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Abstrakt

Predkladana diplomova prace se zabyva piipravou o,m-bisterpyridinylfluorenti (unimera)
obsahujicich fluorenovou jednotku v centrdlnim bloku bud’ pfimo navazanou na terpyridinové
ligandy (#py), nebo pies 1,4-fenylenovou nebo thiofen-2,5-diylovou spojku. Syntetizované
unimery byly nésledné pouzity k ptipravé metalo-supramolekularnich polymera se zine¢natymi

a zeleznatymi ionty.

Ptipravené unimery byly charakterizovany metodami NMR, IR a HR-MS, optické vlastnosti
latek pak byly vySetfovany pomoci absorpcni a emisni spektroskopie a cyklické voltametrie.
Distribuce molekulovych hmotnosti pro Fe-polymery byla stanovena pomoci GPC. Pomoci GPC
byl stanoven pocetné-stiedni polymeriza¢ni stupeit 7 pii ekvimoldrnim mnozstvi unimeru
a kovovych iontl ve zfedéném roztoku. Doplnénim pouZzitych metod o viskozimetrickd méteni
byla prokazana konstitu¢ni dynamika probihajici v roztocich metalo-supramolekularnich
polymert. Pii nadbytku kovovych iontli v roztoku pak bylo prokazano rovnovazné zkracovani
polymernich fetézcl soucasné s vysycovanim koncovych #py ligandii nadbyte¢nymi kovovymi

ionty.

Unimer s thiofen-2,5-diylovou spojkou vykazoval pfii vzajemnym porovnanim unimerd
a polymert mezi sebou vyjimecné vlastnosti spocivajici jak ve vyznamné posunutém absorpénim
a emisnim maximu, tak i v chovani unimeru béhem seskupovéni s kovovymi ionty. Zatimco pro
ostatni dva unimery jsou absorp&ni a emisni charakteristiky obdobné a béhem seskupovéni s Fe*"
tonty dochézi rovnou ke vzniku delSich polymernich fetézcti, pti seskupovani unimeru s thiofen-
2,5-diylovou spojkou dochazi ke vzniku rizné dlouhych fetézci, kde lze pomoci GPC
v kombinaci s DAD detektorem rozliSit dimerni, trimerni az oligomerni fetézce. Viskozimetricka
méteni pak ukazuji, Ze tyto unimery tvoii s obéma pouzitymi kovy primérné nejkratsi fetézce ze

vSech studovanych systémi.
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Abstract

The diploma thesis presents the preparation of a,m-bisterpyridinylfluorenes (unimers)
containing fluorene unit in the central block either directly attached to terpyridine (#py) end
groups or via l,4-phenylene or thiophene-2,5-diyl linker. Synthesized unimers were
subsequently used for the preparation of metallo-supramolecular polymers with Zn®" and Fe*"

ions.

The prepared unimers were characterized by NMR, IR and HR-MS, their optical properties
were investigated using absorption and emission spectroscopy and cyclic voltammetry.
Molecular weight distribution for the prepared Fe-polymers was determined by GPC. The
number-average degree of polymerization equal to 7 for an equimolar ratio between unimer and
Fe’ in a diluted solution was determined for polymers composed of unimer with thiophene-2,5-
diyl linker. By using the viscometric measurements the ongoing constitutional dynamics in
solutions of metallo-supramolecular polymers was proven. The overstoichiometric amount of
metal ions in solution resulted in equilibrium shortening of the polymer chains together with

end-capping of terminal zpy ligands by Mt*" ions.

Unimer with thiophene-2,5-diyl linker exhibited unique properties involving significantly
red-shifted absorption and emission maxima, as well as the different behavior during assembling
with metal ions in comparison with other two unimers and related polymers. While the other
unimers show similar absorption and emission characteristics and formation of longer chains is
preferred during assembling with Fe*" ions, in the assembling process of unimer with thiophene-
2,5-diyl linker one can distinguished dimeric, trimeric and longer oligomeric species by GPC
combined with DAD detector. Viscometric and GPC measurements additionally showed that this
unimer form the shortest oligomeric/polymeric chains with both used metal ions of all studied

systems.
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1 Uvod

Makromolekularni chemie je v posledni dobé jednou z nejrychleji se rozvijejicich oblasti
chemie. Polymery jsou v obecném povédomi znamy prevazné jako konstrukéni materialy
s dobrymi mechanickymi vlastnostmi, nizkou hustotou a snadnou zpracovatelnosti, se kterou
souvisi i nizké naklady na vyrobu. Uplatiuji se nejvice jako materidly izolujici elektrické vodice,
tepelné izolanty (polystyren pfi izolaci staveb), vrstvy tlumici zvuk a jako obalové materialy. Pro
fadu aplikaci je mozné vyhodné vlastnosti polymerti rozsitit piipravou nejriznéjSich kompozita
(heterogenni materidl slozeny z polymerni matrice a ztuzujicich elementil). Timto zpiisobem se
vyrabi fotocitlivé vrstvy pro xerografii a laserové tiskarny ¢i pyroelektrické a piezoelektrické
detektory. Nevodiva polymerni matrice, ve které je rozptylena vodiva slozka (napft. saze, grafit,
uhlikovéd vladkna), tvofi bézné vodivé kompozity, jez diky svym “elektrickym vlastnostem*
mohou v jednoduchych aplikacich nahradit tradi¢ni vodivé materidly a hodi se naptiklad pro
vyrobu kabeld zapalovacich systémt benzinovych motort, lehkych plastovych kanystri na

benzin nebo obaly citlivych elektrosoucastek (vodivy kompozit odvadi elektrostaticky naboj).

Kromé¢ vodivych polymernich kompoziti zname i konjugované polymery, vykazujici sami
o sob¢ elektrickou vodivost, coZ je umoznéno delokalizaci elektronil podél jejich fetézcii, v nichz
se pravideln¢ stfidaji dvojné a jednoduché vazby. DalSim nezbytnym piedpokladem pro vodivé
vlastnosti materidlu je pfitomnost volnych nosic¢li naboje (elektrond nebo dér), které naboj
transportuji po konjugovaném fetézci. Piiklady takovych polymeri jsou polyacetylen,

polypyrrol, polythiofen, polyanilin, ¢i polyfenylen (Obr. 1).

H

trans-polyacetylen cis-polyacetylen polythiofen
polypyrrol
n x » 1"
polyfenylen polyanilin

Obr. 1: Priklady struktur m-konjugovanych polymert.

Polyanilin je pravdépodobné nejstarSim konjugovanym polymerem, ktery clovék vytvofil.
Tento zeleny produkt oxidace anilinu popsal jiz v roce 1840 J. Fritsche. Elektrickd vodivost

polyanilinu (v fadu jednotek S-cm™"), jeZ je srovnatelna s vodivosti b&Znych polovodi&a, byla
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znama jiz v Sedesatych letech. Nevzbudila vSak velkou pozornost, protoze materialti vedoucich

(ve vetsi ¢i mensi mife) elektricky proud znali védci fadu.

Zajem o vodivé polymery vzrostl az v poloviné sedmdesatych let, kdy byly zvefejnény
vysledky pokusti a méfeni na Shirakawové polyacetylenu. Heeger, MacDiarmid a Shirakawa
ziskali v roce 2000 za sviij vyznamny ptinos Nobelovu cenu za chemii. Od jejich objevu byla
syntetizovana jiz cela fada dalSich polymert s m-konjugovanym fetézcem. Elektrickd vodivost
nékterych z téchto polymert dokonce dosahuje vodivosti kovii (10° S-cm™). Objevy na poli n-
konjugovanych polymerti oteviely moznosti Sirokého vyuziti téchto materiald k pfiprave
soucastek pro elektroniku ¢i optoelektroniku. Do této kategorie spadaji napiiklad tranzistory,

diody, mikroprocesory, akumulatory, solarni ¢lanky nebo aktudtory.

Dalsim ptikladem vyuziti jsou Cipy typu RFID (radio-frequency identification), kdy se jedna
o uloZeni informace a jeji pfecteni prostiednictvim radiovych vin, tedy bez fyzického kontaktu
s Ctecim zafizenim. V popularizujicich ¢lancich byvaji v této souvislosti ¢asto zminovany téz
elektronické tapety nebo chytra okna (smart windows), kterd jsou schopna promény na piani
uzivatele. Mnohem intenzivnéji jsou tyto vlastnosti studovany v souvislosti s vyvojem tzv.
neviditelnych letadel (potencidlni vojenské vyuziti), jez mohou ménit barvu povrchu v zdvislosti

na pozadi.

I pfes nesporné vyhody vykazuji kovalentni konjugované polymery ptfipravované tradi¢nimi
polymerizacemi nékolik negativ a to zejména v podobé strukturnich defektli, jeZ mohou mit vliv
na mechanické a funkcni vlastnosti vysledného materidlu. Na tomto misté pfichazi ke slovu
supramolekuldrni chemie, ktera pfedstavuje pomérné novy a rychle se rozvijejici
interdisciplinarni obor na pomezi organické chemie, koordinac¢ni chemie, analytické chemie,
fyzikélni chemie a biochemie. Zakladnim principem této oblasti chemie je samo-seskupovani
(self-assembling) dobfe definovanych monomerli (jednotlivych stavebnich kament) do
polymernich fetézci prostfednictvim velice specifickych nekovalentnich interakci. Jako
,monomery*“ zde obvykle slouzi kratké dobte definované konjugované oligomery. Pfi vysoké
specificité supramolekuldrnich interakci by diky termodynamickému fizeni samo-seskupovaciho

procesu dany supramolekuldrni polymer nemél vykazovat strukturni defekty.
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2 Literarni prehled

2.1 Supramolekularni polymery

Supramolekularni polymery jsou definovany jako polymery, jejichz stavebni jednotky jsou
propojeny reverzibilnimi nekovalentnimi interakcemi.' Tento vazebny princip poskytuje
supramolekuldrnim polymertim jedinecné vlastnosti, zejména schopnost samo-opravovani
a snadné postpolymeriza¢ni modifikace prostfednictvim termodynamicky fizenych vymeén jejich
komponent. Prvni piipad vyuziti nekovalentni interakce byl publikovan v roce 1971 Pedersenem,
ktery popsal komplex thiomocoviny s dibenzo-18-crownetherem-6. Navazujici prace Lehna,
Pedersena a Crama stojici v pocatcich supramolekularni chemie byla ocenéna v roce 1987

)
Nobelovou cenou za chemii.

Nekovalentni interakce se 1i$i od kovalentnich interakei tim, Ze se nejednéd o piimé sdileni
elektronii formou chemickych vazeb, ale o interakce zahrnujici v sob& rozsdhlou Sskélu
pritazlivych a odpudivych efektl. V zavislosti na typu interagujicich center se nekovalentni
interakce déli do ¢ty hlavnich kategorii; disperzni sily, m-efekty, hydrofobni efekty

a elektrostatické interakce.

Disperzni sily (nebo Londonovy sily) jsou slabé intermolekularni interakce, jez jsou
zalozeny na okamzité kvantové-indukované polarizaci multipoli (kvadrupdl, oktupol atd.)
v molekule, proto se objevuji pouze u molekul bez permanentniho multipolového momentu. Sila
vzajemného plisobeni mezi molekulami rapidné klesa se Sestou mocninou vzdalenosti a je
souctem vSech vazeb, které pfispivaji k celkové interakéni energii. Disperzni sily se vyskytuji
mezi vSemi chemickymi skupinami a i pies to, Ze jsou obecné slabsi nez iontové vazby nebo

vodikové vazby, ptedstavuji obvykle hlavni ¢ast celkovych interakénich sil v kondenzované fazi.

Aromatické m—m interakce (nebo téZ m—m stacking) nejCastéji puisobi mezi aromatickymi
kruhy, z nichz jeden je elektronové bohaty a druhy ma elektronti nedostatek. Existuji dva hlavni
typy m—m interakci: face-to-face a edge-to-edge, avSak z literatury je znama Siroka Skala jejich
kombinaci. Face-to-face interakce je napiiklad zodpovédna za vrstevnatou strukturu grafitu nebo
za stabilizaci dvousroubovice DNA. Edge-to-face interakce mohou byt povazovany za urcitou
formu slabych vodikovych vazeb mezi slabé elektronové deficitnimi vodikovymi atomy jednoho

aromatického kruhu a elektronové bohatym n—oblakem druhého z nich. Edge—to—face interakce
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jsou zodpovédné za charakteristicky zptisob krystalizace fady malych aromatickych uhlovodika,

véetné benzenu.

Hydrofobni efekty se obecné vztahuji k vylouceni velkych nebo slabé solvatovanych
(naptiklad prostfednictvim vodikové vazby nebo dipolarni interakce) ¢astic z polarniho prostredi,
zejména vody. Nejlep§im piikladem je nemisitelnost mineralniho oleje s vodou, kde jsou k sobé
molekuly vody navzajem siln¢ pfitahovany, coz vede k aglomeraci odlisnych molekul (jako
nepolarni organické molekuly), jez jsou ,,vytlaceny z cesty* silnym interakcim mezi molekulami
rozpoustédla. Hydrofobni efekt je velmi dulezity v biologickych systémech pii vytvareni
a udrzovani struktury proteinti, pfi udrzovani struktury fosfolipidové dvojvrstvy bunécnych stén

a ma také zésadni vyznam pfi vazbé organickych molekul za pomoci cyklodextrini.

Elektrostatické interakce vychézeji z pfitazlivych a odpudivych sil mezi nabitymi nebo
polarnimi casticemi. Podle druhu interagujicich ¢astic je mizeme dale rozd¢lit na interakce ion-
ion, ion-dipdl a dip6l-dipol. Mezi ion-dipélové interakce fadime i koordinacni vazbu, kterd je
zalozena na interakci kovového iontu a ligandu. Vodikova vazba je pak specidlnim piipadem
dipol-dipélové interakce doprovazena cCastecnym pienosem elektront. Ackoliv samotna
vodikova vazba je pomérné slabd, jeji efekt narlsta se zvySujicim se poctem simultdnné
pusobicich vazeb mezi interagujicimi ¢asticemi. Vodikova vazba se Casto uplatiluje v ptirodnich
systétmech (sekundarni struktura peptid,, struktura DNA apod.), jimiZ byl koncept
supramolekularni chemie vyrazné inspirovan. Elektrostatické interakce a tedy 1 vodikové vazby
jsou nejsilné€jsi v nepolarnich rozpoustédlech, protoze jejich intenzita je dle Coulombova zakona
nepiimo umérna relativni permitivité prostfedi, kterou maji polarni rozpoustédla mnohonéasobné
vyssi. Navic molekuly polarniho rozpoustédla silngji interaguji s poladrnimi (iontovymi)
Casticemi (stavebnimi bloky polymeru), ¢imZ naruSuji jejich vzajemné interakce, které je

propojuji v supramolekularni struktury.’

