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ANOTACE

Tato bakalafska prace je zaméfena na pripravu a charakterizaci
3,6-disubstituovanych derivatia 2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dionu (DPP)
a jejich vyuzitim ptedevsim v oblasti solarnich ¢lanki. V teoretické ¢asti jsou nejprve
shrnuty zakladni postupy piiprav DPP kruhu a nasledné uvedeny ptiklady push-pull
chromofort, jez jsou vystavény na tomto elektron akceptornim DPP skeletu a byly
uplatnény zejména v barvivem senzitizovanych solarnich c¢lancich (DSSC). V
experimentalni ¢asti je pak popsana piiprava ¢tyf novych DPP chromoford, jez mohou
diky svému strukturdlnimu uspotadani nalézt uplatnéni pravé v tomto typu solarnich
¢lankd. Struktura a Cistota novych DPP barviv, jakoz i vSech meziproduktd, byla
ovéfena pomoci modernich analytickych metod. Termalni a optické chovani bylo
zkoumano pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie a UV-Vis absorpéni

spektroskopie.

KLiCOVA SLOVA
Push-pull chromofor, elektron donor/akceptor, diketopyrrolopyrrol (DPP), DSSC,

kotvici skupina.

TITLE

DPP derivatives as dyes in solar cells.

ANNOTATION

This bachelor work is focused on the synthesis, characterization and application
of 3,6-disubstituted derivatives of 2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione (DPP)
especially in the field of solar cells. In the theoretical part, a basic synthetic procedures
leading to DPP scaffold have been summarized and, consequently, applications of DPP
push-pull chromophores have been discussed with the emphasis put especially on the
dye-sensitized solar cells (DSSC). The experimental part describes preparation of four
new DPP chromophores with prospective application in DSSC. Their structure and
purity have been verified by available analytical methods. Thermal and optical
behavior of final chromophores have been investigated by DSC calorimetry and UV-

Vis absorption spectroscopy.
KEYWORDS

Push-pull chromophore, electron donor/acceptor, diketopyrrolopyrrole (DPP), DSSC,
anchoring group.



CILE PRACE

Vypracovat literarni reSersi tykajici se pfiprav a vyuziti push-pull chromofora na
bazi 3,6-disubstituovanych derivatd 2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dionu
(DPP) a to ptedevsim v oblasti barvivem senzitizovanych solarnich ¢lancich
(DSSC).

Pomoci modernich syntetickych metod piipravit alespoin dvé nova DPP barviva
se systematicky rozSifovanym n-konjugovanym systémem, nesoucim vhodné
kotvici skupiny.

Ovéfit struktury a Cistotu vSech meziprodukti i findlnich DPP barviv dostupnymi

analytickymi metodami.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

A = akceptor

AcOH = kyselina octova

BHJSC = bulk heterojunction solar cell (solarni ¢lanky s objemovym heteroptechodem)
Bu = butyl

CC reakce = cross-couplingova reakce

CDCA = chenodeoxycholova kyselina

CDCl; = deuterovany chloroform

D = donor

DCC = N,N-dicyklohexylkarbodiimid

DCM = dichlormethan

DDQ = dichlordykyanbenzochinon

DHB = 2,5-dihydroxybenzoova kyselina

DMF = N,N-dimethylformamid

DMSO = dimethylsulfoxid

DPP = diketopyrrolopyrrol

DSC = diferencialni skenovaci kalorimetrie

DSSC = dye-senzitized solar cells (barvivem senzitizovany solarni ¢lanek)

Et = ethyl

EtOH = ethanol

FTO = fluorine doped tin oxide (fluorem dopovana SnO; elektroda)

HOMO = highest occupied molecular orbital (nejvyssi obsazeny molekulovy orbital)
ICT = intramolecular charge-transfer (intramolekularni pfenos naboje)

IC = infra¢ervena spektroskopie

IPCE = incident photon to current conversion efficiency (ucinnost pifevodu svételné

energie v elektrickou)

LCD = liquid crystal display (displej z tekutych krystal)

