Abstrakt

Tato disertace se zabyva vyvojem novych iontovych konjugovanych polymer se zlepsenou zpracovatelnosti
z roztok(: (i) metalo-supramolekuldrnich polymer( (MSP) vzniklych samoseskupenim konjugovanych unimer(
(U, stavebnich blok) s ionty kov(i Mt*" do linearnich Fetézcd s alternaénim usporadanim stavebnich jednotek [-
Mt**-U-], a (ii) polythiofenovych polyelektrolyt( s triethyl- a trifenyl- fosfoniovymi boénimi skupinami. Pfednosti
polyelektrolytl je jejich rozpustnost v ekologicky akceptovatelnych rozpoustédlech, zejména alkoholech,
optimalné ve vodé. Oproti tomu vyhody MSP spocivaji v termodynamické kontrole polymerizacniho stupné jejich
molekul diky reverzibilité samoseskupovaci reakce (polymerizace), kterou lze ovlivnit zejména vybérem
rozpoustédla a teplotou. MSP tak obecné tvofi podstatné méné viskdézni a tim | |épe zpracovatelné roztoky nez

kovalentni polymery.

Klicovym krokem pripravy MSP je syntéza odpovidajiciho(ch) unimeru(l). V ramci této studie byla
pfipravena serie novych unimer( s linedarnimi centrdlnimi bloky oligothiofenového typu (mono-, bi-, ter- a
thieno- thiofene —diyl bloky) a koncovymi skupinami 6-bis(2-oxazolinyl)pyridine (pybox) a 2,6-bis(2-
imidazolyl)pyridine (bzimpy). Unimery byly charakterizovany a pouzity k pripravé MSP. Je dobré zde zdlraznit, Ze
vychozi surovinou pro pripravu chelatovych koncovych skupin unimerd byla levna, snadno dostupna

chelidamova (4-hydroxypyridin-2,6-dikarboxylova kyselina).

Z bis(pybox) unimer( byly pfipraveny MSP s ionty Fe**, zn**, Ni**, Cu®*, Eu®* a Tb>*. Protoze bis(bzimpy)
unimery vykazovaly znacné nizsi rozpustnost, byla jim vénovana mensi pozornost; studovany byly pouze jejich
Fe?* a Zn®* MSP. Podrobné studium odhalilo tfi faze samoseskupovéni iontd s unimery do MSP, co? odpovida
zjisténim pro seskupovani bis(tpy) unimer(i s kovovymi ionty: tvorba “motylkovych” dimerl U-Mt*-U (U je
unimerni jednotka) pro Mt*"/U molarni poméry r do cca 0.5, tvorba deldich MSP Fetézcli prorod 0.5docala
vazba nadbytecnych iontd na konce MSP retézcl a rovnovazna depolymerizace fetézcl pro r > 1. Finalni
depolymerizace potvrzuje konstituéné-dynamicky charakter novych MSP. Nejrychlejsi konstituéni dynamika byla
zjisSténa pro Zn-dynamery, nejpomalejsi pro Fe-dynamery, které jako jediné z pfipravenych dynamer( vykazuji
pfenosu naboje z kovového iontu na ligand (MLCT). Fotoluminescencni vlatnosti novych pybox- and bzimpy- MSP
jsou kvalitativné obdobné, jako vlastnosti tpy-MSP; pouze Zn**-MSP vykazuji intenzivni fotoluminescenci,

zatimco ostatni MSP vykazuji jen zhaseni luminescence s rostouci koncentraci kovovych iontd v systému.

Nové kationtové konjugované polyelektrolyty byly pfipraveny modifikacemi poly[3-(6-bromohexyl)thiofen-2,5-
diyl bromid]d s nizkou, stfedni a vysokou regioregularitou, spocivajici v ndhradé atomd bromu triethyl- nebo
triphenyl-phosphonium bromidovymi skupinami. Primarni polymery byly pfipraveny tzv. Grignard metathesis
polymerizaci jejich regioregularita byla regulovdna teplotnim reZimem polymerizace. Studium optickych
vlastnosti pfipravenych polyelectrolytll prokazalo jejich solvatochromismus a mozZnosti ladéni jejich
luminescence polaritou rozpoustédla. Studovano bylo téZ zhaseni luminescence polyelectrolytll solemi
Ks[Fe(CN)g] a K3[Fe(CN)g]. VSechny provedené studie jasné prokazuji podstatny vliv regioregularity na vlastnosti

téchto novych polyelektrolytd, kromé jejich rozpustnosti v poldrnich rozpoustédlech.