ProtoZe supramolekuldrni systém je zaloZen na reverzibilnich nekovalentnich interakcich,
supramolekularni polymer je obecné v termodynamické rovnovaze s komponentami, z nichz jsou
jeho ftetézce sestaveny. Délka supramolekularnich fetézcl proto zavisi nejen na typu interaket,
ale také zejména na rozpoustédle, teploté a koncentraci slozek polymeru v systému. Pii zméné
vnéjsich podminek mlze v systému dojit k pfeuspofadani a tim i podstatné zméné vlastnosti

studovaného materialu.
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2.2 Metalo-supramolekularni polymery

Podskupinou supramolekularnich polymerti jsou metalo-supramolekularni polymery (MSP),
v jejichz fetézcich jsou monomerni jednotky pospojované koordina¢nimi vazbami. Koordina¢ni,
nebo také donor-akceptorova vazba je typickou interakci mezi iontem kovu a ligandem, jejiz
podstatou je donace volnych elektronti z ligandu do neobsazenych orbitalii kovového iontu
a zpétna donace elektronti z kovu na ligand. Kazd4 kombinace kovu a ligandu je specificka svou
konstantou stability, kterd je kromé samotného kovového iontu a ligandu ovlivnéna i1 dalSimi

faktory (rozpoustédlo, teplota, protiiont...). Konstanta stability £ je definovana vztahem:

aMt + bL

Mt L,
B [Mt,L,)|

GV

kde Mt znadi pouzity kov, L ligand, a a b jsou stechiometrické koeficienty.” Konstanta stability
je siln¢ ovlivnéna zucastnénym iontem kovu. Pro elektropozitivni prvky ze skupin I. A az III. A
plati, Ze pevnost vazby se zvysuje se zvySujicim se kladnym nébojem a klesajicim polomérem
slaba pro kovy se zcela zaplnénymi d-orbitaly.* Kovy s pouze &asteénd zaplnénymi d-orbitaly
vykazuji silnou orbitalni interakci. Porovnani stability vysokospinovych komplext pfechodnych
kovi v oxidaénim cisle 2+ poskytuje Irwing-Williamsova fada kovii: Mn <Fe <Co <Ni <Cu >

7n.°

Vhodnymi a casto pouzivanymi organickymi ligandy jsou N-donujici ligandy na bézi
pyridinu. Pyridin obsahuje pouze jeden dusikovy atom, jehoZ vazba na kovovy iont neni dost
silnd, aby postacovala k vytvofeni fetézcli polymerniho typu. Proto tyto systémy musi byt
podpofeny jestd dal§im typem nekovalentni interakce, napt. m-stackingem.® Pfechodné kovy
tvoii nejbéznéji komplexy v tetraedrické nebo oktaedrické koordinacni sféte, proto je vhodné
pouzit bidentatni nebo tridentatni ligandy. Stabiliza¢ni vliv vicedentatnich ligandl je zndm jako
chelatovy efekt.” V Tab. 1 jsou uvedeny konstanty stability pro komplexy riznych dusikatych
ligandt s Zn>" ionty. Hodnoty jasn& ukazuji, Ze se vzristajicim poétem z&astnénych dusikovych

atomt se hodnota konstanty stability zvysuje.
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Tab. 1: Konstanty stability pro komplexy riznych dusikatych ligandii s Zn*" ionty.°

Ligand K (M La(M™) Rozpoustédlo/ Protiiont
|N; 4,1-10° 4,1-10° (n=1) CHCl3/---
m 2,5:10° 210" (n=3) vodny roztok KNO;
—N N_
D=8 2,7-10° 1-10'7 (n = 3) vodny roztok KNO;

>10% >108 CH;CN/CIO,~

“ Jako zdroj Zn®" iontd byl pouzit komplex ZnTPP; TPP — 1(5, 10, 15, 20 - tetrafenylporfyrin)

Ackoliv 2,2'-bipyridin (bpy) i 1,10-fenantrolin (phen) poskytuji dva dusikové ligandy pro
vazbu s kovem (Obr. 2), konstanta stability pro fenantrolinovy komplex s Zn*" je témdf
desetinasobna nez pro komplex s bipyridinem. Tento efekt je pfic¢itan struktuie fenantrolinu,
kterd udrzuje fixni cis konformaci dusikovych atomii v rdmci ligandu, zatimco v piipadé

bipyridinu je umoznéna téméi volna rotace kolem vazby C-C spojujici aromatické kruhy.®

Zn(bpy); Zn(phen), Zn(tpy)

Obr. 2: Komplexy bi- a tridentatnich N-donujicich ligandi se Zn>* ionty.

2.2.1 Terpyridin

Terpyridin byl poprvé ziskan v roce 1932 Morganem a Burstallem jako vedlej$i produkt pti
syntéze 2,2'-bipyridinu.’ Elektronovy par na dusiku neni zapojen do konjugace s uhlikovymi
atomy, ale lezi vrovin€ pyridinového kruhu. Volny elektronovy par umoziuje koordinaci
terpyridinu k riznym kovim a je zodpovédny za jeho acidobazické vlastnosti. Experimentalné
byl stanoven slab& bazicky charakter této sloudeniny.'® T¥# pyridinové cykly ve volném
terpyridinu zaujimaji vici sobé konformaci anti-, zatimco pfi koordinaci k atomu kovu piechézi

systém do energeticky vys$i konformace syn- (Obr.3)."" Dostupnost 4'-substituovanych
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terpyridinlt navic umoziuje jejich pfipojeni k organickym skeletim pomoci raznych

couplingovych reakci.

Terpyridin tvoii komplexy se Sirokou skdlou pfechodnych kovti i s kovy alkalickych zemin
a lanthanoidy. Mezi nejéast&ji studované komplexy terpyridinu patii ty s ionty Fe*", Zn*", Ru*",
Co*", Ni**, Cu®’, Pd*", Rh*", Cd*, Pt*", I’ nebo Os*". Nejeast&ji tvori komplexy typu Mt(py)s
s oktaedrickou koordina¢ni sférou a neumoziiuje tak vznik riznych enantiomerii. Kromé

2+,

komplexi typu [Mt(py):]*" tvoii terpyridin také komplexy typu [Mt(zpy)]
ME + tpy —— [Mt(ipy)|** K
[Mt(ipy)** + tpy ———= [Mt(ipy) > K,
M2t + 2py — [Mitltpy) ] A=K K>

kde Mt znaci kovovy kationt, #py znaci terpyridinovy ligand, K;, K> jsou konsekutivni konstanty

stability a f je celkova konstanta stability. Celkova konstanta stability £ je pak dana souc¢inem

konstant dil¢ich dé&ji K; a K,. Hodnoty konstant stability byly tabelovany pro rizné systémy.

4

Tab. 2: Konstanty stability pro komplexy terpyridin-kov ve vod& pii 25°C" a stfedni doby Zivota

2+ 13

komplexu [Mt(tpy),]"".

KOVOV}” ion lOgKl tin (min)
Fe’* 7,1 8400
Zn** 6,0 <0,1
NiZ* 10,7 610
Co** 8.4 50

K urceni konstant stability jsou vyuzivany metody jako NMR, izotermalni titrani kalorimetrie
(ITC), UV-vis spektroskopie a fluorescencni spektroskopie, které studuji zménu vlastnosti pro
rizné poméry kovu kligandu a tyto zavislosti jsou pak vyhodnoceny za zisku konstant

stability.®'*

Kromé termodynamické konstanty stability je nutné pii chovani komplext v rGznych
podminkach brat v uvahu také kinetickou stabilitu komplext. Ta se tyka rychlosti dekomplexace
a je reprezentovana dobou zivota komplexu za danych podminek. Uvadéna stiedni doba Zivota

pro komplex [Fe(zpy),]*" je asi 8400 min. Pro [Zn(zpy),]*" je viak tato hodnota <0,1 min."
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Pro vznik linedrnich MSP je potfeba, aby misto monozpy ligandu byl vazebnym partnerem
ditopicky bis(zpy) ligand, umoznujici trvaly rGst polymernich fetézct za pritomnosti kovovych
iontd (Obr. 3). Jelikoz centralni bloky bis(zpy) molekul Casto tvoii rtizné oligomerni fetézce,
muze byt jejich oznaCovani terminem monomer zmate¢né. Proto v diplomové praci bude

pouzivan nazev unimer navrzeny Ciferrim v roce 2002."

CENTRALNi BLOKI—

Obr. 3: Samo-seskupovani bisterpyridind s kovovymi ionty do fetézci MSP.

2.2.2 Bis(fpy) unimery a jejich metalo-supramolekularni polymery (MSP)

V centralnim bloku unimerti se miize vyskytovat celd Skala organickych konjugovanych
1 nekonjugovanych fetézci. Pravdépodobné nejvice studovanymi nekonjugovanymi unimery
jsou a,w-bis(zpy)oligo(oxyalkylen)y, které jsou dobte rozpustné v alkoholech. Vysoka flexibilita
jejich centralnich blokii podporuje jejich komplexaci s kovovymi ionty nejen do linearnich
fetdzch ale také za vzniku makrocyklickych struktur.'®'® Kratsi oligo(oxyethylen)ové fetdzce
byvaji té€Z pouzity bo¢ni skupiny zvySujici rozpustnost bis(zpy) unimert s jinymi centralnimi

bloky."

Pouzitim konjugovaného centrdlniho bloku se pak cely unimer stdva konjugovanym
systétmem s potencialnimi aplikacemi v oblastech solarnich ¢lankd, svétlo-emitujicich diod,
tranzistorti fizenych elektrickym polem nebo pevnolatkovych laserech. V centralnim bloku
konjugovanych unimerii se nejcastéji vyskytuji oligofenyleny, fluoreny, perylen-bisimidy,
anthraceny, oligothiofeny, ethyleny, acetyleny a rizné jejich kombinace (Obr. 4).*° Vlastnosti
vysledného materidlu pak odrdzeji donor-akceptorovy charakter centralniho bloku. Nejvice
studovanymi unimery jsou bis(#py)oligo(1,4-fenyleny), z nichz nejjednodussi 1,4-bis(zpy)benzen
je dnes jiz komeréné dostupny. Diky tomu je dnes nejvice prostudovan, véetné odvozenych MSP

2+ 24 w2t 2+ - 21-23
s Fe, Co”", Ni” nebo Ru” ionty.
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CENTRALNI BLOK :
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Obr. 4: Priklady nejcastéji pouzivanych unimera s konjugovanym centralnim blokem.

Abychom ziskali MSP s vysokymi molekulovymi hmotnostmi, je nutné brat v Givahu fadu
dilezitych faktortt ovliviujicich rovnovahu mezi vytvofenymi polymernimi fetézci a jejich
stavebnimi jednotkami. Zda bude rovnovaha posunuta ve prospéch dlouhych fetézcii nebo
upfednostnéna zpétnd reakce smérem k vychozim latkdm zalezi krom¢ samotné kombinace
unimeru a kovového kationtu také na protiiontu, rozpoustédle, teploté a koncentraci slozek
v systému. MSP pak miizeme rozd¢lit na stabilni polymery chovajici se podobné jako klasické
polymery, nebo vice dynamické polymery, pfi jejichZ charakterizaci je potfeba vzit v Givahu

zavislost délky polymernich fetézct na koncentraci slozek."

Stabilni MSP vétinou tvoii unimery s kovy jako Ru**, Os*", Ni*" nebo Ir’". Diky jejich
vysoké stabilitd je lze charakterizovat pomoci gelové permeaéni chromatografie (GPC).**
Neékter¢ MSP s vysokou termdlni stabilitou navic vykazuji zajimavé optoelektronické
a magnetické vlastnosti. Jejich dynamika je ovSem velmi pomald a tudiz ztraceji benefity
dynamickych fetézcli ve formé post-polymerizaéni modifikace nebo samo-opravovacich

schopnosti.

Dynamické polymery (napiiklad s ionty Zn®", Co*", Cu’'nebo Mn”") poskytuji viechny

vyhody reverzibilnich MSP a uchovavaji si zaroven zajimavé optoelektronické vlastnosti
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stabilnich MSP. Diky rychlé dynamice neni jejich charakterizace jednoduse proveditelnd pomoci
GPC a je tedy nutné hledat jiné alternativy. Schubert et al. pfipravil celou fadu MSP, k jejichz
charakterizaci pouzil metody jako '"H NMR, UV-vis spektroskopii, MALDI-TOF hmotnostni
spektrometrii, a viskozitni méfeni. Molarni hmotnosti pak byly stanoveny z méfeni pro rizné
koncentrace roztokt.'®'” Kurth et al. pouzil k charakterizaci MSP a stupné vétveni kromé UV-
vis spektroskopie také AFM, rentgenovou spekularni reflexi a elipsometrii.”> Wiirthner pfipravil
Zn-MSP, které charakterizoval pomoci DOSY NMR, AFM a fluorescenéni spektroskopie.?® Che
navic pro charakterizaci Zn-MSP pouzil elektrochemickych metod.?” Obecné lze Fici, Ze pouZiti
vyse uvedenych metod ma sva specifika a je vzdy nutné volit metodu s ohledem na studovany
systém; napt. metody NMR Ize pouzit pouze v piipadé, ze MSP poskytuji dobie rozliSené

signaly odlisné od signali samotnych unimerd.

Na Katedfe fyzikdlni a makromolekularni chemie UK v Praze se pod vedenim prof.
Vohlidala podatilo uzptsobit GPC metodu tak, aby byla pouzitelna pro charakterizaci Fe-
MSP.?* Byl pouzit systétm dvou sériové zapojenych polystyrenovych kolon a smési
chloroform/acetonitril  (1/1, v/v) jako mobilni faze, s pfidavkem tetrabutylammonia
hexafluorofosfatu (0,05M). Pro charakterizaci Zn-MSP byla pouZita metoda transientni
absorpce, kterd je zaloZzena na porovnani vyvoje transientnich absorpénich spekter volnych

unimeri a Zn-MSP.*’

2.3 Fluoren

Fluoren je pomémé béZzny polycyklicky aromaticky uhlovodik, ktery byl objeven
francouzskym chemikem Marcellinem Berthelotem v roce 1867 jako souast uhelného dehtu.’’
Z ngj se fluoren primyslové vyrabi dodnes a jeho obsah v této suroviné se pohybuje kolem
2 %.** Fluoren je dobfe zniam pro svou intenzivni emisi fialové barvy, podle které byl také
pojmenovan.>® Molekula fluorenu je povazovana za planarni>* ackoliv Gerkin et al. publikoval,
Ze toto tvrzeni je pouze Castecné pravdivé. Benzenové cykly jsou pii teploté 295 K koplandrni
s uhlikem 9, avSak tyto roviny navzdjem sviraji thel asi 20 °© a molekula tak zaujima tvar
pismene V. P 159 K sviraji uhel pouze 4°.>> Struktura molekuly fluorenu je znézornéna na

Obr. 5.
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9,9 1 7 8 1 2

Obr. 5: Molekula fluorenu s uvedenym cislovanim substituovatelnych uhlikti (vievo) a tvar molekuly

fluorenu pfi teploté 295 K (vpravo).

