/7/&( X: 0 (9)
Ar_ﬂ_ X: S (10)
n
~r
\ R OSiCHy);

X: 0 (11) CH,Si—0Si(CH;)3
X: S (12) |
X: Se (13) (CHy)5

S
§_<\I\>_§ (14)
S

Obrazek 7:Struktura a priklady difuranyl-DPP

Difuranyl-DPP polymery oproti jejich fenylovym protéjskiim nemaji stérické problémy mezi
objemnymi alkylovymi skupinami v polohach NN ‘ a aroméaty v pozicich 3 a 6, jelikoz furan je
méné objemnou skupinou nez fenyl a zaroven je stabilizovan intramolekularnimi vodikovymi
vazbami mezi atomy vodiku a kysliku jednotek furanu a DPP. Kyslik pfitomny v pétiCetném
cyklu je navic malym atomem oproti sife nebo selenu, i proto je zde vysoka pravdépodobnost
koplanarity s jadrem DPP. Ptitomnost furanové jednotky taktéz napomaha lepsi rozpustnosti
pfi porovnani s dithiofenovym-DPP. Woo a kolektiv se jako jedni z prvnich pokusili o studium
difuranyl-DPP polymeru. Pripravené polymery (9) a (10) vykazovaly energii zakazaného pasu
1,35eV al,41 eV pii absorpénim meéteni. Polymery byly dale vyuzity pro konstrukci OSC, kde
jako elektron-akceptorni slozka byl pouzit methylester kyseliny fenyl-Cei-butanové (PCs1BM),
a to v poméru polymer:PC¢1BM 1:3. Polymer (9) vykazoval PCE 3,0 % a (10) 3,4 %. [50]

Pro pouziti polymeru v organické elektronice je potfeba, aby kromé schopnosti vést naboj
podél fetdzce byl naboj schopen prechazet mezi fetézci. Retdzce musi mezi sebou interagovat
pomoci wt-1t interakci a tim se k sobé pfi krystalizaci co nejvice piiblizit. Jednou z moznosti ke
zkraceni mezitetézcové vzdalenosti se ukazaly byt alkylsiloxanové postranni fetézce [51].
S timto faktem §li Lee a kolektiv do studia polymert (11), (12), a (13) u kterych byl studovan
vliv chalkogenu na elektrické vlastnosti. Energie zakazaného pasu klesala od (11) ke (13),
1,64 eV, 1,61 eV a 1,53 eV. Ve stejném trendu klesala i dérova pohyblivost, 2,48 cm?/Vs,
1,99 cm?/Vs a 1,90 cm?*/Vs. Elektronova pohyblivost v tomto trendu stoupala 0,15 cm?/Vs,
0,21 cm?/Vs a 0,30 cm?/Vs. Ze zminéného vyplyva, ze pfitomnost objemnéjsiho chalkogenu
zpusobuje ponizeni energie zakazaného pasu a zvySeni pohyblivosti elektronti v polymeru.
Polymer (11) pak mize uplatnéni najit diky své vysoké mobilité dér v OFET. [52]

Vétsina pouzivanych polymerti na bazi DPP ma problémy s rozpustnosti a jsou vétSinou
dobfe rozpustné pouze v chlorovanych rozpoustédlech. Pouzitim alkylsiloxani jsou tyto
polymery schopny se rozpoustét i v nechlorovanych rozpoustédlech a pfispivat tim k chemii
Setrnéj$i k zivotnimu prostiedi. OvSem to neznamena, zZe je vykon polymeru néjak zasadné
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omezen. Polymer (14) od Lee a kolektivu dokazal se svou dérovou pohyblivosti vySplhat az ke
1,82 cm?/Vs v nechlorovaném a 2,40 cm?/Vs v chlorovaném rozpoustédle. [53]

2.4.1.3 Dithienyl-DPP polymery

Ar: g—g R: n-oktyl (15)

A
\ / R: 2-oktyldodecyl
S
U @

R: 2-dodecyldodecyl

/
0 (18)
\\/O O\J R: triethylenglycol

Obrazek 8: Struktura a priklady dithienyl-DPP

Jedna se zatim o jedny z nejuspésné€jSich DPP polymert na poli polovodi¢i. Vyznacuji se
vysokou schopnosti koplanarity, a to nejen diky malé velikosti molekuly thiofenu, ale také diky
interakci mezi B-vodikem thiofenové jednotky a kyslikem z jadra molekuly DPP. Tato planarita
zajistuje silné m-m interakce a vysokou krystalinitu materidlu [44]. Jiz roku 2010 Janssen
a kolektiv pfipravili jeden z prvnich dithienyl-DPP polymera (15, Obrazek 8). Jeho zakazany
pas byl pouhych 1,24 eV a vykazoval ambipolarni charakter pohyblivosti elektront a dér, a to
1,6 - 10* cm?/Vs a 3,9 - 10 cm?/Vs, coz na nové objeveny nevyladény polymer nebylo §patné
[54]. Nasledoval rozmach védeckych praci se zaméfenim na dithienyl-DPP polymery. Za pouhé
dva roky uz Lee a kolektiv pfipravili polymer (16) s elektronovou pohyblivosti 0,18 cm?/Vs
a dérovou pohyblivosti 1,57 cm*Vs [55]. Tyto polymery jsou svou dérovou pohyblivosti
vyuzitelné naptiklad v OFET.

Dalsi oblasti, ve které jsou dithienyl-DPP polymery vyuzivany, je realizace OSC. Napftiklad
Choi a kolektiv byli schopni pfipravit OSC pomoci polymeru (17) a PC71BM s PCE 9,40 %.
Této ucinnosti bylo dosazeno formovanim vrstvy ve smési rozpoustédel chloroformu
a dichlorbenzenu. Jedna se o prvni OSC na bézi polymeru DPP, ktery mé zakazany pas mensi
nez 1,45 eV a dosahuje ucinnosti blizici se 10 %. [56]

V soucasnosti velice rozvijenymi organickymi zafizenimi jsou OECT, diky nimz je mozné
prevadét naboj ionti na naboj elektricky. Pripraveny polymer (18) vykazoval kapacitu
189,6 F/cm? a zaroveti vysokou stabilitu i ptes pét tisic cykld tranzistoru v priibéhu osmi hodin.
Jedna se o prvni polymer s tak vysokou stabilitou [57]. Pro pfedstavu, fungovani OECT lze
pfirovnat k fungovani synapse, kterd vysle elektricky signal pfi zméné koncentrace, anebo
zmeéni koncentraci iontu v misté kontaktu v zavislosti na ovladacim napéti.
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2.4.1.4 Diselenyl-DPP polymery

N N (19)
R: 2-oktyldodecyl

Se
\ / R: 2-oktyldodecyl
S
S

R: 2-oktyldodecyl

Obrazek 9: Struktura a priklady diselenyl-DPP

Selenyl je nejobjemnéjsi ze série chalkogenovych péticetnych heterocykla. Ackoliv je selen
velice objemnym atomem, diselenyl-DPP si porad udrzuje svilj planarni charakter, diky
intramolekularnim vodikovym vazbam a niz§im repulzim s postrannimi alkylovymi fetézci, nez
ma napiiklad fenyl. Vliv selenu proti sife v péticetném heterocyklu na elektrooptické vlastnosti
prostudovali Kronemeijer a kolektiv u polymeru (19) a jeho dithienylového analogu. Polymer
(19) dosahl zmén v energetickych hladinach HOMO a LUMO na hodnoty —5,16 eV a -3,84 eV
z dithienylovych —5,25 eV a—3,77 eV. Dale se ukazalo, ze doslo ke zménam mobility elektronti
20,57 cm*/Vs na 0,97 cm?/Vs; a dér z 0,33 cm?/Vs na 0,20 cm?/Vs. [58]

Dale Shahid a kolektiv pfipravili polymery (20) a (21) a studovali jejich elektrické vlastnosti
pro vyuziti v OFET. Stanovili jejich mobility pro elektrony a diry, kde pro (20) se obé rovnaly
0,1 cm?/Vs a pro (21) 0,15 cm?*/Vs a 1,10 cm?/Vs [59]. Z uvedeného vyplyvé, ze polymery na
bazi diselenyl-DPP maji vysoky potencial na poli ambipolarnich polovodicu s vyuzitim
napiiklad v OFET zafizenich.