LDA = diisopropylamid lithny

LiIHMDS = lithium bis(trimethylsilyl)amid

LUMO = lowest unoccupied molecular orbital (nejnizsi neobsazeny molekulovy orbital)
MALDI = matrix-assisted laser desorption/ionization (hmotnostni spektrometrie zalozena

na laserem indukované desorpci/ionizaci vzorku za ptitomnosti matrice)
Me = methyl
MeOH = methanol
MO = molekulovy orbital

MW = microwave (mikrovlnné zateni)



NBS
NMR
OFET
OPVC
PCBM
Ph

Rf
TEG
TFA
Th
THF
TLC
uv

= N-bromsukcinimid

= nuclear magnetic resonance (nuklearni magneticka rezonance)
= organic field-effect transistor (organické polem fizené tranzistory)
= organic photovoltaics cells (organické fotovoltaické clanky)

= methylester kyseliny fenyl-C61-butyrové

= fenyl

= reten¢ni faktor

= triethylenglykol

= kyselina trifluorethanova (trifluoroctova)

= thiofen

= tetrahydrofuran

= tenkovrstva chromatografie

= ultrafialové zareni



UvoD

UVvoD

Push-pull chromofory nalezly v n¢kolika poslednich dekadach Siroké uplatnéni
zejména v optoelektronice a materialové chemii. Tyto chromofory mohou obsahovat
Sirokou Skalu strukturné rozmanitych elektron akceptornich jednotek, mezi nimiz
nasel své Siroké zastoupeni ikondenzovany diketopyrrolopyrrolovy kruh (DPP).
Chromofory s DPP jednotkou lze s vyhodou vyuzivat hlavné v solarnich ¢lancich
s objemovym heteropfechodem (BHJSC). Tato bakalaiska prace se vSak zabyva push-
pull chromofory na bazi diketopyrrolopyrrolu (DPP), jeZz se mohou uplatnit jako
aktivni vrstvy v barvivem senzitizovanych solarnich ¢lancich (DSSC).

Hlavni naplni bakalaiské prace tak byla syntéza nejméné dvou novych DPP
chromofort, které¢ by bylo mozné vyuzit jako aktivnich vrstev v DSSC zafizeni.
Celkové¢ se vSak podafilo pfipravit ¢tyfi finalni DPP chromofory nesouci periferni
kyanakrylové kotvici skupiny. Pro jejich syntézu bylo vyuZito modernich metod,
piedevsim Suzukiovy-Miyaurovy cross-couplingové reakce a Wittigovy olefinace.
Témito reakcemi byly na centralni DPP skelet do poloh 3 a 6 zavedeny systematicky
rozsifované m-konjugované systémy na bazi (bi)thiofenu, nesouci terminalni formyl
skupiny. Zavére¢nym zavedenim kotvicich kyanakrylovych jednotek pomoci
Knoevenagelovy kondenzace byla ziskana intenzivné barevna finalni DPP barviva
Vv uspokojivych vytézcich. Tyto periferni akceptory/kotvici skupiny umoziuji
chemisorpci na povrchu TiO: elektrody, diky ¢emuz lze ziskané DPP chromofory
aplikovat v barvivem senzitizovanych solarnich ¢lancich.

Struktura a Cistota vSech meziproduktt i findlnich DPP barviv byla ovétena
pomoci TLC, 'H a'®C-NMR spektroskopie, hmotnostni MALDI spektrometrie,
IC spektroskopie &i elementarni analyzou. Termalni a optické vlastnosti DPP barviv
byly navic zkoumany pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie a UV-VIS absorp¢ni

spektroskopie.
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TEORETICKA CAST