Vodiky v poloze 9 se daji velmi snadno substituovat diky svému slabé kyselému charakteru,
¢ehoz se také hojné vyuzivd zejména pro zvySeni rozpustnosti v organickych rozpoustédlech
a lepsi usporadavani do filmd. Substituenty v poloze 9 sviraji s molekulou fluorenu uhel 90°.*°

v , . . . 41 ,
3738 bouzivané jsou i spirofluoreny.” *! Schéma

Nejbéznéjsimi substituenty jsou alkyly a aryly,
nejbéznéjSich substitucnich postupli miZeme vidét na Obr. 6. Polohy 2 a 7 se nejcastéji
vyuzivaji k zavedeni reaktivnich funkénich skupin umoznujicich pouziti fluorenu v dalSich
reakcich, z nichz nejdilezitéjsi je syntéza oligo- a polymernich fetézci.

~

3 0.0 3 \/&Br _ Br 0.0 By

KOH; Tetrabutylamonium bromid

alkylifiuoren
MgBr
—_— .
H,SO
) (3 - &
arylfiuoren

f g| 0.0 o | O.Q

<

M
THF i OH AcOH O

spirofiuoren

»

MV wew

Obr. 6: Nejbeznéjsi postupy vyuzivané k substituci fluorenu v poloze 9.
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2.3.1 Oligo- a polyfluoreny

v

Pro piipravu oligofluorenti se vyuzivaji rizné C-C couplingy, z nichZ nejvyznamnéjsi jsou
Yamamotiv coupling (niklovy katalyzator) dvou aryl halidii,* Suzukiho coupling (katalyzator
s paladiem[0]) boronové kyseliny nebo jejiho esteru s halidem,* a Sholleho reakce (také znama
jako Friedel-Craftsova arylace; katalyzovana FeCl;) nesubstitovanych fluorenti v polohach 2
a 7. Nejslibngjsi z vyse uvedenych reakci pro pripravu oligofluorenti je diky vysokym
vytézkiim reakci mezi dvéma rozdilné funkcionalizovanymi fluoreny pravé Suzukiho coupling.

Tento postup umozituje dobte kontrolovanou krokovou syntézu oligomernich fetézca.*°

Syntéza nesubstituovanych polyfluorent je pomérné jednoduchd, avsak vysledné materialy
asto vykazuji nezadouci zelenou emisi, které je zpusobeni vy$sim obsahem neéistot,*” *
zejména fluoren-9-on-2,7-diyl jednotkami vznikajicimi oxidaci fluorenovych jednotek vzdusnym
kyslikem. Proto se prednostné pfipravuji 9,9-disubstituované fluoreny nebo oligofluoreny, které
jsou nasledné vyuzity k ptipravé polymert a kopolymert.”® Takové systémy maji vlastnosti
oligomeru, pfi¢emz jsou zachovany materialové vyhody plnohodnotnych polymerda.

\oxe o 51-54
Vétsina studii cili na terfluoreny

jako na optimalni latky z hlediska snadnosti syntézy
a vynikajicich spektroskopickych vlastnosti (zejména intenzivni emise). Terfluoreny maji
nékolik emisnich maxim okolo 393, 412 a 441 nm a kvantové vytézky @ nékterych sloucenin
dosahuji i 99 % v roztoku a 90 % v tenkych filmech.”® Pro tvorbu polymert byly piipraveny

53-55
k,

1 delsi oligomery obsahujici az sedm jednote ovSem jejich vlastnosti se nijak vyrazné nelisi

od vlastnosti odpovidajicich terfluorent.

Oligofluoreny jsou vyjimecné ve svych vlastnostech ptenosu naboje, kde vykazuji pomérné
vysoké mobility nabojli v porovnani s ostatnimi amorfnimi organickymi materidly. Studie
zabyvajici se sledovanim zavislosti pfenosové mobility na délce oligomeru byla provedena Dr.
Wu a jeho tymem a dokazuje ambipolarni charakter prenosu naboje t&mito molekulami.”
Zménou usporadani 1ze docilit vyrazného zesileni pfenosu naboje pomoci elektront i dér a to az
k hodnot& mobilit 0,1 cm*V'-s™".>" Diky t&mto vlastnostem mohou najit oligo- a polyfluoreny
uplatnéni ptfedevSim v optoelektronickych aplikacich jako jsou organické svétlo emitujici diody

(OLED),”*® pevnolatkové organické lasery,®’® OFET (organic field effect transistors),** %

nebo organické solarni &lanky.*”-*®
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2.4 Prehled publikovanych bis(zpy) obsahujicich fluoren

Existuji rizné moznosti spojeni molekuly fluorenu a terpyridinu, z nichz kazd4 piinasi rizné
vyhodné vlastnosti vysledného systému. Fluoren ma tfi reaktivni polohy, z nichz poloha 9, ktera
povétsinou slouzi k navazani funkénich skupin pro zvysSeni rozpustnosti (napft. alkyl, aryl), neni
priliS§ vhodna pro pfimou vazbu molekuly terpyridinu kvuli sterickému a elektrostatickému
branéni. Molekula terpyridinu je proto vazana napft. pies alkylovou spojku, jako je tomu v praci
Chenga zabyvajici se latkami vhodnymi pro optoelektronické aplikace, zejména pro organické

solarni &lanky.”

Cheng se zabyval pfipravou kopolymeru thiofenu a fluorenu s terpyridinem v bocnim
fetézci. Piipravil 2,7-dibrom-9,9'-bis[6-(4-tpy-fenyl)hexoxy]-fluoren, ze kterého Suzukiho
couplingem pftipravil kopolymer s thiofenem. Terpyridin v bocnim fetézci vyuzil k navazani
Ru’" iontd, ¢imZ rozsifil absorpéni spektrum systému. K rutheniu byly navazany rhodanidy
s But;N" protiionty pro zvyseni rozpustnosti v polarnich rozpoustédlech. Pro vznikly polymer
byla zméfena absorpéni a emisni spektra, cyklicka voltametrie a mobility pfenosu néboje.
Kopolymer byl pouzit k sestrojeni jednoduchého solarniho ¢lanku, ktery vykazoval ptiblizné

0,12% ucinnost pfemény energie.

Dalsi moznosti spojeni molekul fluorenu a terpyridinu je propojeni ptes polohy fluorenu 2
a7 spolohami A’ terpyridinu (viz. Obr. 7). Timto spojenim vznika alternaéni kopolymer
terpyridinu a fluorenu. Turchetti pfipravil takovy kopolymer Suzukiho couplingem a zabudovany
terpyridin vyuzil ke komplexaci s Eu’" ionty s cilem prozkoumat fotoluminiscenéni procesy
v tomto systému. NavrZzené procesy zahrnujici tripletni stavy komplexu a jejich rychlostni

konstanty byly podpofeny také teoretickymi vypodty.”

Obr. 7: Alterna¢ni kopolymer terpyridinu a (9,9-dioktyl)fluorenu.
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Poslednim zptisobem spojeni fluorenu s terpyridinem je navazani terpyridinu pies polohu B*
na polohy 2 a 7 molekuly fluorenu. Byly publikovany fluoreny s jednim nebo dvéma terpyridiny,
vazanymi bud’ pfimo nebo pies rizné spojky. Studiem monozpy fluorenti a jejich komplext

s ionty kovii se zabyval napiiklad Thomas’' nebo Lacroix.”

Thomas pfipravil mono#py ligandy fluorenu bud’ pfimo vdzaného na terpyridin nebo pies
ethynylthiofenovou a ethynylfenylenovou spojku a jejich komplexy s ionty Zn*" a Ru*". Ligandy
byly ptipraveny pomoci Krohnkeho kondenzace nebo Sonogashirovym couplingem a studovany
byly absorp¢ni, emisni a elektrochemické vlastnosti liganda i pfipravenych komplexii. Vysoké
kvantové vyt&zky fluorescence Zn>" komplexu spolu s kratkymi dobami Zivota fluorescence
naznacuji, Zze emise probiha z LUMO orbitald lokalizovanych ptedevsim na ligandech. Studie

m¢éla byt predstupném syntézy bis(¢py) derivati.

Lacroix se =zabyval vyuzitim monofpy komplexi fluorenu s nitrosylem ruthenia
v nonlinedrni optice a fotoindukovanému uvolilovani NO radikalt vyuzitelného ve
fotodynamické terapii.”> Rovina terpyridinu je ve volném ligandu vytodena o cca 30 ° oproti
molekule fluorenu. Po navazani Ru®" dochézi k redukci uhlu na cca 5 °. Planarizace molekuly

v komplexu je zdlivodiiovdna pfenosem naboje z fluorenu na #py ligand.

Velké tsili je vénovano studiu o,w-bis(zpy)fluorentt (Obr. 8), kterymi se zabyva i tato
diplomova prace. Oligofluoreny s#py skupinami jsou pfipravovany pro objasiovani
fotofyzikalnich procesti a vyvoj prvka pro optoelektronické aplikace (solarni ¢lanky a svétlo-
emitujici diody). Yuan et al. publikoval syntézu bis(¢py) a tris(zpy) unimerd s centralnimi bloky
obsahujicimi fluorenové, 1,4-fenylenové, ethen-1,2-diylové nebo ethyndiylové jednotky.” Prace
poskytuje pouze zékladni fotofyzikdlni vlastnosti unimerti, vyzdvihuje modrou emisi latek

a slibuje dalsi vyuziti na poli metalo-dendrimerda.
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Obr. 8: Publikované ¢py unimery obsahujici fluoren v centralnim bloku.

Chen se publikoval ptfipravu fluorenovych ¢py-unimeri obsahujicich v centralnim bloku
ethyndiylové spojky a rGzné substituenty v poloze 9 fluoren-2,7-diylové jednotky.78 Unimery
byly vyuzity k piipravé homopolymerti a alt-kopolymerii se Zn>" ionty a zkouman byl vliv
substituentll na vlastnosti materidlu v PLED zafizeni. Prace uvadi vétSi termalni stabilitu

polymerti oproti samotnym unimerdm diky zvySené rigidit¢ polymernich fetézct.

Vellis pouzil unimery s fluorenovymi a dal$imi jednotkami v centralnim bloku ke konstrukci
dvojvrstvych elektroluminiscenénich zatizeni.”® Z unimerd p¥ipravil polymery se Zn*" nebo Ru*"
jonty, které diky zhageni fluorescence Ru" ionty byly vyuzity k sestaveni solarniho &lanku, jenz

vykazoval 0,33% Ucinnost fotovoltaické konverze.

Fakis se v roce 2009 zabyval piipravou molekul schopnych dvoufotonové absorpce, mezi
nimiZ byl 1 a,w-bis(¢py) unimer obsahujici fluoren-2,7-diylovou centralni jednotku piipojenou
k py skupinam pies ethen-1,2-diylovou spojku.”’ Prokézal, e fluorenovy unimer vykazuje
zvyseny kvantovy vytézek fluorescence a zvySenou dvoufotonovou absorpci, coz vysvétlil jeho

planarnéj$i konformaci umoziujici vétsi prekryv m-orbital. Obdobné unimery pfipravili 1 Ji
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a kol.” a pouzili je k ptipravé komplexi s platinou. Prace poskytuje fotofyzikalni charakteristiky
v ruznych rozpoustédlech a ukazuje tak solvatochromni efekt pfipravenych latek. Uvadéna
senzitivita na pH by rovnéz poskytovala jejich vyuziti jako senzory ptitomnosti kyselin.

Unimery s konstitucnimi jednotkami fluoren-2,7-diyl a thiofen-2,5-diyl a koncovymi #py
skupinami byly p¥ipraveny i Padhym a kol.” a pouzity k piipravé statistickych kopolymert se
Zn*" jonty a alternujicich kopolymert s ionty Ru®". Kopolymery s Ru>" byly pouzity k sestrojeni

solarnich ¢lank, které vykazuji u€innost fotovoltaické konverze 0,57%.
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3 Cile prace

S ohledem na nejnovéjs$i poznatky z oboru polymernich materiali a aktudlniho vyzkumu

v oblasti organickych polovodict vyplynuly nasledujici cile diplomové prace:

= Pfipravit a charakterizovat o,®-bis(fpy) unimery obsahujici v centralnim bloku
konstituéni jednotku(y) fluoren-2,7-diyl a metalo-supramolekularni polymery na bazi

t&chto unimeru.

» Prostudovat vlastnosti pfipravenych unimerd a metalo-supramolekularnich

polymert, které jsou dilezité pro jejich potencidlni vyuziti v oblasti optoelektroniky.

* Interpretovat vztahy mezi strukturou a vlastnostmi pfipravenych unimert a polymerii

a vyhodnotit jejich potencial.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Unimery a syntéza

Syntézni strategie vedouci k GspéSné piipravé unimeri je zobrazena ve Schématu 1. Pro
znaceni pfipravenych unimerti jsou pouzity zkratky F, PhFPh a ThFTh, kde pismeno F znaci
fluorenovy centralni blok, zatimco Ph pro 1,4-fenylen a Th pro thiofen-2,5-diyl znaci
molekulovou spojku mezi fluorenovym centralnim blokem a terpyridinem. Piislusné polymery
jsou pak oznaceny piedponou Pz, pro polymery se zinaCnatymi ionty, resp. Pge pro polymery

obsahujici zeleznaté kationty.

i)

(o) (o}
B 0.0 8" BrPhtpy
/ \
o (o}

Schéma 1: Schéma syntézy unimerd. i) 1-bromhexan, tetrabutylamonium bromid, 50% hm. KOH, 80 °C;
i1) Pd(dppf)Cl,, CH;COOK, 1,4-dioxan (bezvody), 80 °C; iii) K,CO3;, PEPPSI™-]Pr, toluen/methanol
(1/1, v/v), 90 °C.
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Jako vychozi latka byl pouzit komerc¢né dostupny 2,7-dibromfluoren, ktery byl nejdiive
opatien hexylovymi substituenty pro zvyseni rozpustnosti v organickych rozpoustédlech. Toho
bylo dosazeno pomémé snadnou organickou reakci. Ci§téni produktu spoéivalo v odpafeni
nezreagovaného 1-bromhexanu na Kugelrohr aparatuie pii 130 °C, produkt byl ziskédn ve forme
zlutého viskozniho oleje s vytézkem pies 90 %. Tato latka byla v dal§im kroku transformovana
na bis-boronat.”” Reakce byla o poznani problemati&téjsi, jelikoz musela byt provedena v inertni
atmosféfe v bezvodém rozpoustédle. Pripadné stopy vody rapidné snizuji vytézek reakce.
Vysledny bis-boronat byl ziskdn s vytézkem ptes 80 % a v dal§i syntéze byl pouzit bez
jakéhokoliv dalSiho ciSténi. Pfipadné Cisténi boronati neni mozno provadét béznymi
chromatografickymi technikami, nebot’ tyto latky pfi styku se stacionarni fazi podléhaji ¢asto
rozkladu. K pfipravé vyslednych unimerti byl pouzit vyhradné¢ Suzuki-Miyaura cross-coupling
vzniklého bis-borondtu s riizné substituovanymi terpyridinovymi ligandy. Vysledné unimery
byly cistény za pomoci kolonové chromatografie na neutradlni aluminé (stacionarni faze)
s pouzitim smési tetrahydrofuranu a hexanu (v objemovém poméru 1:3) jako mobilni faze.
Vytézky Suzukiho couplingu dosahovaly 50 % pro unimer F a kolem 70 % pro unimery

s prodlouzenym centralnim blokem.