2.4.1.5 Di-2-pyridinyl-DPP polymery

Roku 2014 Sun a kolektiv napadlo pouzit jako referenci polymer (8) [48] a pokusit se vyladit
jeho planaritu nahrazenim fenylu za 2-pyridinyl ((22), Obrazek 10). Nejprve pomoci pocitacové
simulace predpovédéli, ze zavedenim 2-pyridinylu do molekuly N, N’-dimethyl-DPP dojde ke
zmens$eni uhlu mezi rovinami aromatickych systémi z 29° na 0° a vytvoti tak dokonale planarni
systém, jako predpovédéli i u N, N -dimethyl-dithienyl-DPP [60]. Polymer dosahl pfi testech na
energii zakazaného pasu hodnoty 1,36 eV (HOMO -5,69 eV a LUMO —4,33 eV). S takto nizko
polozenou hladinou LUMO je tento polymer vyhodny pro elektronové dopovani a transport
v OTFT. Zaroveti tento polymer vykazoval silné n-n interakce se vzdalenosti 3,60 A. Diky
vSemu dfive zminénému vykazoval pfi testovani tento materidl v konstrukci OTFT
elektronovou pohyblivost 6,30 cm?*/Vs a dérovou 2,78 cm*/Vs pii méfeni za teploty 100 °C
[60].
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R: 2-oktyldodecyl
X, X

A\
\ /, S

R: 2-oktyldodecyl
X:H (23)
X:F (24)

Obrazek 10: Struktura a priklady di-2-pyridinyl-DPP

Dale probihaji studie, jak zlepsit mémou vodivost téchto materialt. Toho jde dosahnout
zvySenim hustoty prenasecu naboje, jak provedli Yang a kolektiv [61]. U¢inili tak zavedenim
fluoru do struktury polymeru (23), jejichz umisténi je znazornéno na Obrazku 10. Vysledny
polymer (24) pak vykazoval vétsi rigiditu, coz bylo zplisobeno interakcemi mezi fluorem
a vodikem pyridinového jadra. Pfi porovnani energii zakazanych past pak polymer (24) oproti
(23) vykazoval vétsi zakazany pas o 0,03 eV (z 1,68 eV na 1,71 eV), ovSem dodani atomu
fluoru na thiofenovou jednotku zpusobilo navySeni mémé vodivosti z 1,01 mS/cm na
1,30 S/cm. Tento polymer se fadi mezi polovodice typu-n a zaroven vykazuje termoelektrické
vlastnosti s vykonnostnim faktorem 4,65 pW/mK?, diky ¢emuz je mozné ho vyuzit v aplikacich
elektrotermalnich generatora, které na rozdil od anorganickych nejsou toxické, tepeln€ vodivé
a jsou elastické [61].

2.4.1.6 Dithieno[3,2-b]thienyl-DPP polymery

A= AT g (25)

' R: 2-oktyldodecyl

5\\8@/2‘ (26)

R: 2-oktyldodecyl

}\Q/z‘ @7)

R: 2-dodecylhexadecyl

Obrazek 11: Struktura a priklady dithieno[3,2-b Jthienyl-DPP

Dithieno[3,2-b]thienyl-DPP polymery byly poprvé syntetizovany roku 2011 a byli za ng¢j
zodpovédni Bronstein a kolektiv. Pripravili sérii dvou polymert, (25) a (26). Homopolymer
(25) sice nevykazoval vysokou dérovou pohyblivost (pouhych 0,037 cm?/Vs), ale pii aplikaci
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v OSC dosahoval PCE 3,0 %. Naproti tomu polymer (26) m¢l na tehdejsi dobu dosti vysokou
dérovou pohyblivost (1,42 cm?/Vs) a OSC vykazovalo PCE 5,4 %. [62]

Roku 2015 Shin a kolektiv provadeéli studii zavislosti vlivu rozvétveného alkylového fetézce
vysledného polymeru na optoelektrické vlastnosti pro vyuziti v OTFT a OSC. Pro OTFT se
ukazala nejlepsi varianta s 2-dodecylhexadecylem (27). Dérova pohyblivost tohoto polymeru
byla stanovena na 1,92 cm?/Vs. Pro vyuzZiti v OSC pak byl nejlepsi 2-oktyldodecyl (26) s PCE
5,79 % [63]. I kdyz se jedna o stejny polymer, jako pfipravil Bronstein, nedosahl stejné hodnoty
PCE, coz bylo zpisobeno tim, ze Bronstein pfipravil polymer o Ciselném praméru
molekulovych hmotnosti 14 kDa, zatimco Shin 332,5 kDa [62][63]. Proto je dualezité pfi
pfiprave polymert dbat i na jejich vyslednou velikost.

2.4.2 Syntetické pristupy pripravy DPP-polymeru

V nasledujicich kapitolach budou zminény nejpouzivanéj§i syntetické pfistupy, které se
pouzivaji pro ptipravu DPP-polymera. Piiprava za¢ina jiz u samotné syntézy derivati DPP,
jelikoz toto je determinujici krok rozhodujici o tom, o kterou z dfive zminénych kategorii

polymera-DPP se bude jednat. Samotna polymerace je v aktualni dobé realizovana tfemi
mechanismy: pfima arylace [64], Suzukiova reakce [65] a Stilleova reakce [6].