1 TEORETICKA CAST
1.1 Push-pull chromofory

Za push-pull chromofory byvaji ozna¢ovany organické latky, jejichz struktura je
tvofena m-konjugovanym systémem obsahujicim elektron donorni a elektron
akceptorni skupinu/y. Skrze m-konjugovany systém tedy dochazi ke vzajemné
interakci donoru s akceptorem, ktera se projevuje vnitinim pifenosem naboje. Tuto
interakci lze popsat dvéma limitnimi rezonan¢nimi strukturami (aromatické vs.
chinoidni uspofadani, viz Schéma 1). Na zaklad¢ tohoto strukturalniho usporadani
muzeme chromofory obecné oznaCovat jako D-m-A systémy (Obrdzek 1).
Nejbéznéjsimi elektron donory (D) jsou skupiny s volnymi elektronovymi pary, tedy
s +M/+I efektem (napi. NH2, NR2, OR, OH, aj.). Jako typické elektron akceptory (A)
jsou vyuzivany skupiny s—-M/-I efektem (napt. -CN, —-CHO, —NO2, aj.).[tl
n-Konjugovany  systétm  byvd  nejcastéji  reprezentovdn  aromatickymi
¢i heteroaromatickymi cykly, jakoz i konjugovanym systémem ndsobnych vazeb.
Intramolekularni pfenos naboje (dale jen ICT zangl. Intramolecular Charge-
Transfer)? z donoru na akceptor mé za nasledek tvorbu dipéla a celkovou polarizaci
molekuly®l, ICT dale zptisobuje vznik nového nizkoenergetického molekulového
orbitalu, elektrony tohoto MO lze proto snadno excitovat ve viditelné oblasti spektra

(HOMO/LUMO interakce), coz je spojeno s vyraznou barevnosti chromoforu.

C_{/JA D—x_}—A

D

Schéma 1 Limitni rezonancni struktury u obecného push-pull chromoforu.

| ICT >

D —{ n-konjugovany systém — A

Obrazek 1 Obecna struktura push-pull chromoforu.

Po aplikac¢ni strance si push-pull chromofory vydobyly pevné misto predevsim
v nelinearni optice!? a optoelektronice a to zejména ve fotovoltaickych ¢lancich

(OPVC, z angl. Organic Photovoltaics Cells)[“, v organickych polem fizenych
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TEORETICKA CAST

tranzistorech (OFET, z angl. Organic Field-Effect Transistor)® a jako aktivni vrstvy
v solarnich  ¢lancich s objemovym heteropiechodem (BHJSC zangl. Bulk
Heterojunction Solar Cells) a barvivem senzitizovanych solarnich ¢lancich (DSSC,

z angl. Dye-Sensitized Solar Cell).[

1.2 Diketopyrrolopyrroly - historie, syntéza a vyuZziti

2,5-Dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion neboli DPP jednotka je zakladem
tzv. DPP barviv (Obrdzek 2), kterym je v posledni dobé vénovana zna¢na pozornost.
Ta vychazi z atraktivnich vlastnosti tohoto kondenzovaného DPP kruhu, ktery
se vyznacuje vyjimecnou stabilitou a schopnosti pfitahovat elektrony. DPP jednotka
je tedy elektron akceptornim prekurzorem, ktery Ize v polohach 3 a 6 snadno
substituovat vhodné zvolenymi elektron donornimi/ akceptornimi substituenty a tim
ziskat finalni DPP chromofory s rozmanitymi optoelektronickymi vlastnostmi.
Strukturalni variabilitou DPP chromofort Ize ladit nejen optoelektronické vlastnosti,
ale Ize upravovat i jejich rozpustnost. Jelikoz jsou DPP molekuly obecné velmi obtizné
rozpustné ve vétsiné organickych rozpoustédel vyjma DMSO, jsou proto velmi ¢asto
N-substituovany dlouhymi alkylovymi fetézci v polohach 2 a5 DPP kruhu. Nejbéznéji
vyuzivanymi alkyly jsou n-hexyl, 2-ethylhexyl, triethylenglykol (TEG), apod. Kromé
dlouhych alkylovych fetézct Ize na pyrrolové dusiky navazat fetézce obsahujici
esterovou skupinu.t’]

R;
1._N2 R,

O
/3 Ry = H nebo alkyl
6 ] \4 R, = n-konjugovany systém
R (0]

2 NG
R1

Obrazek 2 Obecna struktura 3,6-disubstituovaného diketopyrrolopyrrolu (DPP).