Vsechny piipravené latky byly charakterizovany za pomoci 'H a °C NMR spektroskopie,
infracervené spektroskopie a HR-MS. Ziskané charakteristiky jsou uvedeny v experimentalni
&asti diplomové prace. 'H NMR spektra unimert jsou ukazany v Obr. 9.

Signaly piisluSejici #py ligandu jsou vétSinou pfitomny na stejnych pozicich ve vSech
unimerech a jejich pozice a multiplicita dobfe odpovida dfive publikovanym spektriim.’*’##0%
Vyjimku tvoii signal B>, ktery je nejvice ovlivnén centralnim blokem a dochézi ke zmé&né jeho
pozice. Signaly fluorenu se vyskytuji ve form¢ multipletu. Ten je vunimeru F piekryt se
signalem A’ terpyridinu, v unimerech PhFPh a ThFTh je pak lépe rozlisen. 1,4-Fenylen

a thiofen-2,5-diyl v centralnim bloku poskytuji dva rozliSené signaly ve formé& dubletu, které

jednoznaéné identifikuji strukturu unimerd.
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Obr. 9: '"H NMR spektra pfipravenych unimert (pouze oblast aromatickych signal).

Unimery byly pouZity k pfipravé MSP se zineCnatymi a Zeleznatymi kationty. Pfiprava
spocivala jednoduse ve smichani roztoku unimeru s roztokem obsahujicim ekvimolarni mnozstvi

kovovych kationtli. Vysledny roztok byl po 24 hodinach odpaien za zisku ptisluSného MSP.

28



4.2 Absorpéni spektra piipravenych unimera a polymeri

Typické absorpéni spektrum roztoku unimeru ma dva hlavni absorp¢ni pasy (Obr. 10).
Prvni z nich se nachazi kolem 280 nm a pfislusi pfechodim pfedevsim v ramci koncovych #py
skupin.'**** Druhy pas pfi vyssi vinové délce piislusi HOMO-LUMO piechodiim z HOMO
hladiny lokalizované na centralnim bloku s pifesahem na prostfedni pyridinovy cyklus aje
odrazem miry delokalizace elektronli v patefi unimeru. Rozlozeni HOMO orbital podél fetézce
unimeru je zobrazeno na Obr. 11., jak bylo ziskano z DFT vypoctt provedenych Dr. Svobodou.
S prodluzovanim centralniho bloku dochéazi k bathochromnimu posunu absorpéniho maxima.
Zatimco samotny unimer F ma absorpéni maximum v roztoku pfi 338 nm, se zavedenim
fenylenové spojky (unimer PhFPh) se maximum posunuje k 350 nm. Se zavedenim thiofenové
spojky (unimer ThFTh) pak dochazi k posunu az o 60 nm viici unimeru F (A, = 400 nm).
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Obr. 10: Absorp¢ni spektra pfipravenych unimert v roztocich (vlevo) a v tenkych filmech (vpravo).

Posun absorpéniho maxima pro ThFTh oproti F o 60 nm je kromé zavedeni dalSiho
aromatického cyklu do struktury unimeru, a tim rozsifeni delokalizace elektront, podpofen také
zvysenou planaritou molekul unimeru. Zatimco vytoceni jednotlivych aromatickych cykla podél
patefe unimeru vici sobé v F a PhFPh je cca 35°, v molekulach ThFTh je toto vytoceni

zmenSeno na primérné 20°, jak je zndzornéno v Tab. 3.

Tab. 3: Geometrie molekul vypoctena metodou DFT; Jdsc a Ocr jsou dihedralni uhly mezi rovinami
jednotlivych aromatickych cykli podél patefe unimeru. Oznaceni aromatickych cykld viz Obr. 9.

Zakladni stav Excitovany stav
dBc * OcF oBc “ OcF
F 35° - 18° -
PhFPh 32° 37° 23° 20°
ThFTh 19° 24° 0° 0°

¢ Ogr pro unimer F
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Absorpéni spektra unimert v tenkych filmech obsahuji obdobné pasy jako spektra
roztokova. Maximum u vyssich vinovych délek je pouze o jednotky nanometri posunuto vuci
maximu roztokového spektra u unimer F a PhFPh, z ¢ehoz lze usuzovat, ze pii ptrechodu
z roztoku do tenkého filmu nedochazi k vyznamné planarizaci ¢i m-stackingu fetézcti unimert,
zatimco u ThFTh je posun zhruba 25 nm, takze k jistému uspotadani molekul zde zfejmé

dochazi.

Obr. 11: Rozlozeni elektronovych hustot na unimerech ziskané pomoci DFT vypocta.
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Absorpcni spektra Zn-polymertii jsou zobrazena na Obr. 12 a byla naméfena pro roztoky
polymert o koncentraci 2:10~° M. Pavod pasti kolem 285 nm a pii nejvyssi vlnové délce je
stejny jako ve volnych unimerech, spektrum obsahuje navic pas s maximem kolem 330 nm,
ktery odpovida piechodu pyridinovych cykli v ¢tpy z anti- konformace ve volném unimeru do
syn- konformace v komplexech s kovem.*® Pas s maximem pfi nejvyssi vinové délce je odrazem
rozsahu delokalizace elektronli v polymernim fetézci. Pozice maxima je posunuta o cca 36 nm
oproti maximu ve volném unimeru pro Pz,F a Pz,PhFPh, a az 0 50 nm v Pz, ThFTh.
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Obr. 12: Absorp¢ni spektra Zn-polymert v roztocich (vievo) a v tenkych filmech (vpravo).

V absorpcnich spektrech tenkych filmi je toto maximum cca o 13 nm posunuto oproti
roztokovému spektru pro Pz,F a Pz,PhFPh. Pii pfechodu z roztoku do tenkého filmu tedy
dochazi k mirnému zvétSeni rozsahu delokalizace elektronti, které muize byt zplsobeno
planarizaci a m-stackingem polymernich fetézct. Pro Pz, ThFTh je maximum zhruba na stejné
pozici. Unimer ThFTh vykazoval vétsi rozsah delokalizace jiz v tenkém filmu samotného

unimeru a tento efekt se po polymerizaci jiz neprojevil.

Absorpcni spektra Fe-polymert jsou zobrazena na Obr. 13 a oproti Zn-polymerim obsahuji
navic pas s maximem kolem 600 nm, ktery odpovida prechodim v ramci [Fe(spy),]*" komplexti

a je typicky pravé pro Fe-polymery a komplexy se Zelezem v oxidaénim stavu 2+.5*%7
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Obr. 13: Absorpcni spektra Fe-polymert v roztocich (vievo) a v tenkych filmech (vpravo).

Spektra Pgp.F a Pg.,PhFPh maji pfiblizné stejné polohy absorpénich maxim pasu
odpovidajicimu prechodiim z HOMO hladiny v roztocich i v tenkém filmu. Absorpéni maximum
tohoto péasu u P, ThFTh je o cca 55 nm posunuto do cervené oblasti. Poloha MLCT pésu se pro
Pr.F a PgPhFPh lisi o jednotky nm, zatimco pro Pgc ThFTh je posunuta az o 20 nm v roztoku

vvvvvv

centralnim blokem jsou pifechody vramci MLCT komplexu lokalizovany nejen Cist¢ na

terpyridinovych ligandech, ale maji ptesah do &asti centralniho bloku.**

4.3 Fotoluminiscenc¢ni charakteristiky pripravenych unimert a polymeri

Emisni spektra unimerii jsou zobrazena na Obr. 14. Fotoluminiscen¢ni pasy unimert
v roztoku maji Gaussovsky tvar, kde pro unimery F a ThFTh je tento pas vibronicky §tépen.’*™
Vibronické Stépeni se vétSinou projevuje u molekul s planarni konformaci excitovaného
stavu.*””® Poloha maxim emisnich past se s prodluZovanim centralniho bloku posouva do
cervené oblasti. Zatimco samotny unimer F ma emisni maxima v roztoku pii 379 a 395 nm, se
zavedenim fenylenové spojky (unimer PhFPh) se maximum posouva k 422 nm. U unimeru
s thiofenovou spojkou (unimer ThFTh) pak dochézi k posunu az o 77 nm vici unimeru F (A, =
456 a 473 nm). Bylo dosazeno vysokych kvantovych vytézka fluorescence pro unimery F (72 %)
a PhFPh (84 %), avSak pouze stfedni hodnoty pro unimer ThFTh (42 %). Tento vysledek

naznacuje, Ze u unimeru ThFTh hraji zasadni roli nezativé prechody, na rozdil od zbylych dvou

unimerd, kde pii relaxaci do zdkladniho elektronového stavu prevazuje zafiva deexcitace.
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Kvantové vytézky fluorescence byly naméfeny pomoci integracni koule a byly provedeny Dr.

Svobodou.
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Obr. 14: Emisni spektra pfipravenych unimert v roztocich (vievo) a v tenkych filmech (vpravo).

Emisni pasy ve spektrech unimeri v tenkych filmech jsou v porovnéni s pasy roztokovych
spekter o pozndni §irsi a vykazuji 1 posun do Cervené oblasti. Emisni pas unimeru F je posunut
037 nm a krom¢ hlavniho maxima obsahuje dalsi dvé ramena kolem 400 nm. Emisni pas
unimeru PhFPh se nachazi ptfiblizn¢ na stejné pozici, na rozdil od unimodalniho pasu v roztoku
je vSak dramaticky rozSifeny a ma prokreslena tfi maxima u 414, 435 a 459 nm. U unimeru
s thiofenovou spojkou doslo k dramatickému posunu maxima emisniho pasu o 109 nm a tento
pas neni vibronicky $tépen, na rozdil od pasu roztokového spektra. Pii prechodu do tenkych
filmid dochazi také k pomémé dramatickému snizeni kvantovych vytézkd pro unimery F (ze
72 % na 14 %; o 4/5) a PhFPh (z 84 % na 37 %; o 3/5), zatimco pro unimer s thiofenovou
spojkou (ThFTh) neni tento pokles tak markantni (ze 42 % na 29 %; o 1/3). Z toho mlizeme
usuzovat, ze pii prechodu z roztoku do pevné uz neni relaxace do zdkladniho elektronového
stavu pomoci zafivych ptechodt pro unimery F a PhFPh nadale vyhodna a ve vétsi mife se
uplatnuji také nezarivé pfechody. U emisnich spekter unimerti mizeme sledovat podobné trendy,
jako tomu bylo u absorpénich spekter. Rovné€Zz dochazi k bathochromnimu posunu jak
s prodluzovanim délky unimeru, tak i pfi prechodu z roztoku do pevné faze. Rozlozeni LUMO
orbitali podél fetézce unimeru je zobrazeno na Obr. 15, jak bylo ziskano z DFT vypocta

provedenych Dr. Svobodou.
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Obr. 15: Rozlozeni elektronovych hustot (pro LUMO) na unimerech ziskané pomoci DFT vypocta.

Emisni spektra Zn-polymerd jsou zobrazena na Obr. 16 a byla naméfena pro roztoky
polymerii o koncentraci 2:10 M. V porovnani s roztokovymi spektry unimert jsou spektra
polymerti vyrazné€ posunuta do ¢ervené oblasti a to v priméru o 120 nm (+ 40 nm). Na rozdil od
unimerd maji Zn-polymery piiblizné¢ Gaussovsky tvar bez vibronického S$tépeni. Pz,F ma
v porovnani s volnym unimerem emisni maximum posunuto o 80 nm na 475 nm. U Pz,PhFPh
emisniho pésu, které je pro Pz,PhFPh posunulo o 163 nm a pro Pz,ThFTh o 118 nm tésné pod
600 nm.
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Obr. 16: Emisni spektra Zn-polymert v roztocich (vlevo) a v tenkych filmech (vpravo).

Pti pfechodu zroztoku do pevné faze uz ovSem nepozorujeme bathochromni posun
emisnich maxim oproti roztokovym spektriim, jak tomu bylo v pfipad¢ volnych unimert. Pravé
naopak. Pro Pz,F k posunu emisniho maxima nedochézi a u zbylych dvou dochazi k posunu do
modré oblasti. Maximum pro Pz, ThFTh se posunulo pouze 6 nm, avsak v piipadé Pz,PhFPh
doslo k pomérn¢ znatelnému posunu o 50 nm vici roztokovému spektru. Pritomnost objemného
komplexu [Zn#py,]*", ktery zaujima oktaedrickou koordinaci, pravddpodobn& ovliviiuje
geometrii molekul v prvnim excitovaném stavu a potlacuje tak planarni konformaci, jako je tomu

u molekul volnych unimert.

Pokud mezi sebou porovname emisni spektra unimerti a Zn-polymert v tenkych filmech
muzeme pozorovat posun maxim do ¢ervené oblasti a také zuzeni spektralnich past, diky némuz
maji tyto emisni pasy pfiblizné¢ Gaussovsky tvar. Zuzeni je nejvice znatelné pro Pz,PhFPh,
jehoz spektrum je také nejvice posunuto oproti unimeru a to o 100 nm. Pro Pz,F €ini posun
42 nm a pro Pz, ThFTh je posun pouze nepatrny a ¢ini 3 nm. Pti vzniku Zn-polymert dochazi ve
veétsing piipadt ke snizeni kvantového vytézku, ktery pro Pz,PhFPh klesl z 37 % na 10 % a pro
Pz, ThFTh z29 % na pouhd 3 %. Kvantovy vytéZzek Pz,F v tenkém filmu ¢ini 15 %, coz se

témeét nelisi od hodnoty pro volny unimer, ktera ¢ini 14 %.

Na rozdil od Zn-polymerti, jsou Fe-polymery neemisivni. Toto chovéni, které bylo
pozorovano i u ostatnich systémi obsahujici komplexy [Fe(zpy),]*", je piisuzovano faktu, Ze
elektronovému stavu.”' Vzhledem k tomu, Ze tento d—d tripletni stav snadno vy&erpa vyssi
excitované stavy a potencialni fosforescence z d—d stavu je spinové zakdzana, je jednoznacné
92,93

uptednostnén nezafivy prechod v souladu se zdkonem energetickych prechodi.
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4.4 Voltampérové charakteristiky

K charakterizaci elektronovych piechodi v ramci organickych molekul lze kromé
spektroskopickych metod vyuzit i metody elektrochemické. Ty rozsituji povédomi o oxidacnich
a redukcénich procesech, které mohou v molekulach probihat. Pro pfipravené unimery byly
zméfeny cyklické voltamogramy tenkych filmi nanesenych pfimo na pracovni elektrodé.

Ziskané cyklické voltamogramy jsou zobrazeny na Obr. 17.
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Obr. 17: Cyklické voltamogramy tenkych filmu pfipravenych unimert.

