Oponentsky posudek dizertaéni prace Ing. Milana Klikara »Derivaty
malonové kyseliny jako akceptorni &asti push-pull chromofor*

Predlozend dizertatni préce se zabyva navrhem, syntézou novych materiali
obsahujicich elektronakceptorni zbytky odvozené od derivati malonové kyseliny, a fyzikalng-
chemickym studiem vztahu mezi strukturou a optoelektronickym vlastnostmi téchto latek jako
novych chromofort.

Samotna dizertatni prace je uvedena obecnym cilem, ktery predchazi kapitolu
Teoreticka ¢ast, kterd shruje resersi k danému tématu. Vzhledem k aktualnosti tématu neni
piekvapenim, e literatura zabyvajici se studovanou problematikou Je velmi obsdahla (uvedeno
166 citaci) a diskutuje jak syntetické, tak fyzikalné-chemické aspekty dané problematiky.
Ocetluji, e tato kapitola je zpracovana piehledné a &tenafe uvadi do problematiky slou¢enin
cilenych pro aplikaci nejen v molekularni elektronice. V zavéru shrnuje zasadni informace
tykajici se studovaného tématu.

Experimentalni ¢ast piehledne popisuje syntézu vychozich latek, intermediati a
cilovych sérii slou¢enin modifikovanych malonétovymi zbytky, a sérii multipodalnich
sloucenin. Vsechny slouceniny jsou plng charakterizovany IR, 'H a '>C NMR spektry,
elementdrni analyzy cilovych latek jsou nahrazeny HR-MS spektry.

Dale jsou detailné uvedeny vysledky studia elektronakceptornich jednotek z hlediska
tepelné stability, elektrochemickych a spektroskopickych vlastnosti a u¢inéné Zavery jsou
podpofeny vysledky kvantové-chemickych vypoctd. Obzvlasts pak ocefuji snahu o uréitou
kvantifikaci efektu malonatovych skupin na elektrooptické vlastnosti jako podklad pro navrh
novych push-pull chromofori.

Vi druhé ¢asti je pak analogicky studovan vliv multipodality pfipravenych sérii na
vlastnosti chromoford, kde byl zjiStén zésadni vliv délky konjugovaného n-systému na
optoelektronické vlastnosti. Zde opét kladné hodnotim diislednou snahu o podchyceni vztahu
mezi strukturou a fyzikalnimi vlastnostmi novych latek.

BohuZzel uroveni dizertaéni prace pokulhdva po jazykové strance. Autor bojuje
s odbornou Cestinou, nespravnym zpisobem psani odbornych pojmi a prace déle trpi
zbyteCnym pouZivanim fady anglismd, z nichZ nékteré ani nemaji jazykovou oporu. Pojmy
jako nitro skupina, amino skupina, kyano skupina, methyl skupina, elektron donorni
(akceptorni), elektron-donomi, elektron deficitni, tetrapyrrolicky, strukturalni, strukturdlni

motiv, NLOfor, sensilibér, designovat (= jmenovat do Ufadu?), zavést do struktury jiz



zazitych, tuning, dvou-fotonova, pomoci cross-couplingovych reakci lze pfipevnit donorové
vétve, multikyano akceptorni jednotka, formyl skupina, kumarin 503 (co to je?),
T(B)akceptorni jednotka, dekompozit, material vznikly spojenim jednodussich materiald,
piezo opticky, piezo-opticky, fundamentalni linearni aldehyd, atd, atd. pouze dokumentuji

formélni a jazykovou urove.
K piedlozené praci mam dotaz:

Voodst. 6 Piilohy jsou uvedeny korelace optickych a elektrochemickych dat s pomérmné

nizkymi korelaénimi koeficienty (obzvlaste grafy 7 a 8). Jak si vysvétlujete tak velké
odchylky?

Pres vytky zde uvedené konstatuji, Ze piedlozena dizertaini prace Ing. Milana Klikara
svym rozsahem a zpracovanim spliiuje pozadavky kladené na prace v oboru Organicka
chemie. Doporuéuji tuto préci k dal§imu fzeni a ud&leni titulu PhD v souladu s ustanovenimi
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Autor pripravil fadu push-pull chromofori na bazi derivati malonové kyseliny obsahujicich
terminalni donor-akceptorni skupiny. Pomoci metod, které mél k dispozici, potvrdil jejich
strukturu. Ze zméfenych optoelektrickych vlastnosti v kombinaci s daty ziskanymi vypoéty
odvodil nékteré vztahy mezi strukturou pripravenych latek a elektron-akceptornimi schopnostmi
studovanych chromofor.