2.4.2.1 Syntéza diaryl-DPP

COOR
RO Ar—C=NH
Ar—CN + - /K/COOR —
RCOO
COOR
(28) (29)
Ar COOR
0] Ar
AI‘—C_NH2 _ ROH HN - RVO_
RCOO COOR Ar—CN
Ar 0]
0]
(30) 3D

Ar: Aryl
R,R": Alkyl

Obrazek 12: Mechanismus syntézy diaryl-DPP

Syntéza diaryl-DPP spociva v reakci arylkarbonitrilu (28) a diesteru jantarové kyseliny (DJK)
(29). Syntéza je realizovana za piitomnosti silné baze, ktera zapficini adici DJK na nitrilovou
skupinu. Nasledné dochéazi k uzavieni laktamového kruhu a tvorbé€ intermediatu (30). Jeho
reakci s dal§im arylkarbonitrilem vznika molekula diaryl-DPP (31). Podrobny mechanismus je
vyobrazen na Obrazku 12. [66]
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2.4.2.2 Prima arylace

V posledni dobé velice slibny mechanismus polymerace se zda byt pifima arylace. Jedna se
o reakci vzniku nové vazby C—C mezi dvéma aromatickymi jadry. Tato reakce je katalyzovana
palladiovymi katalyzatory a zapficiiluje reakci dihalogenovaného a nesubstituovaného
aromatického jadra. Tento druh arylace byl poprvé popsan roku 1999, kde Lemaire a kolektiv
pfipravili homopolymer 3-alkylthiofenu s Ciselnou primérnou molekulovou hmotnosti az
3 kDa a s regioselektivitou k 90 %. Pouzity katalyzator byl acetat palladia [67]. Od té doby
probéhl intenzivni vyzkum palladiovych katalyzatori vyuzitelnych v polymeracich, jednim
z nejvyuzivanéjSich katalyzatora je kombinace Herrmannova katalyzatoru, kyseliny pivaloveé,
tris(4-methoxyfenyl)fosfinu jako ligandu a uhlicitanu cesného jako baze, pomoci kterych byly
pfipraveny polymery o hmotnosti az 100 kDa [68]. Tyto polymerace jsou Casto provadeény za
ohfevu pomoci mikrovin [69]. Na Obrazku 13 je schématické vyobrazeni mechanismu piimé
arylace, pficemz znaCeni L pfipada pro ligand a ve vySe zminéném piipadé se jedna
o tris(4-methoxyfenyl)fosfin.

Tento zpiisob polymerace byl pro pripravu DPP-polymert jiz nékolikrat v praxi pouzit, a to
napiiklad Li a kolektivem, ktefi roku 2018 vyuzili pfimé arylace pro piipravu kopolymeru
N,N ‘-di(2-ethylhexyl)dithienyl-DPP s 4-methoxy-N, N-bis(4-bromofenyl)anilinem. [69]

Ari=X + Arp~H ™ . Ar —Ar2

PdOL
Ox1dat1v111
@ Adice
L, Pd(") @
Reduktivni
Eliminace
L Pd“”‘ CSZCO3
L. ... ligand
X ... halogen (Cl, Br) Aktlvace
Ar,Ar, ... aryl + CsHCO Vazby C-H

Obrdzek 13: Mechanismus primé arylace [64]
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2.4.2.3 Stilleova reakce

,  LnPd(IDX, R
R—X + Me;sn—R? —— > RR® + MeysnX

LnPd(I)X,
R2SnMes~
l\. R?-R2+2 XSnMe,
LnPd(0 R1—X
Reduktivni O):((iiat]m]
Eliminace ice
LnPd 1)) LnPd II)
R2 X 3
\/ Ln... ligand
X... halogen (CI, Br)
BrSnMeah R?-SnMe, R',R*... alkyl/aryl
Transmetalace Me... methyl

Obrazek 14: Mechanismus Stilleovy reakce [70]

Stilleova reakce je nejvyuzivanéj$im piistupem pro piipravu polymert na bazi DPP [6], ktera
byla objevena v roce 1976, ale jeji mechanismus popsal Stille a kolektiv az roku 1986 [71].
Jedna se o reakci mezi organocinatymi a elektrofilnimi slou¢eninami za vzniku nové C-C
vazby. Jako elektrofil se pouzivaji halogenderivaty (bromidy a chloridy); a jako katalyzatory
se vyuzivaji slouCeniny na bazi palladia (tetrakis(trifenylfosfin)palladium, apod). Mechanismus
se sklada ze tii hlavnich krokti a je popsan na Obrazku 14. Nejprve probiha oxidativni adice
halogenderivatu na palladiovy katalyzator, nasledovana transmetalaci, tedy zameénou halogenu
v Pd®™-komplexu za alkenyl/aryl organocinaté slouceniny. Reakce je ukondena reduktivni
eliminaci, pfi které vznika vysledny produkt obsahujici novou C—-C vazbu a obnovuje se
palladiovy katalyzator. [70]
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2.4.2.4 Suzukiova reakce

) L Pd(IDX -
R—X + R™—B(OH), #’ R DO X
7z
R1-X
R1-R2 L,Pd(0)
Oxidativni
Reduktivni Adice
Eliminace
X
| | L, ... ligand
L,Pd(ll) L,Pd(ll) X... halogen (Cl, Br)

| |
R! Transmetalace , R R',R%... alkyl/aryl

—

B(OH)3, X R?-B(OH), + baze

Obrazek 15: Mechanismus Suzukiovy reakce [72]

Jedna se o palladiem katalyzované reakce mezi halogenderivaty a organickymi derivaty
kyseliny borité za vzniku nové vazby C—C. Reakce je velice regioselektivni a probiha ve tfech
krocich. Prvni je oxidativni adice organohalogenidu na palladium, nasleduje transmetalace
s derivatem kyseliny borité a vSe je zakon¢eno reduktivni eliminaci palladnatého komplexu za
vzniku vysledného produktu a obnovy katalyzatoru. Mechanismus reakce je uveden na
Obrazku 15. Tuto reakci objevili Miyaura, Yamada a Suzuki roku 1979 [73]. I kdyz se Stilleové
reakci dost podoba, Suzukiova reakce potiebuje aktivovat derivat kyseliny borité bazi, ktera
zarovetl ovliviiyje rychlost reduktivni eliminace. Mezi pouzivané baze se fadi sodné a draselné
uhlic¢itany a hydroxidy [74].

Aktualné je tento zptasob polymerace ve spolecnosti velmi prosazovan, jelikoz je vSeobecna
snaha o to, aby byly pouzivané chemikalie co nejvice environmentalné piivetivé. Suzukiova
reakce vyuzivajici derivaty kyseliny borité nezanechava tak nezadouci stopu v zivotnim
prostiedi jako toxicky cin Stilleovych intermediata. [6]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie

1,4-dibromtetrafluorbenzen (B/3035), >99,9%, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
2,5-dibromthiofen (B/4032), 95%, Sigma-Aldrich, spol. s r.0.
2-ethylhexylbromid (B/4046), 95%, Sigma-Aldrich, spol. s r.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.

Filtra¢ni kfemelina, Celite® R566, Supelco, pH > 8,5, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
Hydrogenuhlicitan sodny (NaHCO3), p.a., Lach-Ner, spol. s r.o.

Chlorid sodny (NaCl), p.a., Lach-Ner, spol. s r.0.

Chlorbenzen, 99,8%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Chloroform, p.a., 99,8%, PENTA, spol. s r.0.

Kyselina octova, p.a., 99,8%, Lach-Ner, spol. s r.0.

Metanol, 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, B/3016), 99%, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
n-Butyllithium (n-BuLi), 1,6M roztok v hexanech, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
n-Heptan, p.a., 99%, PENTA, spol. s r.0.

n-Hexan, p.a., 99%, PENTA, spol. s r.0.

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

Siran sodny (Na2S0Os), p.a., bezvody, PENTA, spol. s r.o.

Tetrahydrofuran (THF), >99,9%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.
Tetrakis(trifenylfosfin)palladium (Pd(PPh3)4), 99%, Sigma-Aldrich, spol. s r.0.
Toluen, p.a., 99%, PENTA, spol. s r.o.

Trimethylcin chlorid, >99,9%, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

Uhli¢itan draselny (K2COs3), 99,99%, bezvody, Sigma-Aldrich, spol. s r.o.