Kiivka ziskand pro F nevykazuje pas v oblasti kladnych potencialii. V oblasti zapornych
potencialll je pfitomen reverzibilni pas pii —1,87 V, jehoz intenzita s dal§imi skeny téhoz filmu
klesd. Pro PhFPh je v oblasti kladnych potencidli ireverzibilni péas pii 1,48 V. V oblasti
zapornych potenciall je pfitomen reverzibilni pas pii —1,90 V, jehoZ intenzita pouze mirné klesa
s opakovanim skenovani. Kromé¢ toho je pfitomen ireverzibilni pas, jehoz poloha se méni
s nartstajicim poctem skent. Ten miiZe byt spojen s nevratnymi zmé&nami ve sktruktuie unimeru

zpusobenymi prochdzejicim proudem.
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Cyklicky voltamogram unimeru ThFTh vykazuje dobfe rozliSené ireverzibilni pésy
v oblastech kladnych i zapornych potencidlii. Pfi opakovaném skenovani t¢hoz filmu jsou pasy
minimalizovany, coz naznacuje znehodnoceni filmu latky jiz béhem jednoho méficiho cyklu.
Pfitomnost pasu v oblasti kladnych i1 zdpornych potencidlti umoznuje urceni Sitky zakdzaného
pasu. Ta je dana rozdilem potencialii odpovidajicich nabéhtim pasu, tj. 2,82 V. Hodnotu Sitky
zakdzaného pasu lze ziskat také z absorpéniho spektra unimeru pfevedenim hodnoty maxima
prislusného absorp¢niho pasii na energetickou skalu. Takto ziskana hodnota je 2,92 eV a dobie

odpovida hodnot¢ ziskané z méfeni cyklické voltametrie.

4.5 Samo-seskupovani unimeri do metalo-supramolekularnich polymeri

Samo-seskupovani unimerit do MSP bylo sledovano za pomoci spektroskopickych metod
(UV-Vis spektroskopie, fluorescencni spektroskopie), gelovou permeacni chromatografii
a viskozimetrii. Pro spektroskopickd meéteni byla pfipravena sada 13 roztokd s koncentraci
unimert 2:10° M a vzristajicim mnozstvim kovovych iontd, které byly pied méfenim
ponechény stat po 24 hodin pro dosazeni rovnovahy. Jako rozpoustédlo byla pro vSechna méfent
pouzita smés chloroformu a acetonitrilu v objemovém poméru 1:1. Pro GPC a viskozimetricka
méfeni byla kvili detekénim limitim koncentrace unimerti navyiena na 5-10°* M. Molarni
pomér mezi ionty kovu a unimerem r byl ménén v rozsahu od 0,0 do 3,0. Pro studium samo-

seskupovani MSP byly pouZity chloristany zine¢natych a Zeleznatych iontt.

4.5.1 Absorp¢ni spektra

Samo-seskupovani se Zn’ ionty lze rozdslit do dvou fazi, jak je znazornéno na Obr. 18.
Prvni faze samo-seskupovaciho procesu se projevuje do ekvimolarniho poméru mezi ionty kovu
a unimerem (r = 1,0). V priibéhu této faze pozorujeme postupné snizovani intenzity absorpéniho
pasu, ktery nélezi volnému unimeru a namisto né&j se objevuje novy pas, ktery nalezi absorpci
vytvofenych fetézcih MSP. Poloha nové vzniklého pésu je posunuta do ¢ervené oblasti, coz je
jasnym diikazem vzniku komplexu. V oblasti kolem 280 nm pozorujeme ziZeni pasu, ktery

vty o “r . Ce o 14,84,85
ptislusi pfechodiim ptfedevsim v ramci terpyridinovych liganda. ™™

Poloha tohoto pasu se bud’
neméni vitbec (unimer F) nebo jen nepatrné v rozmezi jednotek nm pro zbylé dva unimery. Dale
muZeme v oblasti 320-330 nm pozorovat vznik pasu, ktery odpovidd ptechodu pyridinovych

cyklt v 1py z anti- konformace ve volném unimeru do syn- konformace v komplexech s kovem.*
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Druhd faze samo-seskupovaciho procesu je charakterizovana pouze nepatrnymi zménami
v absorp¢nim spektru, které jsou pozorovatelné pievazné u vyssich vinovych délek. Zde dochézi
k mirnému posunu absorp¢nich maxim (vrozmezi do 10 nm) a také ke zméndm intenzity
absorpCnich past. Nadstechiometrické mnozstvi kovovych ionth pfitomné v této fazi, ma za
nasledek vysycovani koncovych ligandi vzniklych MSP piebytkem kovu a/nebo rovnovazné
zkracovani polymernich fetézcii. Za pomoci absorpcni spektroskopie nejsme schopni poskytnout
piesny piehled procest, které probihaji v této fazi, ale pouze ndm déava kvalitativni informaci

o konstitu¢ni dynamice téchto systémii.
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Obr. 18: UV-vis spektra samo-seskupovani Zn-polymert. Pro r < 1,0 (vlevo) a pro nadstechiometrické
poméry (vpravo).
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Absorpéni spektra monitorujici samo-seskupovani unimerti s Fe*" ionty jsou ukdzéna na
Obr. 19. 1 vprubéhu tvorby Fe-polymeri muzeme rozliSit dvé faze. V prvmi fazi opét
pozorujeme postupné zeslabovani intenzity pasu prisluSejiciho volnému unimeru a misto n¢j se
objevuji nové absorpcni pasy, které nalezi absorpci vytvorenych MSP. Na rozdil od Zn-
polymert je ve spektrech Fe-polymert pritomen MLCT pés, ktery piislusi prechodiim mezi Fe**
ionty a terpyridinovymi ligandy a nachazi se okolo 600 nm. U unimertit F a ThFTh je mozné
v pribéhu samo-seskupovani pozorovat mirny posun MLCT pésu k vy$§im vinovym délkam,
coZ je pravddpodobné zpisobeno dipolarnim couplingem jednotlivyjch MLCT komplexi.”
V oblasti 280-290 nm je rovnéz viditelné zGzeni pasu odpovidajicitho pfechodim v ramci
terpyridinovych ligandl, ovSem pouze pro unimery F a PhFPh. V ptipad¢ unimeru ThFTh se
Sitka pasu v zasad€ neméni, jen se v pasu objevi dve rozliSena maxima.

V prubéhu druhé faze jsou ve spektrech pozorovany pouze drobné zmény v intenzité¢ MLCT
pasu a pasu, ktery piislusi pfechodim z HOMO hladiny. Stejné jako v ptipadé Zn-polymert
muzeme tyto zmény piisuzovat vysycovani koncovych zpy nadbyte€nymi ionty kovl a/nebo

rovnovaznému zkracovani polymernich fetézct.

Péas v oblasti 320-330 nm, ve kterém jsou nejvice zastoupeny piechody konformace tpy
z anti- do syn- v komplexech s kovem, neni u Zn-polymert jednoznac¢né lokalizovan a lze v této
oblasti rozlisit naznaceni vice maxim. V piipadé¢ Fe-polymert je pas dobie definovan a jeho
intenzita dosahuje (nebo piesahuje) intenzity ostatnich spektralnich past. S ohledem na vysledky
viskozitnich méfeni (viz déle) 1ze usuzovat, Ze Zn-polymery tvori kratsi fetézce, v nichz vliv
kratSich struktur (dimerni, trimerni) nabyva vétsiho vyznamu a prechody v této oblasti jsou
superpozici pifechodii v jednotlivych oligomernich strukturdch. Pro Fe-polymery naopak

dominuji pfechody v ramci delSich fetézct.
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Obr. 19: UV-vis spektra samo-seskupovani Fe-polymert. Pro » < 1,0 (vlevo) a pro nadstechiometrické
poméry (vpravo).

4.5.2 Fotoluminiscen¢ni spektra

Emisni spektra roztokl s riznymi poméry r mezi ionty kovu a unimerem jsou zndzornéna na
Obr. 20. Emisni spektra byla namétena s pouzitim excita¢ni vinové délky shodné s polohami
isosbestickych bodii mezi absorpénim pasem volného unimeru a pasem piislusejicim MSP.>*>
Systémy s Fe’™ ionty vykazuji se vzristajicim pomérem mezi kovem a unimerem pouze

snizovani intenzity luminiscen¢niho pésu. To je zplisobeno postupnym zabudovavanim molekul
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unimeru (snizovanim koncentrace volného unimeru) makromolekularnich fetézcii, které jsou
neemisivni. Luminiscen¢ni pas pii pomérech vysSsich nez r = 0,6 kompletné¢ zmizi a proto se

nasledujici diskuze bude zabyvat pouze Zn-polymery, které obsahuji luminiscencni pas pro

vSechny poméry r.
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Obr. 20: Luminiscen¢ni spektra samo-seskupovani Zn-polymert (vievo) a Fe-polymera (vpravo).

Samo-seskupovaci proces Zn-polymerti miizeme stejné jako u absorpnich spekter rozdélit
do dvou fazi. V prvni fazi pozorujeme postupné zeslabovani intenzity luminiscencniho pasu
volného unimeru, ktery Gplné vymizi pfi poméru vysSim nez r = 0,8 pro unimery F a PhFPh

(a pfi poméru vys§im nez r = 0,6 pro ThFETh). To se déje v dusledku zabudovavani molekul
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unimeru do makromolekuldrnich fetézcii. To dokldda i1 vytvofeni nového emisniho pasu
u vyssich vlnovych délek, jehoz poloha se posouvéa do Cervené oblasti se vzriistajicim pomérem
mezi kovem a unimerem. To se déje az do poméru r = 1,0 kdy je tvorba polymeru ukoncena
a pas, ktery odpovida vytvofenym MSP a ma také nejvyse leZici maximum.

Ve druhé fazi, tedy pii pfitomném nadbytku iontd kovl, dochdzi k mirnému posuvu
emisniho pasu k niz§im vinovym délkam a k zesileni jeho intenzity. To je dobrym potvrzenim
domnénky, Ze pti nadbytku kovovych ionti dochazi ke zkracovani polymernich fetézct. Nejlépe
to miZzeme pozorovat pro unimer F, jeZ ma nevys§i pomér intenzity emisniho pasu MSP oproti
pasu volného unimeru. Ke stejnému jevu vSak dochazi pro vS§echny unimery, lisi se pouze v tom,
pii kterém poméru je luminiscenéni pas nejvice posunut zpét do modré oblasti.

Pro lepsi ptfedstavu o barvé emise jednotlivych roztoku byly sestrojeny CIE diagramy
(Obr. 21), které jsou objektivnim vyjaddienim barevného prostoru, jak byl definovan v roce 1931
mezinarodnim uUfadem Commission internationale de 1'éclairage. Pfi vyneseni boda
odpovidajicich emisi jednotlivych roztokl s riznymi poméry mezi ionty kovll a unimerem je
pozorovano pokryti Siroké spektralni oblasti od modré po oranZzovou. Na poli OLED technologii
jsou v dnesni dobé cenény latky s bilou barvou emise, kterd méa v CIE prostoru koordinatu [0,33;
0,33]. Této soufadnici se nejvice blizi pomér r = 0,6 pro Zn>"/PhFPh [0,33; 0,32] a pomér r =
0,4 pro Zn*'/ThFTh [0,28; 0,33]. Timto je dobfe znazornéno, jak pouhou zménou poméru kovu
a unimeru lze snadno ménit barvu emise v daném rozsahu podle aktualnich potieb.

0.9 0.9

0.8

0.8

06 07

04 05 06 07 08 0.5
X X

Obr. 21: CIE diagramy znazornujici barevné oblasti pokryté emisi roztokl s riznymi pomeéry
Zn*'/PhFPh (vievo) a Zn> /ThFTh (vpravo).
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4.5.3 Gelova permeacni chromatografie a viskozimetrie

Existuje jen omezeny pocet vhodnych metod pro urceni velikosti molekul konstitu¢né
dynamickych MSP. Jednou z téchto metod je gelova permeacni chromatografie, avsak i ta ma
sva omezeni. GPC mizeme pouzit pouze pro MSP s velice stabilni koordina¢ni vazbou (napf.
s ionty Ru)”’ a velmi pomalou kinetikou ustavovani rovnovahy. V nasem piipads jsme byli
schopni provést GPC pro systémy s ionty Fe**, coZ je dost neobvyklé a bylo toho dosazeno za
pomoci podminek specifikovanych v Experimentalni casti. Vysledky z GPC méfeni nam
pomohou ziskat povédomi o délkéach fetézcii vyslednych MSP v takto dynamickych systémech.
GPC se podafilo provést pro systémy viech unimeri s Fe*™ ionty. Systémy se Zn”" ionty byly
taktéz testovany na GPC, ale rychld dynamika téchto systémi vedla k uplné disociaci
polymernich fetézcti zplisobené nafedénim nastfikovaného mnozstvi roztoku (20 ul) velkym
objemem mobilni faze (elu¢ni objem cca 20 ml). Systémy s riznymi molarnimi poméry mezi
jonty Fe’" a unimerem byly piipraveny obdobnym zptisobem jako roztoky pro spektroskopicka
meéfeni, ovSem s tim rozdilem, Ze kvili detekénim limitim musela byt koncentrace navysSena
z2-10° M na 5-10™* M. Roztoky pro GPC byly taktéZ ponechany po 24 hod. stat pro ustaveni
rovnovahy a nasledné¢ byly nastiiknuty do GPC pfistroje s DAD detektorem. Vysledné
chromatogramy (podobné chromatogramim konvenénich polymeril) jsou znazornény na

Obr. 22.
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Obr. 22: GPC chromatogramy pro riizné poméry Fe’" a unimeru pii 280 nm.

Jelikoz se chovani systémli s ThFTh od zbylych dvou diametralné 1i8i, diskuze zacina
jednodussimi systémy F a PhFPh. Z jejich chromatogramii vyplyva, Ze tyto systémy s ionty Fe*"
preferuji tvorbu delSich fetézci s pomérné uzkou distribuci molekulovych hmotnosti. Okolo
poméru r = 0,5 pozorujeme vytvoieni piku, ktery odpovida fetézcim jen o nékolik jednotek
kratSich nez je vysledny polymer, ktery je kompletné vytvoten pfi poméru r = 1,0. To velice
dobte dokladaji i DAD spektra, kterd jsou znazornéna na Obr. 23. Pfi nadbytku kovovych iontd
je pozorovano skokové sniZeni intenzity piku odpovidajiciho polymernim fetézcim. Pii
pritomném nadbytku Fe®" ionti pravdépodobné dochézi k vysycovani koncovych zpy ligandi
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Fe’" ionty a tyto molekuly jsou pak zachyceny na kolong. Zachycené molekuly po GPC
meéfenich z kolony bylo nutné odstranit za pomoci jiného chelataéniho cinidla, aby nebyla
ovlivnéna ostatni méteni. Pii nadstechiometrickych pomérech rovnéz pozorujeme posun piku
k del$im elu¢nim ¢astim (niz§im molekulovym hmotnostem), coz nam sice dava nepiimy dikaz
o zkracovani fetézcl, avSak pfimé potvrzeni tohoto jevu poskytuji az viskozimetricka méfeni

(viz. dale).
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Obr. 23: DAD spektra rizné¢ dlouhych Fe-polymert (vievo) v porovnani s absorpcnimi spektry roztoki
s riiznymi poméry mezi ionty Fe*" a unimerem ziskanych ze spektroskopické studie (vpravo).
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V piipadé systémi ThFTh sFe’" ionty je situace naprosto odli§ni. Chromatogramy
obsahuji velmi dobfte rozliSené piky, které mizeme pfifadit vznikajicim fetézcim rtznych délek.
Nejdelsi fetézce jsou vytvofeny pii pomérit r = 1,0. Diky tomu je mozné vytvofit
semilogaritmickou samo-kalibra¢ni zavislost (Obr. 24). Tato zavislost pak byla pouzita
k vypoctu sttednich hodnot polymerizacnich stupiii (Tab. 4) pro rizné poméry r. Na rozdil od
zbylych dvou unimerd maji polymery S$irs$i distribuci nejdelSich fetézci a dokonce pii vSech
pomérech zustavaji v systému pfitomny vSechny délky fetézci. Toto chovani je velmi
neobvyklé, jelikoz se nepodoba ani predchozim unimeriim s fluorenovym centralnim blokem ani
unimertim zaloZenych ¢&ist& na thiofenech.”® P¥i nadstechiometrickych pomérech miizeme rovné
pozorovat snizovani intenzity piku pfislusejiciho nejdelSim fetézclim, coz doklada, ze i zde
dochazi k vysycovani koncovych ligandi a zachycovani téchto molekul na koloné. Nedochazi

vSak k tomu v takové mife jako v pfedchozich ptipadech.