Prvni syntéza diketopyrrolopyrrolové jednotky byla uskuteénéna roku 1974, kdy
byl DPP derivat 4 zcela nahodou syntetizovan pii reakci benzonitrilu 1
s bromacetonem 2, v niz byl o¢ekavanym produktem laktam 3 (Schéma 2). Avsak
vytéznost slouceniny 4 byla velmi mala, pohybovala se pouze mezi 5-20 %.["]

Dalsi zpusob ptipravy DPP derivatu 4 byl popsan v roce 1983, kdy byl oproti
pfedchozimu pokusu vychozi bromaceton nahrazen diesterem kyseliny jantarové 5

reagujicim s benzonitrilem 1 v silng bazickém prostiedi (Schéma 3).L%
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Zn
QCN + BrCH,COCH3 HS—ZO %
1 2

Schéma 2 Prvni uskutecnéna syntéza 3,6-difenyl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dionu.

NH,
NH éﬁ/\
EtOOC EtONa c - . S COOEt
QCN * " \_coogt— = MNay, Y cooEt COOEt
COOEt
1 5 6 7

O COOEt
7 1 — EtOH
4 -~ HN

N EtONa

80 % 8
Schéma 3 Syntéza DPP derivatu 4 z diesteru jantarové kyseliny.

Zéakladni DPP derivaty jako je napt. slouc¢enina 4 byly pouzivany hlavn¢ jako barviva

pro textilni a automobilovy primysl, v dne$ni dob¢ se pak uplatiiuji predevsim jako

barevné filtry pro LCD displeje nebo v kosmetice.®!

Schéma 4 Syntéza DPP derivatu DPP 11.

V soucasnosti uvadi literatura nékolik optimalizovanych zplsobl syntéz DPP
kruhu v zavislosti na typu reakce a dostupnosti vychozich latek. Prvni kondenza¢ni
metodou je vzajemna reakce vychoziho dialkylsukcinatu 5 s Shiffovou bazi (napt. 9)
Vv prostiedi alkoholatu sodného. Nejprve dochézi k tvorbé nasyceného laktamového

bicyklu 10, ktery je nasledné oxidovan pomoci DDQ na DPP derivat 11 (
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Schéma 4).[1% Vytéznost této reakce je velmi podobna jako pfi pouZiti benzonitrilu

(Schéma 3).

CN
COOEt t-amylalkohol/Na
/- + >
EtOOC © FeCl,
5 1

59 %
Schéma 5 Optimalizovana syntéza DPP derivatit vychazejici z arylnitrilit.
Shiffovu bazi Ize pak snadno nahradit heteroarylnitrilem (poptipadé¢ arylnitrilem) a tim
pripravit DPP jednotkou analogickou reak¢ni cestou jako je uvedena na Schématu 3.
V dnesni dobé vSak tato reakce probihd za optimalizovanych reak¢énich podminek a to
v prostiedi terc-amylalkoholatu sodného. Ten je generovan in Situ elementarnim
sodikem z terc-amylalkoholu. Generovani alkoholatu podporuje pfitomny chlorid
zelezity, respektive zelezité ionty (Schéma 5). Pievazna vétSina DPP derivatd je

V soudasnosti syntetizovana pravé touto metodou.[*!]

1"
29 %

Schéma 6 Syntéza DPP derivdtu pomoci modifikace jiz stavajiciho kruhu.

Qoo

HN
AICl,

11
29 %

13

Schéma 7 Intramolekuldrni cyklizace vedouci k DPP derivatiim.

Dals$i moznosti je vyuziti analogické kondenzované slouceniny a tu modifikovat
v DPP derivat. Konkrétné bylo vyuzito furanového bicyklu 12, ktery byl reakci
S primarnim aromatickym aminem pieménén v pyrrolovy analog 11. Cela reakce
probihd v pritomnosti kyseliny trifluoroctové a N,N-dicyklohexylkarbodiimidu

(DCC), ktery piisobi jako dehydrata¢ni ¢inidlo (Schéma 6).11%
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Mezi cyklokondenza¢ni reakce vedouci k DPP derivatim Ize =zafadit

I intramolekularni reakci bis-anilidu 13 katalyzovanou Lewisovou kyselinou (Schéma

: N
1 “N7N\,—COOC,H;5 H3P04 11-23 %
/ ons
Ph_
N N\ COOC.H anilin
R EE————— _
5 2Ms FeCls Ph—N
14 t-amylalkohol

1. benzoylchlorid
LiHMDS

2. MW

Schéma 8 Vyuziti vhodné substituovaného 2-pyrrolidonu k syntézu DPP derivati.