3.2 Pouzité pristroje a analytické techniky

Analytické vahy KERN ABJ 220-4M

Gelova permeacni chromatografie (GPC)

FT-NMR spektrometr Bruker Avance III 300 MHz

FT-NMR spektrometr Bruker Avance III 500 MHz

Horkovzdu$na pistole Steinel® HL 2010 E

Koflertiv blok nekalibrovany, mikroskop Nagema PHMK 05

Kolonovéa chromatografie — stacionarni faze Silikagel 60 A, 220-440 mesh
Kombinovana chladnicka AEG Santo

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

Mikrovlnny reaktor Monowave 300 Anton Paar

PC sestava
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Ponorny chladi¢ Julabo FT 902

Predvazky Scaltec SPB52

Tenkovrstva chromatografie (TLC) - Al-desticky 20 x 20 cm se Silikagelem 60, Supelco
Ultrazvukova Cisticka Bandelin Sonorex RK 100 SH

UV lampa ruéni, 254/366 nm — detektor pro TLC

Vakuova rotacni odparka Heidolph Hei-VAP HL s integrovanou regulaci vakua

3.3 Pouzity software

Microsoft Office 365 Word
Microsoft Office 365 Excel
ACD/Lab 2020 ChemSketch

3.4 Priprava intermediatu

3.4.1 Priprava alkylovanych DPP
3.4.1.1 Syntéza N,N’-2-ethylhexyl-thienyl-DPP

Mr: 300,36 Mr: 193,12 Mr: 524,78
B/3002 B/4046 B/3085

Obrazek 16: Schéma pripravy derivdatu DPP B/3085

V tiihrdlé vysuSené barice s argonovou atmosférou bylo rozpusténo 5,10 g (16,980 mmol)
B/3002 ve 120 ml DMF. Bylo pfidano 11,93 g (86,324 mmol) uhli¢itanu draselného a reak¢ni
smés byla 2 hodiny michana pii 60 °C. Poté bylo piidano 12,21 g (63,225 mmol) B/4046.
Reak¢ni smes zmeénila zbarveni z temné fialové do temné Cervené a byla michana po dobu
18 hodin pfi teploté 125 °C. Rozpoustédlo bylo oddestilovano za snizeného tlaku a pevny podil
byl suspendovan ve 350 ml toluenu a zfiltrovan pfes filtracni papir. Filtra¢ni kola¢ byl promyt
dvakrat 150 ml 80 °C toluenu k rozpusténi produktu. Organicka faze s produktem byla
protiepana dvakrat 250 ml destilované vody, nasledné vysusena siranem sodnym a zfiltrovana
pres filtracni kifemelinu. Po odpafteni bylo ziskano 9,45 g temné fialového materialu.

Surovy produkt byl precistén krystalizaci. Byl rozpu$tén ve 25 ml toluenu za refluxu po dobu
jedné hodiny. Poté bylo pridano 9 ml n-heptanu a roztok byl uskladnén na 2,5 hodiny do
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lednice. Pevny materidl byl prefiltrovan a promyt tfikrat 45 ml methanolu. Po vysuseni ve
vakuové susarné bylo ziskdno 3,003 g temné Cerveného materidlu. Nasledovalo precisténi
produktu pomoci sloupcové chromatografie. Material byl rozdélen na dvé poloviny a precistén
dvéma kolonami. Stacionarni fazi kolony bylo 100 g silikagelu (220-440 mesh) a jako mobilni
faze byl pouzit toluen. Material byl nadavkovan v adsorbované formé na silikagelu. Z kolony
byly odebrany frakce, které na TLC analyze vykazovaly nekontaminovanou rizovou skvrnou
s retenCnim faktorem Rf=0,30. Po odpafeni vSech frakci bylo zobou kolon ziskano
2,48 g temné Cerveného materialu. Produkt byl dale precistén suspendaci v 20 ml methanolu
a prefiltrovan pies filtracni papir. Po vysuseni filtraéniho kolace ve vakuové susarné bylo
ziskano 2,202 g temné Cerveného krystalického produktu B/3085 (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 (C30H40N202S>): teoretickd = C 68,66 %; H 7,68 %;
N 5,34 %, stanovena = C 68,15 %; H 7,45 %; N 5,52 %.

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

+ K2C03
DMF
Mr: 300,36 Mr: 243,18 Mr: 624,90
B/3002 B/3064 B/3069

N/ N
/ O

Obrazek 17: Schéma pripravy derivdatu DPP B/3069

V tiihrdlé predem vysuSené barice pod argonovou atmosférou bylo rozpusténo 1,0142 g
(3,377 mmol) B/3002 v45ml DMF. Bylo pifidano 2,3975 g (17,348 mmol) uhli¢itanu
draselného a reak¢ni smés byla 2 hodiny michana pifi 60 °C. Nasledné¢ bylo pfidano
2,8997 g (11,924 mmol) B/3064. Reak¢ni smes byla michana po dobu 20 hodin pfi teploté
135 °C. Rozpoustédlo bylo oddestilovano za snizeného tlaku a pevny podil byl suspendovan ve
smeési 70 ml methanolu a 75 ml destilované vody a zfiltrovan pfes filtracni papir. Filtrani kolac¢
byl promyt 80 ml a dvakrat 150 ml chloroformu k rozpusténi produktu. Organické faze byla
dvakrat protfepana 300 ml destilované vody a dale byla vysusena siranem sodnym a zfiltrovana
ptes filtracni kifemelinu. Po odpafeni rozpoustédla bylo ziskano 2,5843 g temné fialového
produktu.
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Surovy produkt byl precistén krystalizaci. Byl rozpustén ve 8 ml toluenu za refluxu po dobu
jedné hodiny. Byly pfidany 3 ml n-heptanu a roztok byl uskladnén po dobu tfi dni v lednici.
Pevny material byl prefiltrovan pies filtracni papir a promyt tiikrat 10 ml n-heptanu. Po
vysuseni na vzduchu bylo ziskano 1,3414 g temné¢ fialového olejovitého materialu. Nasledovalo
precisténi produktu pomoci sloupcové chromatografie. Stacionarni fazi kolony bylo
69 g silikagelu (220-440 mesh) a jako mobilni faze byl pouzit toluen. Material byl
nadavkovan adsorbovany na silikagelu. Z kolony byly odebrany frakce, které na TLC analyze
vykazovaly nekontaminovanou rizovou skvrnou s retenénim faktorem R¢ = 0,38. Po odpareni
vSech frakci a vysuSeni bylo ziskano 625 mg temné¢ fialového krystalického materialu B/3069
(vytdzek 29,6 %). Bod tani 326 °C. 'H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): 6 = 8,90 (d, J = 3,8 Hz,
2H), 7,65 (d, J = 4,9 Hz, 2H), 7,26 (dd, J = 6,0; 5,0 Hz, 2H), 4,13-4,10 (m, 4H), 1,98-1,81 (m,
6H), 1,76-1,73 (m, 7H), 1,69-1,64 (m, 19H), 1,52-1,50 (m, 3H). CHNS analyza
(C38H4aN202S>): teoreticka = C 73,04 %; H 7,10 %; N 4,48 %; S 10,26 %, stanovena =
C 73,15 %; H 7,07 %; N 4,46 %; S 10,33 %.