151 Tab. 4: Pocetné a hmotnostné stfedni hodnoty
polymernich stupint a disperzita vypocétena pro
. systémy Fe’/ThFTh.
' logX'=-0,00154 ) + 2,82147
Xu X D
x 09 0,8 4.4 6,2 1,41
g 1,0 7,0 8,3 1,19
06+ 1,25 6,0 7,3 1,21
1,5 5,3 6,5 1,23
034 . 2,0 5,1 6,1 1,21

T T T 1
1200 1400 1600 tls 1800

Obr. 24: Semilogaritmicka kalibra¢ni zavislost
k vypocétu stiednich polymeriza¢nich stupni.

Viskozimetrickda méfeni byla provedena pro systémy unimert s Fe’" i Zn®" ionty a byly
pouzity stejné parametry jako pro mefeni GPC. Zavislosti relativni viskozity na slozeni systému
s kovovymi ionty jsou ukazany na Obr. 25. Vysledky viskozimetrické analyzy ndm ve spojeni
s ostatnimi metodami poskytuje velmi komplexni ndhled na chovéni téchto systémi a jsou

shrnuty v nasledujicich bodech:
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(i) Vyrazny pokles relativni viskozity pro poméry r > 1,0 jednozna¢né potvrzuje zkracovani
polymernich fetézci pfi nadstechiometrickych pomérech a dobie koresponduje

1 s vysledky z ostatnich méfeni.

(ii) Systémy s Fe*" ionty tvoii mnohem del3i fetézce nez odpovidajici systémy se Zn”" ionty.
A to plati i pfi nadstechiometrickych pomérech, kdy jsou zkracené fetézce s Fe*" ionty

piiblizné stejné velké jako nejdelsi fetézce se Zn”" ionty.

(iti)  Nejdelsi polymerni fetézce tvoti unimer PhFPh, coz plati jak pro Zelezo, tak i pro zinek.
Oproti tomu nejkrats$i polymerni fetézce tvofi unimer s thiofenovymi spojkami, jehoz
vysledky z viskozimetrickych méteni se dobfe shoduji s unimery s Cisté thiofenovym
centralnim blokem.”” Z toho by se dalo usuzovat, Ze samo-seskupovani unimert do MSP

je nejvice ovlivilovano systémem piimo navazanym na molekulu terpyridinu.

merF 350 |ME* PhFPA An100 %
|0,5mM v CHCIJACN (1:1) A7 % 2,040,5mM in CHCI/ACN -
25°C |25°C
137 1,8
i 124 ) 1,6
& E
144 A733%
An10 % .
1,14 ° 1 y
1 T————
—u—Fe \.—‘—‘—l 1.2
—e—7Zn | = Fe
_—— . —e—2n
10 gee—B———0— T — ¢ 104 N ?__é . --__17 .r
T T T T T b T T .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Mt/ F Mt* / PhFPh
1,10 4 o
Mt/ ThFTh
0,5mM in CHCL/ACN
25°C
AnT%
1,054 ”h —
/ .
B / \
—e—127Zn
\_\.—.
1,00 T T r T T T T
0.0 0,5 1,0 15 2,0

Mt | ThFTh

Obr. 25: Relativni viskozity roztokll v zavislosti na r a pouzitém kovu.
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5 Experimentalni Cast

5.1 PouZité chemikalie
e Reagencie
1-Bromhexan CgH3Br 98% Sigma-Aldrich
2,7-Dibromfluoren C3HgBr, 97% Sigma-Aldrich
2-Thiofenylboronova kyselina C4H5BO,S >95% Sigma-Aldrich
4'-(4-Bromfenyl)-2,2":6',2"-terpyridin Cy1H14BrN3 >97% TCI Europe
4'-Brom-2,2":6',2"-terpyridin Ci5HoN3;Br 96% TCI Europe
Bis(pinakol)diborolan C1,H4B,04 99% Sigma-Aldrich
N-Bromsukcinimid C4H4BrNO, 99% Sigma-Aldrich
Tetrabutylammonium bromid Ci6H36NBr >99% Sigma-Aldrich
e Katalyzatory
Pd(dppf)Cl; (viz. Obr. 26) (C17H,4P),Fe-PdCl, -—- Sigma-Aldrich
PEPPSI™-]Pr (ViZ. Obr. 26) C32H40C13N3Pd 98% Sigma-Aldrich
FPr /= KPr
iPr | P —=rP<Ph Ci
' /
|—Pd—Cl
\
N Q—dDI?—Ph Cl
| Ph
NS
Cl
a) [1,3-Bis(2,6-Diisopropylfenyl)imidazol-2-yliden] b) [1,1'-Bis(difenylfosfino)ferrocen]
(3-chlorpyridyl)palladium(II) dichlorid dichlorpalladium(I)

Obr. 26: Struktura katalyzatorti a) PEPPSI™-IPr a b) Pd(dppf)Cl,.
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e Ostatni chemikalie

Bromid draselny KBr >99% Lachner
Hydroxid draselny KOH 85% Penta
Chlorid sodny NaCl p.a. Lachema
Chloristan zine¢naty hexahydrat Zn(ClOy4), - 6H,O - Sigma-Aldrich
Chloristan zeleznaty hydréat Fe(ClOy), - xH,O 98% Sigma-Aldrich
Kyselina chlorovodikova HCl 35% Lachner
Kyselina octova CH;COOH 99% Lachner
Octan draselny CH;COOK >99% Sigma-Aldrich
Oxid hlinity Al,Os --- Sigma-Aldrich
Siran hotfe¢naty (bezvody) MgSOy4 99,4% Lachner
Tetrabutylammonium hexafluorofosfat (C4Hog)4N(PFy) >99,0%  Sigma-Aldrich
Tetrabutylammonium hexafluorofosfat (C4Hog)4N(PF¢) >98,0%  Sigma-Aldrich
Uhli¢itan draselny (bezvody) K>COs 99% Lachema
Uhli¢itan sodny Na,CO;s p.a. Lachner

¢ Rozpoustédla
1,4-Dioxan (bezvody) C4H30, 99,8% Sigma-Aldrich
Acetonitril CH;CN >99,9% Sigma-Aldrich
Acetonitril (bezvody) CH;CN 99,8% Sigma-Aldrich
d>-Dichlormethan CD,Cl, 99,8% Chemotrade
d-Chloroform CDCl; 99.8% Chemotrade
Dichlormethan CH,Cl, p.a. Lachner
Chloroform CHCl3 p.a. Lachner
Methanol CH;0H >99,9% Sigma-Aldrich
n-Hexan CsH 4 p.a. Lachner
Tetrahydrofuran C4HgO >99,9% Sigma-Aldrich
Toluen C;Hg 99,8% Lachner

Dioxan byl pfed pouzitim probubldan argonem po dobu 5 minut. Tetrahydrofuran byl ptfed

pouzitim destilovan v argonové atmosféfe ze suspenze s LiAlHs. Methanol byl vysuSen na
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molekulovych sitech 3 A a pred pouzitim probublin argonem. Toluen byl nadestilovan

v argonové atmosfére ze systému sodik/benzofenon.

5.2 Metody

e Nuklearni magneticka rezonance (NMR)

'H, C a "B NMR spektra byla naméfena na piistroji Bruker Avance III 400 MHz v d-CDCl;
nebo d,-CD,Cl, pii teploté 25 °C. Spektra byla referencovéana na zbytkovy signal rozpoustédla:
7,26 ppm (d-CDCl3) nebo 5,32 ppm (d>-CD,Cl,) pro 'H spektra a 77,16 ppm (d-CDCls) nebo
54,00 ppm (d»-CD,CL) pro °C spektra. ''B NMR spektra byla nam&fena technikou vnitiniho
standardu a referencovana na signal BF;.0Et, v d-CDCl; (0,00 ppm). Interakéni konstanty J
(v Hz) byly ziskény analyzou prvniho fadu.

e Gelova permeacni chromatografie (GPC)

Pribéh jednotlivych reakci byl sledovan za pomoci gelové permeacni chromatografie na
aparatufe Agilent Technologies 1100 Series vybavené DAD detektorem s méticim rozsahem 200
— 700 nm. K méfeni byla pouzita série dvou PL gel kolon (Mixed-E, Polymer Laboratories, UK)
a THF jako mobilni faze (pritok 0,7 ml/min). Pouziti DAD detektoru ndm umoznilo zdznam

UV-vis spekter jednotlivych frakci vychazejicich z kolon.

Méfeni vzorkii s riznym pomérem Fe’"/unimer byla provedena na aparatuie sestavajici
z pumpy Spectra Physics Analytical HPLC P1000 se dvéma PL gel kolonami (Mixed-D +
Mixed-E, Polymer Labs, Bristol, UK) a THERMO UV6000 DAD detektoru. Jako mobilni faze
byl pouzit 0,05M roztok tetrabutylamonium hexafluorofosfatu ve smeési chloroformu
a acetonitrilu (1/1, v/v, CHROMASOLYV, Riedel-deHaen). Priitok mobilni faze byl 0,7 ml/min.

Nasttik vzorka &inil 20 pL a po¢ateéni koncentrace vzorki byla 5-107* M.
e Plynova chromatografie (GC)

Konverze reakci a Cistota produkth pii ptipravé 4'-(5-bromthiofen-2-yl)-2,2":6',2"-terpyridinu
(BrTh#py) byla sledovana plynovou chromatografii na GC-2010 Chromatograph Shimadzu
s SLB™-5ms (Supelco) kolonou (30 m x 0.25 mm id x 0.25 pm). Analyty byly rozpuitény ve

vhodném rozpoustédle a nastiik vzorku ¢inil 1 pL.
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e Infratervenia a Ramanova spektroskopie (IC spektroskopie)

Infracervend spektra vzorkli byla naméfena na spektrometru Thermo Nicolet 7600 vybavenym
mikroskopem Spectra Tech InspectIR Plus. Vzorky byly pfed méfenim nafedény rozetfenim

s bromidem draselnym. Spektra byla naméfena metodou difizni reflektance (DRIFT).
e Absorpéni spektroskopie

Absorpéni spektra byla méfena na spektrometru Shimadzu UV-2401 PC, pti vilnovych délkach
od 250 do 700 nm. Vzorky o koncentraci 2-10° M ve smé&si chloroformu a acetonitrilu (1/1, v/v)
a byly méfeny v kremennych kyvetach s optickou drahou 1 cm. Tenké filmy pro spektroskopicka
meéfeni byly pfipraveny opakovanym nandSenim vrstev zroztokd unimerd nebo MSP
o koncentraci 2:10~ M na pozadovany povrch (grafitova elektroda, sténa kiemenné kyvety nebo

kifemenné sklicko) a naslednym odpatenim rozpoustédla.

e Fotoluminiscen¢ni spektroskopie

Fotoluminiscen¢ni spektra byla naméfena na spektrofotometru Fluorolog 3-22 Jobin Yvon Spex.
Pro méfeni roztokli byly pouzity ¢tyfokenné kiemenné kyvety s optickou drdhou 1 cm a pro
méfeni tenkych filma byla pouzita kiemenna sklicka. Emisni spektra byla namétena pfi excitacni
vlnové délce, Ao, kterd odpovidd absorpénimu maximu méfené slouceniny. Kvantové vytézky
fluorescence, @r, byly zméfeny pomoci integracni koule Quanta-¢ -3029. Doby Zivota byly
zméteny na pristroji Fluorolog 3-22 Jobin Yvon Spex s excita¢ni vlnovou délkou Aex = 378 nm
pro roztoky 1 tenké filmy. CIE diagramy znazorfiuji barevny prostor, jak byl definovan v roce
1931 mezinarodnim Ufadem Commission internationale de I'éclairage. Soufadnice bodl v CIE
diagramech byly ziskdny z namétfenych emisnich spekter, kdy spektrum bylo vloZeno do
soustavy rovnic definujicich barevny prostor. ReSenim soustavy rovnic jsou pak soufadnice

pfisluSného bodu v CIE diagramu.
e Hmotnostni spektroskopie (HR-MS)

HR-MS méfeni byla provedena Doc. RNDr. Josefem Cvatkou, Ph.D. na Ustavu organické

chemie a biochemie AVCR, v.v.i. v Praze.
e Viskozitni méreni

Viskozitni méfeni byla provedena na mikroviskozimetru Lovis 2000 M/Me (Anton Paar) pfti
teploté 25 °C. Koncentrace méfenych roztokil byla 510~ M a jako rozpoustédlo byla pouZita

smés chloroformu a acetonitrilu (1/1, v/v).
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e Cyklicka voltametrie

Voltampérové charakteristiky latek byly méteny na pfistroji pro cyklickou voltametrii UMpE
Eco-Trend v nasledujicim uspotadani: diskova grafitova elektroda o priméru 1 mm jako mérna
elektroda, referencni nasycend argentchloridova elektroda a pomocna platinova elektroda. Jako
zékladni elektrolyt byl pouzit 0,1M roztok [BusN(PF¢)] (580 mg) v bezvodém acetonitrilu
(15 ml). Film méfené latky na grafitové elektrodé byl pfipraven opakovanym nanesenim kapky
roztoku latky nésledované odpafenim rozpoustédla. Méteni bylo provadéno skenovaci rychlosti

130 mV/s.
o Teoretické vypocty

Teoretické vypolty byly provedeny v programu Gaussian 09 °° metodou DFT (density functional
theory) s pouzitim funkcionalu B3LYP a setu bazi 6-31G(d). RozloZeni elektronovych hustot
bylo vypocéteno pro molekulu v zédkladnim stavu s optimalizovanou geometrii. Teoretické

vypocty byly provedeny Dr. Svobodou.

5.3 Syntézy

e Priprava unimeru

(o}

ii) O, o)
Br —— > B 0.0 B”
/ \
o

Schéma 2: Uprava fluorenu pro potieby finalniho Suzukiho couplingu. i) 1-bromhexan,
tetrabutylamonium bromid, 50% hm. KOH, 80 °C; ii) B,Pin,, Pd(dppf)Cl,, CH;COOK, 1,4-dioxan
(bezvody), 80 °C.