Velice obsahla teoreticka cast podrobné mapuje dosavadni znalosti o studovanych push-pull
chromoforech. Zde bych mél drobnou vyhradu ke strukturovani této ¢asti prace, nebot’ kapitolu
I.1. autor nazval "Push-pull chromofory a jejich aplikace", byt’ v této kapitole autor predeviim
definuje, co to push-pull chromofory jsou, a jejich aplikacemi se nezabyva. Vlastnich aplikaci se
autor dotkne v kapitole 1.2., ktera Je jinak zaméfena predevsim na osvétlen{ toho co je nelinearni
optika, a dale v kapitolach 1.3 a 1.4., pficemz aplikacim zmifiovanych chromoforli se vénuje
hlavn¢ kapitola 1.4. a to Jejich vyuziti v solarnich &lancich. Dalgi kapitoly v teoretické &4sti
popisuji chemii push-pull chromoforii, coz je oblast, v niz Jje autor nejsilngjsi. 1 zde bych
navrhoval volit trochu jiné Clenéni, protoze kapitola 1.5 Je jako celek vénovana derivatim
malonové kyseliny, coz nazev této kapitoly nereflektuje. Nicméng, prave tato Cast je nejobsahlejsi
(prakticky 50 stran textu) a nejinformativngjsi. Obsah této kapitoly ilustruje, Ze autor si osvojil
rozsahlé znalosti v oblasti chromoford odvozenych od kyseliny malonové i s pfihlédnutim k
Jejich vyuziti v solarnich &lancich.

Experimentalni &ast se zabyva pripravou meziproduktii a finalnich chromoforii, v této ¢asti je
popsano t€éméf 80 syntetickych postupl pro pfipravu meziproduktd a finalnich chromoford,
véetné jejich charakterizace. Pripravené chromofory autor rozdélil do dvou skupin podle
zamysleného studia, bud’ elektron-akceptornich schopnosti derivatd malonové kyseliny, nebo
podle typu vétveni chromoforii. Prvni skupinu tedy tvofily derivaty 2-(N-piperidinyl)thiofenu s
perifernimi akceptory na bazi kyseliny malonové, druhou skupinu pak rGizné vétvené derivaty
N,N-dialkylanilint a N.N-diarylanilin@. V prvni skupiné autor pfipravil 32 latek, ve druhé skupiné
24 sloucenin, z nichz 16 nebylo piedtim popsano.

V prvni sérii latek autor studoval Jejich akceptorni schopnosti v zavislosti na povaze pripojeného
derivatu kyseliny malonové, vysledky popsal v kapitole 3.1.7. a vystizné& shrnul v obrazku 52.

V dal3i ¢asti své prace se autor zabyval vlivem vétveni molekuly na vlastnosti chromoford, kde
studoval 12 latek s linearnim, 8 litek s kvadrupoldamim a 4 slouceniny s tripodalnim
uspofadanim. DileZitou charakteristikou téchto latek je jejich piezoopticky efekt, ktery je
prehledné shrnut v Obrazku 57. V sérii linearnich chromoford autor usuzuje na zvySovani
piezooptického koeficientu s roz$ifovanim pi-systému, coZ je pravda pro skupinu chromofort
B14-B4 a B5-B8, nikoliv viak pro skupinu B9-B12.



K praci bych mél nésledujici pfipominky a dotazy:

Mezi nejsilngjsi akceptorni Jednotky patfi N,N-dibutyl-2-thiobarbiturova kyselina a indan-1,3-
dion. Lze akceptorni schopnosti téchto jednotek zvySit jejich dalsi funkcionalizaci? Pokud ano,
Jjakou?

Autor v préci porovnava optoelektrické vlastnosti Jim pfipravenych latek. Bylo by mozZno
porovnat tyto vlastnosti s chromofory jinych typt, at uz pripravenych jinymi pracovniky ze
skupiny autora, nebo na jinych pracovistich?

Lze studované latky vyuzit i k jinym nez optoelektronickym aplikacim?

Zavér

Uvedend prace je vyznamnym prispévkem ke studiu vlastnosti derivatii kyseliny malonové,
predevsim z hlediska jejich moznych aplikaci jako push-pull chromofori v nelinearn{
optice/optoelektronice. Vyzdvihl bych predeviim rozsah a systemati¢nost celé prace. Autor je
publikaéné velmi &inny, b&hem svého studia byl autorem a spoluautorem celkem deseti praci v
impaktovanych odbornych Casopisech. V prici jsem nenalezl Zadné podstatné formalni
nedostatky.

Z téchto divodi mohu konstatovat, 7e prace Ing. Milana Klikara spliiuje vSechny podminky
stanoven¢ pro disertaéni prace v daném studijnim programu.

Praci proto doporuéuji k obhajobg.
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