3.4.2 Priprava dibromovanych alkyl-DPP
3.4.2.1 Syntéza N,N’-2-ethylhexyl-dibrom-thienyl-DPP

0 0
\ N
Br /

Mr: 177,98
_ BAG /
r 0
CHCl /AcOH
Mr: 524,78 Mr: 682,57
B/3085 B/6040

Obrazek 18: Schéma pripravy dibromovaného derivatu DPP B/6040

Do vysuSené dvouhrdlé baiky s argonovou atmosférou bylo pfidano 1,071 g (2,041 mmol)
B/3085, 90 ml chloroformu a9 ml kyseliny octové. Reakéni aparatura byla od svétla
odizolovana hlinikovou folii. Do reak¢éni smési bylo pfidano 0,907 g (5,096 mmol) B/3016
a reakcni smés byla michana 47 hodin pii 50 °C. Nasledné byla reakéni smés nalita na 250 ml
destilované vody s ledem. Ta byla michana po dobu 20 minut a poté byla provedena extrakce
do 100 ml chloroformu. Vodna faze byla promyta tfikrat 40 ml chloroformu a sesbirané
organické faze byly promyty tfikrat 250 ml destilované vody a dale 200 ml nasyceného roztoku
chloridu sodného. Organicka faze byla nasledné€ vysusena siranem sodnym po dobu 80 minut
a poté byla suspenze prefiltrovana pres filtracni kifemelinu. Po odpafeni rozpoustédla bylo
ziskano 1,151 g temné fialového surového produktu.
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Nasledovalo precisténi sloupcovou chromatografii. Stacionarni fazi kolony byl pouzit
silikagel (220-440 mesh) a jako mobilni faze byl vyuzit toluen. Frakce, které¢ na TLC analyze
vykazovaly nekontaminovanou rtzovou skvrnu s retenénim faktorem Rf=0,85, byly
preci§tény srazenim v methanolu. Kontaminované frakce, které na TLC analyze vykazovaly
dalsi nardzové€lou skvrnou s reten¢nim faktorem Rf= 0,65, byly precistény dalsi kolonovou
chromatografii silikagel/toluen. Cisté frakce byly predistény srazenim v methanolu.
Kontaminovana frakce byla nasledné precCistovana krystalizaci, kdy byl material rozpustén
v 30 ml toluenu za refluxu po dobu 1 hodiny. Poté byly pfidany 2 ml methanolu a roztok byl
uskladnén na 2 dny v lednici. Poté byla pevna faze oddelena filtraci pres filtracni papir. Filtracni
kolag byl znovu pie&istén pomoci sloupcové chromatografie silikagel/toluen. Cisté frakce byly
nasledné precistény srazenim v methanolu. Celkovy vytézek temné fialového produktu B/6040
byl 355 mg (vytszek 25,5 %). Bod tani 139 °C. 'H NMR (500 MHz, CDCls, ppm): 6 = 8,66
(d,J=4,2Hz, 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 (C30H3sBr2N202S»): 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 %.

3.4.2.2 Syntéza N,N’-ethyladamantyl-dibrom-thienyl-DPP
N
AN
J
/
;b |

Mr: 177,98
B/3016
Br
CHCl /AcOH
Mr: 624,90 Mr: 782,69
B/3069 B/4070

Ty
b

Obrazek 19: Schéma pripravy dibromovaného derivatu DPP B/4070

Do vysuSené dvouhrdlé baiky s argonovou atmosférou bylo pfidano 500 mg (0,800 mmol)
B/3069, 50 ml chloroformu a 5 ml kyseliny octové. Reak¢ni aparatura byla od svételného
zafeni odizolovana hlinikovou folii. Do reakéni smési bylo piidano 356 mg (2,000 mmol)
B/3016 a reak¢ni smeés byla michana 70 hodin pfi 50 °C. Reak¢ni smés byla nalita na 250 ml
destilované vody sledem a byla michana po dobu 20 minut. Poté byla reakcni smés
prefiltrovana pies filtrani papir a promyta Ctyfikrat 50 ml destilované vody a ctyfikrat 50 ml
methanolu. Filtracni kola¢ byl vysuSen ve vakuové suSarné a byl ziskan temné fialovy
krystalicky produkt. Tento material byl na zakladé TLC analyzy (R¢ = 0,82) Cisty a jednalo se
tak o frakci Cistého produktu B/4070.
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Pro ziskani dal§iho mnozstvi produktu byla ptecisténa faze z predeslé extrakce. Vodna faze
byla promyta tfikrat 30 ml chloroformu. Metanolova faze byla smichana s 250 ml destilované
vody a promyta dvakrat 20 ml chloroformu. Sloucené chloroformové frakce byly promyty
250 ml nasyceného roztoku hydrogenuhli¢itanu sodného, nasledné dvakrat 300 ml destilované
vody a nakonec 250 ml nasyceného roztoku chloridu sodného. Organicka faze byla vysusena
siranem sodnym po dobu 80 minut a nasledné zfiltrovana pfes filtracni kiemelinu.
Rozpoustédlo bylo oddestilovano za snizeného tlaku. Ziskany hnédozlaty material byl dale
precistén krystalizaci. Byl rozpustén v 8 ml chloroformu za refluxu. Poté byl uskladnén
10 minut v lednici a pevny podil byl zfiltrovan ptes filtracni papir. Byl ziskan temné fialovy
filtracni kolac, ktery byl promyt methanolem a nasledné ususen za vakua. Nasledné byl filtra¢ni
kola¢ dale precistén pomoci sloupcové chromatografie. Stacionarni fazi byl silikagel
(220-440 mesh) a mobilni fazi byl toluen. Frakce, které na TLC analyze vykazovaly
nekontaminovanou riizovou skvrnou s retencnim faktorem R¢ = 0,82, byly precistény srazenim
v methanolu. Celkovy vytézek temné fialového produktu B/4070 byl 1539 mg
(vytézek 24,6 %). Bod tani 335-339 °C. 'H NMR (300 MHz, CDCl3, ppm): § = 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, 5H). CHNS analyza (C3sH42Br2N20>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 717 %.

3.4.3 Priprava Stilleovych intermediatu

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

F F F F
n-BuLi | |
(CH3) 3SnCl
Br Br THE, -78 °C Tn Tn
F F F F
Mr: 307,87 Mr: 475,68
B/3035 B/6016

Obrazek 20: Schéma pripravy (2,3,5,6-tetrafluoro-1,4-fenylen)bis(trimethylcinu)