2,7-Dibrom-9,9-dihexylfluoren

2,7-Dibromfluoren (4,612 g; 14,23 mmol) a tetrabutylammonium bromid (918 mg;
2,85 mmol) byly smichany s 1-bromhexanem (20 ml; 0,14 mol) a nésledné byl piidan vodny
roztok hydroxidu draselného (75 ml, 50% hm.). Reak¢ni smés byla nasledn¢ za stalého michani
zahtivana na 80 °C po dobu 30 minut. Poté byla tato smés ochlazena na pokojovou teplotu
a zneutralizovana 1M roztokem HCl dokud pH vodné faze nebylo neutrdlni. Vysledna
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dvoufdzovd smés byla extrahovana chloroformem. Organicka faze byla promyta vodou
a solankou, nasledn¢ vysuSena bezvodym siranem hofe¢natym a rozpoustédla byla odpatfena na
vakuové odparce. Nakonec byl nadbyte¢ny 1-bromhexan vydestilovan na Kugelrohr aparatute
(130 °C), kde byl ziskan pozadovany produkt ve formé zlutého viskozniho oleje (vytézek
6,584 g; 94 %).

"H NMR (400 MHz, d-CDCl;) é ppm: 7,53 — 7,50 (m, 2 H, F), 7,46 — 7,44 (m, 4 H, F), 1,93 —
1,89 (m, 4 H, Hex"), 1,15 — 1,00 (m, 12 H, Hex”* — Hex"), 0,80 — 0,76 (t, J = 7,0 Hz, 6 H, Hex®),
0,62 — 0,56 (m, 4 H, Hex").

3C NMR (101 MHz, d-CDCl;) é ppm: 152,7; 139,2; 130,3; 126,3; 121,6; 121,3; 55.8; 40,3;
31,6; 29,7; 23,8; 22,7; 14,1.

IR (DRIFT), cm™': 3076 (w), 3022 (w), 2954 (s), 2928 (s), 2867 (m), 2857 (s), 1886 (w), 1775
(w), 1752 (w), 1741 (w), 1727 (w), 1666 (w), 1621 (W), 1596 (w), 1574 (w), 1568 (w), 1465 (m),
1456 (s), 1446 (s), 1416 (m), 1398 (w), 1377 (w), 1367 (w), 1341 (w), 1333 (w), 1318 (w), 1288
(w), 1274 (w), 1253 (m), 1226 (w), 1214 (w), 1168 (w), 1132 (w), 1111 (w), 1058 (m), 1032
(w), 1020 (w), 1004 (w), 979 (w), 945 (w), 895 (w), 873 (m), 844 (w), 809 (s), 782 (w), 760 (m),
748 (w), 724 (w), 683 (w), 665 (W), 650 (w), 601 (w), 591 (w), 539 (w), 521 (w), 474 (w), 441
(m).

HRMS: nalezeno m/z: 490,0863; pro C,sH3,Br, vypocteno: 490,0865.

2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9-dihexylfluoren

Reakéni podminky pro syntézu boronati byly prevzaty z &lanku Liu et al.” 2,7-Dibrom-9,9-
dihexylfluoren (3,050 g; 5,20 mmol), octan draselny (3,573 g; 36,4 mmol) a B,Pin; (3,961 g;
15,6 mmol) byly umistény do reak¢éni nddoby s katalyzitorem Pd(dppf)Cl, (114 mg;
0,156 mmol) a nadoba byla odplynéna pomoci vakuum-argonovych cykli. Poté byl pod
argonovou atmosférou pfidan bezvody 1,4-dioxan (40 ml). Reakéni smés byla ponechana
reagovat pii 80 °C po 48 hodin. Nasledné¢ byla smés ochlazena na pokojovou teplotu,
nafedéna chloroformem a nékolikrdt promyta demineralizovanou vodou v délici ndlevce.
Organickd faze byla vysuSena bezvodym siranem hotfec¢natym, prefiltrovana a odpafena na

vakuové odparce. Produkt je bézovy prasek (vytézek 2,590 g; 85 %).
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"H NMR (400 MHz, d-CDCl;)  ppm: 7,81 — 7,70 (m, 6 H, F), 2,01 — 1,97 (m, 4 H, Hex"), 1,25
(m, 24 H, —~CHs pinakol ester), 1,09 — 0,99 (m, 12 H, Hex? — Hex"), 0,74 (t, J = 7,0 Hz, 6 H,
Hex®), 0,56 — 0,52 (m, 4 H, Hex").

3C NMR (101 MHz, d-CDCl3) 6 ppm: 150,6; 144,0; 133,8; 129,0; 119,5; 83.8; 83,6; 55,3;
40,2; 31,6; 29.8; 25,2; 25,1; 25,0; 23,7; 22,7; 14,1.
"B NMR (128 MHz, d-CDCl3) 6 ppm: 30,69.

IR (DRIFT), cm™': 3056 (w), 2978 (s), 2927 (s), 2871 (m), 2857 (m), 1914 (w), 1812 (w), 1716
(w), 1608 (m), 1575 (w), 1471 (m), 1457 (m), 1425 (m), 1387 (s), 1371 (s), 1350 (s), 1308 (s),
1285 (s), 1255 (m), 1210 (m), 1185 (m), 1165 (m), 1143 (s), 1124 (s), 1081 (m), 1050 (w), 1005
(W), 983 (w), 961 (m), 926 (w), 908 (w), 875 (w), 850 (s), 825 (m), 761 (m), 748 (m), 725 (W),
708 (w), 698 (m), 670 (m), 648 (W), 558 (m), 548 (w), 518 (w), 491 (w), 419 (w).

HRMS: nalezeno m/z: 586,4359; pro C37Hs¢B,04 vypocteno: 586,4359.

K,CO3, PEPPSI™-IPr
Toluen/Methanol (1/1, v/v), 90 °C

Schéma 3: Postup ptipravy BrThpy.

4'-(2-Thiofenyl)-2,2':6",2"-terpyridin Thtpy

Brepy (600 mg; 1,92 mmol), 2-thiofenboronova kyselina (295 mg; 2,31 mmol), bezvody
uhli¢itan draselny (2,656 g; 19,2 mmol) a katalyzator PEPPSI™-IPr (131 mg; 0,192 mmol) byly
umistény do reak¢ni nadoby, ktera byla nasledné odplynéna pomoci vakuum-argonovych cykli.
Poté byla tato smés pod argonovou atmosférou rozpusténa ve smési toluenu a methanolu (20 ml
+ 20 ml). Pfipravend smés byla za stdlého michani zahtivana pii 90 °C po dobu 24 hodin.
Nasledn¢ byla ochlazena na pokojovou teplotu, extrahovana chloroformem a promyta
demineralizovanou vodou. Ziskana organickd faze byla vysuSena bezvodym siranem

hote¢natym, ptefiltrovana a odpafena na vakuové odparce. Poté byl k surovému produktu pfidan
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hexan a vznikla byla pfes noc michéna pfi pokojové teploté. Hexan byl nasledné odebran pipetou
a zbytek byl odpafen na vakuové odparce. Piecistény produkt byl rizovy prasek (vytézek
485 mg, 80 %). Cistota produktu byla 98 % a byla uréena za pomoci plynové chromatografie.

"H NMR (400 MHz, CDCl;) 6 ppm: 8,76 (ddd, 2 H, J; = 4,8 Hz, J, = 1,7 Hz, Js = 0,9 Hz, A%,
8,73 (s, 2 H, B, 8,67 (d, 2 H, J = 8,0 Hz, A%, 7,91 (td, 2 H, J; = 7,8 Hz, J> = 1,8 Hz, A%), 7,83
(dd, 1 H, J; = 3,7 Hz, J, = 1,0 Hz, C%), 7,45 (dd, 1 H, J, = 5,0 Hz, J, = 1,1 Hz, C°), 7,38 (ddd,
2H,J;=7,6Hz,J, =49 Hz, J; = 1,2 Hz, A®), 7,18 (dd, 1 H, J, = 5,0 Hz, J, = 3,7 Hz, C*

BC NMR (101 MHz, CDCl3) 6 ppm: 156,0; 149,0; 143,7; 141,9; 137,7; 128,5; 127,3; 126,2;
124,9; 124,1; 121,6; 117,5.

IR (DRIFT), em™': 3058 (w), 3015 (w), 1599 (w), 1583 (s), 1567 (m), 1548 (w), 1465 (m), 1446
(W), 1398 (s), 1266 (m), 1094 (m), 1074 (w), 1012 (m), 987 (w), 886 (m), 846 (w), 790 (s), 742
(m), 733 (m), 706 (m), 658 (m), 636 (w), 622 (w), 497 (w), 406 (m).

4'-(5-Bromthiofen-2-yl)-2,2":6',2"-terpyridin BrThtpy

Thipy (485 mg; 1,54 mmol) byl v bafice rozpustén ve smeési dichlormethanu a kyseliny
octové (15 ml + 15 ml). Baiika byla obalena alobalem a do roztoku byl ptfidan NBS (411 mg;
2,31 mmol). Roztok byl michén pti laboratorni teploté pfes noc a poté byla reakéni smeés
zneutralizovana nasycenym roztokem uhlicitanu sodného, dokud dochazelo k vyvoji CO,. Poté
byl roztok extrahovan dichlormethanem, promyt demineralizovanou vodou a solankou. Nasledné
byla organickd faze vysuSena bezvodym siranem hofe¢natym, prefiltrovdna a odpafena na
vakuové odparce. Tento surovy produkt byl poté pieciStén filtraci pres sloupecek neutrélni

P S 4

aluminy a za pouziti chloroformu. Precistény produkt byl bily prasek (vytézek 541 mg, 89 %).

"H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 ppm: 8,74 (dd, 2 H, J, = 4,8 Hz, J, = 0,8 Hz, A°), 8,70 — 8,60
(m, 4 H, A>+ B?), 7,90 (td, 2 H, J; = 7,7 Hz, J> = 1,6 Hz, A*), 7,56 (d, 1 H, J= 3,8 Hz, C°), 7,38
(dd, 2 H, J, = 6,9 Hz, J, = 5,0 Hz, A), 7,13 (d, 1 H, J=3.,9 Hz, C*).

3C NMR (101 MHz, CDCl;) 6 ppm: 156,7; 156,3; 149,6; 144,1; 142.3; 137,3; 131,6; 126,4;
124,4;121,8; 117,1; 114,7.

IR (DRIFT), em™': 3092 (w), 3064 (m), 3016 (w), 2990 (w), 2924 (w), 1601 (m), 1584 (s), 1568
(s), 1555 (m), 1546 (m), 1531 (m), 1506 (w), 1478 (m), 1468 (s), 1447 (s), 1428 (m), 1399 (s),
1357 (w), 1310 (w), 1278 (w), 1265 (m), 1250 (m), 1221 (w), 1200 (w), 1148 (w), 1122 (m),
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1088 (w), 1078 (w), 1064 (m), 1046 (m), 1017 (w), 989 (m), 966 (m), 880 (m), 868 (W), 848 (W),
781 (s), 722 (m), 739 (s), 727 (s), 682 (m), 659 (m), 639 (W), 630 (W), 624 (m), 550 (W), 493
(m), 462 (m).

HRMS: nalezeno m/z: 394,0009; pro C9H;3N3BrS vypocteno: 394,0008.

c? ¢t cd ¢t

w =N~ PnFPh AL ThETh

Schéma 4: Schéma syntézy unimerd.

4',4""-(9,9-dihexyl-9H-fluoren-2,7-diyl)di-2,2":6",2"-terpyridin F

Brtpy (380 mg; 1,22 mmol), 2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)- 9,9-
dihexylfluoren (428 mg; 0,73 mmol), bezvody uhliitan draselny (1,682 g; 12,2 mmol)
a katalyzator PEPPSI™-]Pr (83 mg; 0,122 mmol) byly umistény do reakéni nadoby, kterd byla
nasledné odplynéna pomoci vakuum-argonovych cykli. Poté byla tato smés pod argonovou
atmosférou rozpusténa ve smési toluenu a methanolu (15 ml + 15 ml). Pfipravena smés byla za
stalého michéani zahtivana pti 90 °C po dobu 24 hodin. Nasledné byla ochlazena na pokojovou
teplotu, extrahovana chloroformem a promyta demineralizovanou vodou. Ziskana organicka faze
byla vysuSena bezvodym siranem hofecnatym, pfefiltrovdna a odpafena na vakuové odparce.

Tento surovy produkt byl poté piecistén za pomoci kolonové chromatografie na neutrdlni
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aluming za pouZiti smési tetrahydrofuranu a hexanu (1/3, v/v) jako mobilni faze. Produktem byla

bil4 krystalicka latka (vytézek 340 mg, 57 %).

"H NMR (400 MHz, d-CDCl3) 6 ppm: 8,82 (s, 4 H, B%), 8,78 (ddd, J; =4,8 Hz, J, = 1,7 Hz, J;
=0,8 Hz, 4 H, A%, 8,70 (d, J=7,9 Hz, 4 H, A%, 7,95 — 7,88 (m, 10 H, F + A", 7,39 (ddd, J, =
7,5 Hz, J, = 4,8 Hz, Js = 1,1 Hz, 4 H, A®), 2,19 — 2,15 (m, 4 H, Hex"), 1,19 — 1,00 (m, 12 H,
Hex? — Hex*), 0,75 (m, 10 H, Hex® + Hex®).

BC NMR (101 MHz, d-CDCls) 6 ppm: 156,4; 156,0; 152,3; 151,1; 149,2; 141,7; 137,9; 137,2;
126,8; 124,0; 121,7; 120,7; 119,3; 56,0; 40,6; 31,7; 29,8; 23,9; 22,7; 14,1.

IR (DRIFT), em™': 3052 (m), 3013 (m), 2953 (s), 2928 (s), 2856 (s), 1601 (m), 1584 (s), 1567
(s), 1548 (m), 1479 (m), 1467 (s), 1441 (m), 1428 (m), 1412 (m), 1395 (s), 1361 (w), 1276 (w),
1265 (m), 1229 (w), 1146 (w), 1123 (m), 1096 (w), 1089 (w), 1074 (m), 1041 (m), 1006 (m),
990 (m), 962 (w), 909 (w), 886 (m), 849 (w), 824 (m), 792 (s), 739 (s), 690 (m), 676 (W), 659
(m), 628 (m), 622 (m), 517 (w), 448 (w), 404 (m).

HRMS nalezeno m/z: 819,4146; pro CssHs,NgNa vypocteno: 820,0316.

