POSUDEK RECENZENTA DOKTORSKE DISERTACNI PRACE
RNDR. PAVLY STENCLOVE

PRIPRAVA A VLASTNOSTI KONJUGOVANYCH ORGANOKOVOVYCH
POLYMERU

Disertace RNDr. Pavly Stenclové se vénuje syntéze konstituéné dynamickych
polymerti, tzv. dynamert typu supramolekuldrnich polymerii koordinacné spojenych
kovovymi centry (metallo-supramolecular polymers, ,,MSP*). Ptipravené dynamery typu
MSP jsou sloZeny z linearnich oligomert (tzv. ,,unimerd*) obsahujicich chelatujici koncové
skupiny a z iontd kovi, které¢ unimery koordina¢nimi vazbami spojuji. MSP, které byly v této
praci pfipraveny, vzhledem k volbé unimeri na bazi polytiofenu patii do skupiny
konjugovanych polymert.

Téma prace je velmi atraktivni: Dynamery obecné nabizeji velmi slibné vlastnosti jako
snadnou zpracovatelnost ve srovnani s klasickymi polymery, samo-sceleni poskozeného
materidlu diky dynamickému a reverzibilnimu charakteru vazeb v polymernim fetézci,
dodate¢nou vyménu komponent (iontl kovu nebo unimertt) po syntéze, nebo moznost odezvy
na vnéjsi podnéty. Dynamery v zavislosti na volbé komponent mohou vykazovat velmi Siroky
rozsah vlastnosti, od materialti podobnych kovalentnim linearnim polymertim (nebo sitim) az
po materidly pfipominajici oligomery s velmi silnymi fyzikalnimi interakcemi molekul.
Kovova centra v hlavnim fetézci kromé zminénych vyménnych reakci nabizeji moznost
specifickych redoxnich reakci (elektrochemicka indikace, super-kapacitory, ochranné vrstvy),
nebo moznost specifické koordinace rozpusténych latek, které jsou v kontaktu s MSP
(senzory). Konjugovany polymerni charakter unimerti dodava studovanym materialim dalsi
aplika¢ni moznosti v opto-elektronické a elektronické oblasti (LED, tranzistory, fotovoltaika,
senzory).

V ramci disertaéni RNDr. Stenclova pfipravila pfes 20 novych unimerii na bazi
oligomert tiofenu s terpyridinylovymi koncovymi skupinami. Unimery obsahovaly centralni
polythiofenové bloky dlouhé 2—4 jednotek jakoz i rizny pocet (0—4) symetricky i asymetricky
rozmisténych alkylovych a bromoalkylovych postrannich skupin. Atraktivni produkty
pfedstavovaly unimery siontovymi amoniovymi nebo fosfoniovymi substituenty, které
vykazovaly rozpustnost v alkoholech a v jednom pfipadé i ve vod€. Za ucelem syntézy a
izolace unimerti bylo vyvinuto né€kolik GspéSnych syntetickych cest, vyuzivajicich zejména
Suzuki-Miyaura cross-coupling a pfimou borylaci. Po podrobné charakterizaci byly nové
unimery pouzity pro syntézu dynamert — koordinacnich polymeri spojenych kationty Zn*" a
Fe?*. Byl vyhodnocen vyrazny vliv kationti i substituenti unimeru na elektrooptické (UV/Vis
a fluorescence) vlastnosti dynamerti, zejména se zietelem na stupen delokalizace elektronli
podél molekul unimert. Velmi zdjimavé byly rovnéz studie stupiiovitého procesu samo-
seskupovani unimera a kationtdi, jakoz i dynamiky koordina¢nich vazeb v polymernim fetézci,



které byly provadény zejména pomoci spektroskopie UV/Vis, SEC chromatografie a
viskozimetrie. Byla prokdzdna moznost depolymerizace pomoci nadbytku kationtd.
Dynamika koordinagnich polymerii spojenych kationty Fe?* byla v organickych
rozpoustédlech znatn& pomalejsi neZ u polymeri s kationty Zn**: pozoruhodnym usp&chem
byla analyza finalnich molekulovych hmotnosti a také vyvoje jejich distribuce béhem procesu
samouspofadavani polymeri s Fe?* v organickych rozpoustddlech, provedend pomoci
chromatografie SEC. Velmi zajimavym vysledkem bylo obraceni trendu dynamiky
koordinagnich vazeb (Zn?* vs. Fe’") ve vodném roztoku, v diisledku silného solvata¢niho
efektu vody. V zavéru prace se RNDr. Stenclova vénovala rovndZ piipravé dynamert
s lantanoidovymi kationty La** a Eu** a vlivu rozpoustédla na schopnost t&chto kationtd vazat
tiifunkéni terpyridylové ligandy.

RNDr. Stenclova odvedla velké mnozZstvi naroéné experimentalni prace, zejména pii
syntéze, ale také pfi podrobné charakterizaci zejména optoelektronickych vlastnosti, ale i pii
studiu dynamiky vazeb novych dynamert. Touto praci vzniklo znaéné mnozstvi vysledk,
které jiz vysly v podobé publikaci v renomovanych cCasopisech. Vlastni disertani spis je
napsan velmi dobfe (obcCasné pieklepy nebo stylistické nedokonalosti jsou malo pocetné),
uvod do tématiky byl dobfe reSerSovan a je napsan poutavé, stejné jako souhrnnd diskuse
vysledki. Kvalita a ptehlednost ¢etnych ilustraci je rovnéz velmi dobra.

Zavér

Predlozena disertacni prace, jejiz vysledky jsou jiz publikované v podobé péti clanka
v renomovanych CGasopisech, zietelné prokazuje, z¢ RNDr. Pavla Stenclovd dokaze
koncepcné, samostatné, s velikym pracovnim nasazenim a na vysoké odborné urovni fesit
veédecky projekt, a také dobie prezentovat dosazené vysledky. Jeji disertaci proto jednoznacné
doporucuji k obhajobé a k ptijeti za podklad k udéleni védecké hodnosti Ph.D.

V Praze, 4. tinora 2016 Dr. Adam Strachota, PhD

Drobné pripominky

Conclusions v Disertaci i v Autoreferdtu:
1) bylo by zajimavé na tomto misté zminit rozpoustédla ve kterych se rozpoustéji neiontové unimery

Autoreferat
2) tvod: bylo by zajimavé pro zdiraznéni atraktivity tématu zminit pocetné potencialni aplikace
3) vysledky a diskuse: bylo by zajimavé zminit
-rozpoustédla ve kterych se rozpoustéji neiontové unimery
- -mmmm mmmymm -—----- - --—- (ynamery s Fe a Zn po samouspofadani (chloroform, NMP,
atd.) a po srazeni pomoci PFg (DMSO, ...)
-soli Zn a Fe (octan, chloristan) které byly uZité pti syntéze dynamert

Preklepy, stylistika v Disertaci i v Autoreferatu:
4, flip in the stability of ...( Zn** vs. Fe*")
-> doporucoval bych: ,trend reversal concerning the stability of ...
5) UV/Vis a fluorescence: ,,(higher / lower) band position ...
-> doporucoval bych: ,band wavelength*
6) ,,high maximum* -> doporucoval bych: ,maximum at high wavelength*
nebo ,,high-wavelength-maximum®
7) str. 47, Fig. 20: cas je v ,,hod* misto ,,h*