Ve dvouhrdlé vysuSené kulaté barice sargonovou atmosférou bylo rozpusténo 0,591 g
(1,920 mmol) B/3035 v 8 ml THF. Reak¢ni smés byla michana a ochlazena na —78 °C.
V pribéhu 10 minut bylo pfidano 1,716 g 1,6M (4,038 mmol) roztoku n-butyllithia v hexanu.
Reaké¢ni smes byla michana 100 minut pfi —78 °C. Nésledné bylo pfidano 0,807 g (4,050 mmol)
trimethylcin chloridu. V dal§im kroku se reak¢ni smés nechala samovoln¢ ohrat na laboratorni
teplotu a byla michana po dobu 20 hodin. Dale byla reak¢ni smés nalita do 40 ml destilované
vody a byla provedena extrakce. Extrakce byla opakovana tfikrat 20 ml diethyleteru. Sesbirana
organicka faze byla promyta dvakrat 200 ml destilované vody a 100 ml nasyceného roztoku
chloridu sodného. Néasledné byla organicka faze vysuSena siranem sodnym. Bylo pfidano
aktivni uhli a smés byla michana po 30 minut. Pak byla smés piefiltrovana pies filtracni
kfemelinu a roztok byl zahustén pomoci rotacni vakuové odparky.
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Nasledovalo preci§téni krystalizaci. Surovy produkt byl rozpustén ve 2 ml n-heptanu
a uskladnén v lednici na 18 hodin. Poté byl roztok prefiltrovan pres filtrani papir a byl ziskan
jasné bily krystalicky material. Filtrat byt taktéz ptecistén krystalizaci v 1 ml n-heptanu.
Celkovy vytézek B/6016 byl 393,3 mg (vytézek 43,1 %). Bod tani: teoreticka 112,5-113,5 °C
[75]; stanovena 112 °C. 'H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): 6 = 0,47 (s, 18H). '°F NMR
(471 MHz, CDCls, ppm): 0 = —122,91.

3.4.3.2 Syntéza 2,5-thienylbis(trimethylcinu)

S n-Buli / \
Br\@/Br ;}C;I})sfgnfé \/Sn S S{l/
Mr: 241,93 Mr: 409,75
B/4032 B/6062

Obrazek 21: Schéma pripravy 2,5-thienylbis(trimethylcinu)

Ve dvouhrdlé vysusené barice pod argonovou atmosférou bylo rozpusténo 0,599 g
(2,352 mmol) B/4032 v 22 ml THF. Reak¢ni smés byla michana a ochlazena na —78 °C.
Nasledné bylo behem 10 minut pfidano 2,088 g 1,6M (4,913 mmol) roztoku n-buthyllithia
v hexanu za stalého michani a udrzovani teploty na —78 °C po dobu 60 minut. V dalsi fazi bylo
pfidano 0,987 g (4,953 mmol) trimethylcin chloridu. Reakéni smés se pak nechala samovolné
ohtat na laboratorni teplotu a byla michana po dobu 21 hodin. Dale byla reak¢ni smés nalita do
40 ml destilované vody a byla provedena extrakce. Extrakce byla opakovana trikrat 20 ml
diethyleteru. Sesbirana organicka faze byla promyta dvakrat 200 ml destilované vody a 100 ml
nasyceného roztoku chloridu sodného. Nasledné byla organicka faze vysusSena siranem sodnym
a s aktivnim uhlim byla mich&na po dobu 30 min. V dalS$im kroku byla smés zfiltrovana ptes
filtracni kiemelinu a filtrat byl odpaten do sucha za ziskéani surového produktu.

Surovy produkt byl precistén krystalizaci, kde byl rozpustén ve 2 ml n-heptanu za tepla
a nasledné se nechal zchladnout na laboratorni teplotu, dale byl vloZen do lednice na 18 hodin.
Ihned po vytazeni z lednice byla smés zfiltrovana ptes filtracni papir a filtra¢ni kola¢ byl tfikrat
promyt 1,5 ml chladného n-heptanu a nasledné vysusen. Filtrat byl odpaten do sucha a taktéz
prekrystalizovan v 1 ml n-heptanu. Celkovy vytézek svétle bézového krystalického produktu
B/6062 byl 3942 mg (vytézek 40,9 %). Bod tani: teoreticka 100-102 °C [76]; stanovena
101,5 °C. '"H NMR (300 MHz, CDCl3, ppm): 6 = 7,47 (2H), 0,35-0,51 (18H).
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3.5 Priiprava polymeru DPP
3.5.1 Syntéza polymeru B/6063 — pristup A

—-

N
Mr: 475,68 Y
B/6016 Mr: 670,82
Pd(PPh ), B/6063

Mr: 682,57

B/6040 chlorbenzen

MW, 140 °C

Obrazek 22: Schéma pripravy polymeru DPP B/6063

Ve vysuSené patroné mikrovinného reaktoru typu G10 bylo pod argonovou atmosférou
rozpusténo 17,8 mg (0,0248 mmol) B/6040 a 12,5 mg (0,0263 mmol) B/6016 ve 4 ml
bezvodého chlorbenzenu. Reakéni smés byla v sonifikatoru 10 minut odvzdusiovana proudem
argonu. Nasledné bylo pfidano 8,9 mg (0,0077 mmol) Pd(PPhs)s a reaktor byl vlozen do
mikrovlnného zatizeni. Program zafizeni byl nastaven na tfi kratké intenzivni mikrovinné pulzy
mezi teplotami 110 °C a 130 °C a nasledné reakce probihala za mikrovinného ohfevu pfi teploté
140 °C po dobu 2,5 hodiny. Nasledné bylo rozpoustédlo z reakcni smési odpafeno pomoci
vakuové odparky, a poté byl pevny podil rozpustén v 1 ml chloroformu a pfidan do 60 ml
methanolu. Vznikly precipitat byla nasledné zfiltrovan ptes filtracni papir a bylo ziskano 6,8 mg
c¢ernomodrého produktu B/6063 (vytézek 40,9 %). GPC: M, = 1,119 kDa, My = 1,506 kDa,
PDI = 1,346.
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3.5.2 Syntéza polymeru B/6063 — pristup B

—-

N
Mr: 475,68 Y
B/6016 Mr: 670,82
Pd(PPh ), B/6063

Mr: 682,57

B/6040 chlorbenzen

MW, 140 °C

Obrazek 23: Schéma pripravy polymeru DPP B/6063

Ve vysuSené patroné mikrovinného reaktoru typu G10 bylo pod argonovou atmosférou
rozpusténo 17,7 mg (0,0246 mmol) B/6040 a 12,7 mg (0,0267 mmol) B/6016 ve 4 ml
chlorbenzenu. Reak¢ni smés byla v sonifikatoru 10 minut odvzdusiiovana proudem argonu.
Nasledné bylo pfidano 2,5 mg (0,0022 mmol) Pd(PPhs)4 a reaktor byl vlozen do mikrovinného
zafizeni. Program zafizeni byl nastaven na teplotu 140 °C pomoci mikrovlinného ohfevu po
dobu 25 minut. Poté bylo pfidano dalSich 2,8 mg (0,0024 mmol) Pd(PPh3)s a vlozeno zpatky
na 25 minut za stejnych podminek ohfevu. Naposled bylo ptidano 3,8 mg (0,0033 mmol)
Pd(PPh3)s4 a vlozZeno zpatky na 90 minut za totoznych podminek. Rozpoustédlo z reakéni smési
bylo odpafeno do zisku pevného materidlu, ktery byl poté rozpustén v 1 ml chloroformu
a pfidan do 60 ml methanolu. Vznikly precipitat byl prefiltrovan ptes filtrani papir a bylo
ziskano 8,5 mg Cernomodrého produktu B/6063 (vytézek 51,4 %). GPC: M, = 1,087 kDa,
My, = 1,523 kDa, PDI = 1,402.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

Aby bylo mozné provést pripravu polymeri DPP, bylo potfeba nejprve si pfipravit jednotlivé
monomery vstupujici do polymerace. Jako polymera¢ni mechanismus byla zvolena Stilleova
reakce. Proto bylo nejprve nutné si pfipravit bromované derivaty DPP a cinaté Stilleovy
intermediaty.