4'.4""-((9,9-dihexyl-9H-fluoren-2,7-diyl)bis (4, I -fenylen))di-2,2":6', 2""-terpyridin PhFPh

BrPhzpy (419 mg; 1,08 mmol), 2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)- 9,9-
dihexylfluoren (380 mg; 0,65 mmol), bezvody uhli¢itan draselny (1,491 g; 10,8 mmol)
a katalyzator PEPPSI™-IPr (73 mg; 0,108 mmol) byly umistény do reak¢éni nadoby, ktera byla
nasledn¢ odplynéna pomoci vakuum-argonovych cykld. Poté byla tato smés pod argonovou
atmosférou rozpusténa ve smeési toluenu a methanolu (15 ml + 15 ml). Pfipravend smés byla za
stalého michani zahtivana pti 90 °C po dobu 24 hodin. Nésledn€ byla ochlazena na pokojovou
teplotu, extrahovéana chloroformem a promyta demineralizovanou vodou. Ziskana organicka faze
byla vysuSena bezvodym siranem hotfecnatym, ptefiltrovana a odpafena na vakuové odparce.
Tento surovy produkt byl poté piecistén za pomoci kolonové chromatografie na neutralni
aluming, za pouZiti smési tetrahydrofuranu a hexanu (1/3, v/v) jako mobilni faze. Produktem

byla bila krystalicka latka (vytézek 360 mg, 72%).

"H NMR (400 MHz, d-CDCl;) 6 ppm: 8,86 (s, 4 H, B?), 8,79 — 8,77 (m, 4 H, A®), 8,72 (d, J =
8,0 Hz, 4 H, A%), 8,07 (d, J= 8,4 Hz, 4 H, C%), 7,93 (ddd, J; = 7,8 Hz, J, =J3 = 1,8 Hz, 4 H, A%),
7,86 — 7,83 (m, 6 H, F+ C*), 7,70 — 7,67 (m, 4 H, F), 7,40 (ddd, J, = 7,5 Hz, J, = 4,8 Hz, J; =
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1,1 Hz, 4 H, A®), 2,14 — 2,10 (m, 4 H, Hex"), 1,15 — 1,11 (m, 12 H, Hex” — Hex"), 0,80 — 0,76 (m,
10 H, Hex® + Hex").

BC NMR (101 MHz, d-CDCls) 6 ppm: 156,1; 155,8; 152,1; 150,1; 149,0; 142,6; 140,5; 139,5;
137,5; 137,1; 127,89; 127,8; 126,3; 124,1; 121,8; 121,6; 120,3; 119,1; 55,6; 40,6; 31,6; 29,8;
24,05 22,7; 14,2.

IR (DRIFT), em™': 3661 (w), 3370 (w), 3211 (w), 3132 (w), 3085 (m), 3061 (m), 3030 (m),
3017 (m), 2949 (s), 2925 (s), 2867 (s), 2857 (s), 1972 (w), 1946 (w), 1916 (w), 1874 (w), 1846
(W), 1794 (w), 1604 (m), 1586 (s), 1566 (s), 1542 (m), 1519 (m), 1467 (s), 1442 (m), 1421 (m),
1407 (m), 1389 (s), 1311 (w), 1266 (m), 1230 (w), 1195 (w), 1131 (m), 1113 (m), 1087 (m),
1076 (m), 1039 (m), 1014 (m), 991 (m), 961 (w), 904 (m), 889 (m), 852 (m), 841 (m), 818 (s),
789 (s), 745 (m), 734 (s), 712 (w), 682 (m), 660 (m), 623 (m), 601 (w), 579 (w), 559 (w), 530
(m), 515 (m), 490 (w), 446 (w).

HRMS nalezeno m/z: 949,4954; pro Ce7Hg 1 Ng vypocteno: 949,4952.

4',4""-(5,5'-(9,9-dihexyl-9H-fluoren-2, 7-diyl)bis(thiofen-5, 2-diyl))di-2,2":6', 2 "-terpyridin ThFTh

BrThepy (411 mg; 1,04 mmol), 2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)- 9,9-
dihexylfluoren (367 mg; 0,63 mmol), bezvody uhli¢itan draselny (1,441 g;10,4 mmol)
a katalyzator PEPPSI™-]Pr (71 mg; 0,104 mmol) byly umistény do reakéni nadoby, kterd byla
nasledné odplynéna pomoci vakuum-argonovych cykli. Poté byla tato smés pod argonovou
atmosférou rozpusténa ve smési toluenu a methanolu (20 ml + 20 ml). Pfipravena smés byla za
stalého michéani zahtivana pti 90 °C po dobu 24 hodin. Nasledné byla ochlazena na pokojovou
teplotu, extrahovéana chloroformem a promyta demineralizovanou vodou. Ziskana organicka faze
byla vysuSena bezvodym siranem hofecnatym, piefiltrovdna a odpafena na vakuové odparce.
Tento surovy produkt byl poté piecistén za pomoci kolonové chromatografie na neutralni
aluming, za pouZiti smési tetrahydrofuranu a hexanu (1/3, v/v) jako mobilni faze. Produktem byl

intenzivné zluty prasek (vytézek 392 mg, 78 %).

"H NMR (400 MHz, d,-CD,Cl,) é ppm: 8,77 — 8,75 (m, 8 H, B> + A%), 8,69 (d, /= 8,0 Hz, 4 H,
A*), 7,92 (ddd, J, = 7,7 Hz, J, = J; = 1,8 Hz, 4 H, A%, 7,83 (d, /= 3,8 Hz, 2 H, C°), 7,81 — 7,73
(m, 6 H, F), 7,53 (d, J = 3,8 Hz, 2 H, C*), 7,40 (ddd, J; = 7,4 Hz, J» = 4,8 Hz, J5 = 1,1 Hz, 4 H,

58



A%), 2,21 —2,03 (m, 4 H, Hex"), 1,22 — 1,00 (m, 12 H, Hex” — Hex"), 0,82 — 0,65 (m, 10 H, Hex’

+ Hex").

BC NMR (101 MHz, d»-CD,Cly) 6 ppm: 156,8; 156,4; 152,6; 149.8; 148,9; 147,2; 143,6;
141,3; 137,4; 133,5; 127,5; 125,4; 124,8; 121,7; 120,9; 117,0; 56,1; 41,0; 32,1; 30,3; 24,5; 23,3;
14,3.

IR (DRIFT), em™': 3062 (w), 3052 (w), 3014 (w), 2963 (m), 2939 (m), 2923 (m), 2913 (m),
2881 (m), 2867 (m), 2851 (m), 1598 (m), 1583 (s), 1566 (s), 1546 (m), 1531 (w), 1466 (m), 1451
(m), 1434 (m), 1398 (m), 1362 (w), 1331 (W), 1265 (w), 1144 (w), 1126 (w), 1095 (w), 1077
(w), 1064 (w), 1043 (w), 1015 (w), 1004 (w), 988 (w), 882 (m), 877 (m), 813 (W), 795 (s), 789
(s), 776 (m), 751 (m), 741 (m), 721 (m), 677 (W), 658 (W), 633 (W), 623 (W), 508 (w), 470 (W),
428 (w).

HRMS nalezeno m/z: 961,4081; pro Ce3Hs7NeS, vypocteno: 962,2991.

e Piiprava metalo-supramolekularnich polymeri

Metalo-supramolekularni polymery byly pfipraveny jednoduse smichanim roztoku unimeru
(1 ekv.) ve smési chloroformu a acetonitrilu (1/1, v/v) o koncentraci 2:10~ M s odpovidajicim
mnozstvim pfislusné kovové soli (1 ekv.) rozpuSténé v jiz zminéném roztoku unimeru
(koncentrace kovu 210 M). Po silném promichdni a 24hodinovém stani bylo rozpoustédlo

odpareno za vzniku pevného MSP (Schéma 5).

Mt2*: Zn?* nebo Fe?*

Schéma 5: Samo-seskupovani unimertt do MSP.
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5.4 Priprava vzorku pro studium samo-seskupovacich procest
¢ Spektroskopicka méreni

Pro spektroskopicka méteni byla piipravena sada 13 roztokt (Tab. S) s konstantnim obsahem
unimeru a vzrastajicim mnozstvim ionti kovu. Roztoky byly ponechany 24 hodin stat pro
ustaveni rovnovahy a poté méfeny jejich vlastnosti za pomoci spektroskopickych metod. Pro
pfipravu téchto roztokii byly pozity vyhradné chloristany zine¢natych a Zeleznatych iontu.
Unimer byl rozpustén ve smési chloroformu a acetonitrilu (1/1, v/v). Koncentrace roztokl
unimeri byla 2:10° M. Kovové soli byly pfidavany z roztoku o koncentraci 2:10° M a byly
rozpu$tény v roztoku unimeru pro udrzeni konstantni koncentrace unimeru. Parametr r je

definovan jako molarni pomér mezi ionty kovu a unimerem (np+/ny).

Tab. 5: Postup pripravy sady roztoki pro spektroskopicka méfent.

Vzorek ¢. Vy (ml) Vae+ () r
0 2 0 0,0
1 2 2 0,1
2 2 4 0,2
3 2 6 0,3
4 2 8 0,4
5 2 10 0,5
6 2 12 0,6
7 2 16 0,8
8 2 20 1,0
9 2 25 1,25
10 2 30 1.5
11 2 40 2,0
12 2 60 3,0

cu =210 M; cpos = 2:107° M; F = nyos/ny.
e Vzorky pro GPC analyzu a viskozitni experimenty

Pro GPC analyzu a viskozitni experimenty bylo zapotiebi ptipravit koncentrovanéjsi vzorky
(25krat), nez tomu bylo v pfipadé spektroskopickych méfeni (Tab. 6). Roztok unimeru
o koncentraci 0,5 mM byl smichan s poZzadovanym objemem roztoku kovové soli. Kovové soli
byly pfidavany z roztoku o koncentraci 0,05 M (soli byly rozpustény v roztoku unimeru, pro
udrzeni konstantni koncentrace unimeru). Pfed méfenim byly vzorky ponechany 24 hodin stat
pro ustaveni rovnovahy. Parametr r je definovan jako moldrni pomér mezi ionty kovu

a unimerem (nyo+/ny).
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Tab. 6: Postup pripravy sady roztokd pro GPC analyzu a viskozitni experimenty.

Vzorek ¢. Vu (ml) Vaie+ (il) r

b

2
8
5

1 2 4 0

3 2 16 0,

4220 10
5 2 25 1,2

6230 LS
7 2 40 2

,0

cy = 0,5 mM; cpo+ = 0,05 M; r = nyp-/ny.



6 Zavér

Vramci diplomové prace byly pfipraveny tifi unimery obsahujici molekulu fluorenu
v centralnim bloku opatfeného dvéma koncovymi #py skupinami. Centralni blok je tvofen bud’
samotnym fluorenem, nebo je ke koncové #py skupin€ pfipojen pies 1,4-fenylenovou nebo
thiofen-2,5-diylovou spojku. Unimery byly pouzity k pfipravé metalo-supramolekuldrnich

polymerii (MSP) se zine¢natymi nebo zeleznatymi ionty.

Shrnuti spektroskopickych vlastnosti pfipravenych unimertt a MSP je uvedeno v Tab. 7.
S prodlouzenim centralniho bloku o aromatickou spojku dochazi k zvétSeni rozsahu delokalizace
elektronti v molekule a posunu absorp¢nich i emisnich spekter do Cervené oblasti. Zavedeni
thiofenové spojky tento efekt jesté zesiluje, nebot’ zpisobuje vétsi planarizaci molekul nez
v piipad¢ ostatnich dvou unimerti. Zavedeni thiofenii do struktury unimeru se vSak negativné
projevuje na kvantovych vytézcich fluorescence v roztoku, kde jsou vice uplatnény nezafivé

ptechody.

Tab. 7: Shrnuti spektroskopickych vlastnosti ptipravenych unimerti a MSP.

UV-vis absorpce Luminiscence Stokestiv posun
Aa, NM Ap, nm (@, %) 0, cm !
roztok film roztok film roztok film
Unimery
F 338 345 379, 395 (72) 432 (14) 4270 5840
PhFPh 350 354 422 (84) 414, 435 (37) 4880 5260
ThFTh 400 424 456,473 (42) 582 (29) 3860 6400
Zn-polymery
Pz.F 377 389 475 474 (15) 5470 4610
Pz,PhFPh 385 400 585 535 (10) 8880 6310
Pz, ThFTh 452 454 591 585 (3) 5200 4930
Fe-polymery
UV-vis absorpce
roztok film
A A, 1M /1MLCT~ nm /1A, nm ﬂvMLCT, nm
Pr.F 382 582 383 586
Pr.PhFPh 382 575 383 581
Pr. ThFTh 435 599 439 610

Roztokova spektra byla méfena ve smési chloroformu a acetonitrilu (1/1, v/v) pii koncentraci 2-10 > M. Tenké filmy
byly pfipraveny opakovanym nanesenim a odpafenim roztoku analytu na kiemennou kyvetu.
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Pti vzniku MSP dochazi k posunu absorpénich spekter do Cervené oblasti, coz dobie
koresponduje s prodlouzenim fetézci a tim 1 miry delokalizace elektronii podél fetézce.
V emisnich spektrech Zn-polymera je pozorovan posun do Cervené oblasti az o 160 nm oproti
roztoku piislusného unimeru. Pti pfechodu zroztoku do tenkého filmu polymerit nedochazi
k vyraznym zméndm poloh maxim absorp¢nich a emisnich past, coz je zptisobeno objemnymi
komplexy [Mtspy,]*+, které brani usporadavani polymeri do organizovan&jich struktur. Fe-
polymery nevykazuji luminiscenci, ale jejich absorp¢ni spektra obsahuji MLCT pas, ktery je

zodpovédny za rozsiteni absorpcni oblasti piipravenych latek az k 600 nm.

Prabéh seskupovani unimert do fetézci MSP byl vysetfovan pomoci spektroskopickych
metod doplnénych o GPC a viskozimetrickd méfeni. Bylo prokdzano, ze F a PhFPh preferuji
tvorbu delSich fetézcii s uzsi distribuci molekulovych hmotnosti a pfi nadbytku kovovych ionti
dochazi k rovnovaznému zkracovani fetézcl a vysycovani koncovych #py ligandii nadbyte¢nymi
ionty kovi. Pro ThFTh byly v roztocich rozliSeny rtizn¢ dlouhé oligomerni fetézce, které jsou
v systému pritomny pii viech m&fenych pomérech mezi Fe*" a ThFTh. Efekt zkracovani fetézci
a vysycovani koncovych #py ligandli nadbyte¢nymi ionty kovii zde neni pozorovan v takové mite
jako u piedchozich systémii. Pomoci samo-kalibratni zavislosti se pro systémy Fe?’/ThFTh
podafilo ziskat distribuci polymeriza¢nich stupiiti. Pro ekvimolarni zastoupeni Fe* a ThFTh
v roztoku o koncentraci 5-10™* M byl ziskan po&etnd stfedni polymeriza&ni stupefi 7. Systémy se
Zn*" jonty neni mozné charakterizovat z hlediska velikosti molekul metodou GPC z déivodu
jejich rychlé konstitu¢ni dynamiky. Viskozimetrickd méteni ukazuji, Ze Zn-polymery tvoii kratsi
feté¢zce nez Fe-polymery a davaji dikaz o zkracovani fetézci pfi nadstechiometrickém obsahu
Zn”" iontd v systému. Pfestoze Zn-polymery tvoii kratii fetézce, rozsah delokalizace elektront je

zde vétsi, jak dokazuji absorp¢ni spektra.

Pfipravené unimery a zejména MSP pokryvaji Sirokou oblast fyzikalné-chemickych

a optickych vlastnosti, diky kterym nabizeji slibné uplatnéni na poli organickych polovodici.
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