Vychozim derivatem DPP se stal dithienylovy derivat (B/3002). Ten byl N, N -alkylovan
2-ethylhexylbromidem (B/4046) a 1-(2-bromethyl)adamantanem (B/3064). N,N ‘-alkylace byly
provedeny v prostiedi N,N-dimethylformamidu (DMF) jako rozpoustédla. Pro reakci bylo
pouzito 3,7ndsobek B/4046 a 3,5nasobek B/3064. Bazi pouzitou pro vznik soli DPP byl
uhli¢itan draselny v pfiblizné 5,1nasobném nadbytku. Poté mechanismem nukleofilni
substituce doSlo k N,N -alkylaci. Reak¢éni smési byly zpracovany a precistény sloupcovou
chromatografii. Reakce prob&hly uspésné a byly vyizolovany produkty B/3085 s vytézkem
24,7 % a B/3069 s vytézkem 29,6 %.

Aby bylo mozné tyto derivaty pouzit v reakci se Stilleovymi intermediaty, bylo potfeba
provést bromaci thiofenovych jader do a-poloh. Bromace byla provedena pomoci bromac¢niho
¢inidla N-bromsukcinimidu (NBS) v 2,5nasobném nadbytku v prosttedi chloroformu a kyseliny
octové. Bromace probihala elektrofilnim mechanismem za nepfistupu svételného zafeni, které
iniciuje radikalovou bromaci postrannich fetézcti. Po provedeni bromace byly reakéni smési
zpracovany a preciStény krystalizaci a sloupcovou chromatografii. Reakce prob&hly uspésné
s vytézkem B/6040 25,5 % a B/4070 24,6 %.

Nasledovala ptiprava Stilleovych intermediatii. Pro jeho pfipravu byly zvoleny 1,4-dibrom-
2,3,5,6-tetrafluorbenzen (B/3035) a 2,5-dibromthiofen (B/4032). B/3035 byl zvolen kvuli jeho
predpokladanym interakcim ve vysledném polymeru, jak bylo zminéno v kapitole 2.4.1.5.
Reakce byly provedeny v prostfedi tetrahydrofuranu (THF) mechanismem nukleofilni
substituce. Reakce probihaly v prostfedi silné baze n-Buli s trimethylcin chloridem
v 2,1nasobném prebytku. Reakcni smési byly po ukonceni reakce zpracovany a preciStény
krystalizaci s vytézkem B/6016 43,1 % a B/6062 40,9 %.

Pripravené intermediaty byly podrobeny analyze 'H NMR spektroskopii, kterou byly
potvrzeny jejich struktury. N, N “-alkylace a bromace mély vytéznost reakce mezi 24-30 %, coz
je u téchto typu reakci bézny a uspokojivy vysledek. Pfipravy cinatych intermediatd meély
vytéznost okolo 42 %, coz je méné, nez by se dalo predpokladat, jelikoz chemicka rovnovaha
téchto reakci je naklonéna ve prospéch produktd. Pri¢inou vysokych ztrat bylo pouziti
purifikacni metody rekrystalizace, ktera ale poskytuje material o vysoké Cistoté. Matecni louhy
vSak podle TLC analyzy mély velice podobné slozeni jako produkty a pfi jejich slouceni by se
dosahlo vytézku okolo 70 %. Vysledky pfipravy intermediatt jsou uvedeny v Tabulce 2.
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Tabulka 2: Vysledky pripravy intermediatit pro pripravu DPP polymerii

Intermediat Barva Vytézek [mg] Vytézek [%]
B/3069 Temné Fialova 625,0 29,6
B/3085 | Temné Cervena 2202 24,7
B/4070 Temné Fialova 153,9 24,6
B/6040 Temné Fialova 355,0 25,5
B/6016 Jasné Bily 3933 43,1
B/6062 Svétle Bézovy 394.,2 40,9

V ramci této prace byla pro ptipravu vysledného polymeru vybrana kombinace intermediata
B/6016 a B/6040. Polymerace byla provedena mechanismem Stilleovy reakce vyobrazené
v kapitole 2.4.2.3 a jako katalyzator bylo pouzito tetrakis(trifenylfosfin)palladium (Pd(PPh3)a4).
Reakce probihaly v prostfedi chlorbenzenu pii mikrovinném ohtevu. Byly provedeny dva
pristupy s rozdilnou distribuci katalyzatoru pii reakci. Pro ptipravu B/6063 pristupem A byly
pouzity ekvimolarni mnozstvi monomert a 30 mol.% katalyzatoru. Reakce byla iniciovana
ttemi kratkymi pulzy mezi teplotami 110 °C a 130 °C a pokracovala 2,5 hodiny pii teploté
140 °C. Reak¢ni smés byla zpracovana a precisténa precipitaci v methanolu. Reakce probéhla
uspesné a bylo ziskano 6,8 mg cernomodrého pevného produktu B/6063 s vytézkem 40,9 %.

Ptistup B pro pfipravu polymeru B/6063 byl obdobny piistupu A. Jedinou zmenou bylo to,
ze 30 mol.% katalyzatoru nebylo pfidano najednou, ale ve tfech ekvivalentnich mnozstvich
v intervalech po 25 minutach. Celkova doba reakce byla identicka s pfistupem A. Reakce
probé&hla uspésné a bylo ziskano 8,5 mg cernomodrého pevného produktu B/6063 s vytézkem
51,4 %.

Polymery byly podrobeny analyze pomoci gelové permeacni chromatografie (GPC), jejichz
vysledky jsou uvedeny v Tabulce 3. Z vysledku je patmné, Ze jednotlivé polymery jsou témér
stejné velké. Distribuce katalyzatoru ma tedy maly vliv na prabéh polymerace, ovSem ma vliv
na vytézek reakce, kdy pifi periodickém pridavani katalyzatoru doslo k nartstu vytézku
0 10,5 %. Je velice pravdépodobné, ze provedené polymerace maji problém se stupném
polymerace v dasledku nerozpustnosti vznikajiciho polymeru v pouzitém rozpoustédle. Do
budoucna je moznost vyladit volbu rozpoustédla, kterd zajisti, ze reakce nebude ukoncena
vysrazenim polymeru z reakéni smési.

Tabulka 3: Porovndni vysledkit GPC analyzy

Polymer B/6063 M, [kDa] My [kDa] PDI[-]

Pistup A 1,119 1,506 | 1,346
Piistup B 1,087 1,523 | 1,402
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5 ZAVER

Prvni Cast této bakalaiské prace je zameétena na literarni reSersi, ktera popisuje aktualni stav
feSené problematiky polymera na bazi diketopyrrolopyrrolt (DPP) a jejich ptipravu. Jedna se
o velice rozmanitou skupinu latek, ktera se neustale rozrasta a pfinasi nové moznosti vyuZziti.
Jejich rozmanitost je zapfiinéna vysokou modifikovatelnosti na patefi polymeru ana
postrannich fetézcich. Architektura polymeru je klicovym faktorem pro vysledné elektrické
a optické vlastnosti materidlu. Jedny ze zakladnich podminek, které musi byt splnény
v materialu, aby vykazoval uzitecné elektrické a optické vlastnosti, jsou konjugovany systém
dvojnych vazeb podél fetézce, prostorové usporadani v krystalu, planarita makromolekuly,
periodickd pfitomnost elektron-donornich a elektron-akceptornich skupin, nizk4 energie
zakéazaného pasu pod 1,5 eV, apod. Oblast pouziti polymeru je zavisla od struktury, napt. pro
aplikaci v mediciné jako senzor je nutnost pfitomnosti skupin, které jsou schopny
s biologickym prostfedim interagovat. Vyuziti konkrétnich polymera je velice specifické.

Organické polovodice jsou taktéz revoluéni pro své mechanické vlastnosti. Kiemik je
polovodi¢ vykonny, ale je tvrdy a kfehky, diky ¢emuz je jeho aplikace na pohyblivych
substratech nemyslitelna. Organické polymery vSak jsou aplikovatelné na pruzné a ohebné
substraty a lze je pouzit na ohebnych solarnich ¢lancich nebo biologickych wvnitrotélnich
senzorech s moznosti pfizpusobeni se pohybim téla. Prestoze je kifemik ucinnéjsi pii aplikaci
v solarnich ¢lancich, tak DPP polymery maji Sanci a jsou pii zvoleni spravné architektury
aplikovatelné do praxe. Tranzistory a senzory jsou typickym vyuzitim, kam jsou DPP polymery
smeéfovany pro své vysoké mobility nosi¢i naboje [6].

V experimentalni ¢asti byly pfipraveny jednotlivé intermediaty potfebné pro ptipravu DPP
polymeru Stilleovou reakci. Thiofenovy derivat DPP (B/3002) byl modifikovan N, N -alkylaci,
¢imz byly ptipraveny derivaty B/3085 a B/3069. V druhé fazi byly tyto produkty nabromovany,
aby mohly reagovat mechanismem Stilleovy reakce. Bromace N-bromsukcinimidem (B/3016)
vedla ke vzniku dibromovanych derivati B/4070 a B/6040. Dale byly pfipraveny dva
organocinaté intermediaty B/6016 a B/6062. Na zavér byly vybrané intermediaty B/6016
a B/6040 vyuzity pro piipravu polymeru B/6063 dvéma odlisSnymi pfistupy, kde se lisil zptsob
ptidavku katalyzatoru a byl sledovan vliv distribuce katalyzatoru na prubéh polymerace. Tato
studie distribuce vSak nepfiinesla vyrazny uspéch, jelikoz polymerace byla v obou pfipadech
pred¢asné ukoncena pravdépodobné vysrazenim vznikajiciho polymeru z reakéni smési kvali
omezené rozpustnosti.

Do budoucna bude cilem optimalizovat reakéni podminky tak, aby nedochézelo k ukonceni
polymerace vlivem omezené rozpustnosti a porovnani polymert pfipravenych jinymi reakénimi
mechanismy mezi sebou. Taktéz bude v zajmu pfipravit nové polymery s vyuzitim
pfipravenych intermediati v ramci této prace a piipravit polymery s cilenou modifikaci pro
konkrétni vyuziti v oblastech organické elektroniky a fotoniky.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

zkratka

A

DPP
DMF
EDG
EWG
GPC
HOMO
LUMO
MH

My
NMR
OECT
OLED
OFET
OSC
OTFT

PCE

Pd(PPh3)4
PDI

R

RISC

TADF

TLC
THF
TWh

vyznam

Angstr(jm [1-10710m]

2,5-dihydropyrrolo[3.4-c]pyrrol-1,4-dion, zkracen€ diketopyrrolopyrrol
dimethylformamid

elektron-donorni skupina (Electron-donating group)

elektron-akceptorni skupina (Electron-withdrawing group)

gelova permeacni chromatografie

nejvySssi obsazeny molekulovy orbital (Highest occupied molecular orbital)
nejnizsi neobsazeny molekulovy orbital (Lowest unoccupied molecular orbital)
¢iselné stfedni molekulova hmotnost [Da]

hmotnostné stfedni molekulova hmotnost [Da]

nuklearni magneticka rezonance

organické elektrochemické tranzistory (Organic electrochemical transistor)
organické svétlo emitujici diody (Organic light-emitting diode)

organické polem fizené tranzistory (Organic field-effect transistor)
organické solarni ¢lanky (Organic solar cells)

organické tenkovrstvé tranzistory (Organic thin-film transistor)

ucinnost premény svételné energie na elektrickou

(Power conversion efficiency)

tetrakis(trifenylfosfin)palladium

index polydisperzity (Polydispersity index)

retencni faktor

zpétny mezisystémovy piechod (Reverse intersystem crossing)

tepelné aktivovana zpozdéna fluorescence

(Thermally activated delayed fluorescence)

tenkovrstva chromatografie (Thin layer chromatography)

tetrahydrofuran

terawatthodina
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8 PRILOHY

8.1 Seznam chemickych latek

Popis Struktura

1) Kéd: B/3002

CAS (dislo: 850583-75-4

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

Molekulovy vzorec: Ci14HsN20O>S>

Molekulova hmotnost: 300,36 g/mol

2) Kod: B/3016

CAS dislo: 128-08-5
Nazev: N-bromsukcinimid
Molekulovy vzorec: C4H4sBrNO> Br
Molekulova hmotnost: 177,98 g/mol

3) Kod: B/3035

CAS dislo: 344-03-6

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

Molekulovy vzorec: C¢BraF4 F F

Molekulova hmotnost: 307,87 g/mol

4) Kod: B/3064

CAS dislo: 773-37-5

Nazev: 1-(2-bromethyl)adamantan
Molekulovy vzorec: Ci12Hi9Br
Molekulova hmotnost: 243,18 g/mol

5) Kod: B/3069

CAS (dislo: 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: C3sH44N202S>

Molekulova hmotnost: 624,90 g/mol
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6) Kod: B/3085

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: C30H40N202S>

Molekulova hmotnost: 524,78 g/mol

7) Kod: B/4032

CAS dislo: 3141-27-3

Nazev: 2,5-dibromthiofen
Molekulovy vzorec: C4H2BrS
Molekulova hmotnost: 241,93 g/mol

8) Kod: B/4046

CAS ¢islo: 18908-66-2

Nazev: 2-ethylhexylbromid
Molekulovy vzorec: CsH7Br
Molekulova hmotnost: 193,12 g/mol

9) Kod: B/4070

CAS cislo: (-)

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

Molekulovy vzorec: C3sH42BraN202S2

Molekulova hmotnost: 782,69 g/mol

10) Kéd: B/6016

CAS ¢islo: 23653-80-7

Nazev: 1,1'-(2,3,5,6-tetrafluor- . | N —
1,4-fenylen)bistrimethylstannan T T

Molekulovy vzorec: Ci2HigFaSn» F F

Molekulova hmotnost: 475,68 g/mol
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11) Kéd: B/6040

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: C30H3sBraN202S>

Molekulova hmotnost: 682,57 g/mol

12) Kéd: B/6062

CAS cislo: 86134-26-1

Nazev: 1,1'-(2,5-dibromthiofen)
bistrimethylstannan

Molekulovy vzorec: CioH20SSn>

Molekulova hmotnost: 409,75 g/mol

13) Kod: B/6063

CAS cislo: (-)

Molekulovy vzorec: [C36H3sF4N202S2],
Molekulova hmotnost: [670,82], g/mol
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