Dalsi metody syntézy DPP kruhu jsou zaloZeny na pouZiti monocyklického vhodné
substituovaného 2-pyrrolidonu, jako naptiklad laktamu 14 s 4-ethoxykarbonylovou
skupinou. Tuto slouceninu lze kondenzovat napt. s benzoylchloridem, primarnim
aminem, nitrilem & s halogenidy kyselin. Témito cestami lze ziskat rtizné

substituovany DPP kruh v uspokojivych V}'ltéicich (Schéma 8).

H
O N s
Ve | aR;=R,=n-hexyl, 75 %
N R1 Br,Ro-Br b R, = R, = 2-ethyl-hexyl, 65 %
S N 0 CR1=R2=TEG,62%
H

K2003 DMF d R, = n-hexyl, R, = TEG, 20 %
100°C, 20h, Ar 1= n-hexyl, Ry = ,20 %

19 e R, =TEG, R, = 2-ethyl-hexyl, 15 %
20a-e

Schéma 9 Alkylace N,N'-nesubstituovanych DPP derivatii.

Alkylacemi N,N’-nesubstituovanych DPP derivati se zabyval zejména Naik se svym
kolektivem,*®l Jako vhodny substrat zvolil predevsim thiofenovy DPP derivat 19. Ten
byl N,N’-dialkylovan vhodnymi alkyla¢nimi ¢inidly za vzniku DPP derivati 20a—e,
reakce probihaly v bazickém prostiedi K2COs v DMF (Schéma 9).
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1.3 Barvivem senzitizované solarni ¢lanky (DSSC) a jejich mechanismus

V dnesni dobg¢, kdy si lidé za¢inaji uvédomovat, Ze ¢eli nedostatku fosilnich paliv,
se piedni védecké skupiny snazi piijit s novymi moznostmi, jak ziskavat elektrickou
energii. Jednou z cest je pfeména energie slune¢ni pravé na elektrickou. Tuto pfeménu
lze dnes jiz bézné realizovat pomoci fotovoltaickych ¢lankli pfedevSim na bazi
amorfniho kfemiku. AvSak diky mnoha nevyhoddm téchto anorganickych materialt
predstavuji dnes fotovoltaické ¢lanky s aktivni organickou vrstvou rychle se vyvijejici
obor. Vyhody organickych ¢lankt spocivaji v nizkych nakladech na jejich vyrobu,
pozitivni roli hraje i fakt, ze jejich konstrukci a tvar Ize ptizptsobit dle aktualnich
naroku na jejich pouziti. Jejich nevyhodou je vsak niz$i G¢innost ve srovnani s ¢lanky
anorganickymi, dale jejich niZ§i stabilita a pevnost. Organickd barviva pouZivana
Vv solarnich ¢lancich jsou snadno pfipravitelna a cenové dostupnéj$i v porovnani
s materialy anorganickymi. Velkym pozitivem organickych barviv je fakt, ze jejich
optoelektronické a chemické vlastnosti (napf. rozpustnost, Vis-absorpce,

chemisorpce) Ize velmi dobie uzptsobovat dle konkrétnich potieb.[’]

) | &4
[ -

Q,
/_\ \ 08
Q0
e o 39
CO0=--HO-Qg
/\‘MFM l Donor @—QN@—/ §§
Q,
N %‘j \'—L{w 93
S "‘ : " 88
Pt e FTO

Obrazek 3 Princip zarizeni DSSC vyuzivajici senzibilizujici barviva na bazi pyridinia.™

Jednim z typu solarnich ¢lanku je barvivem senzitizovana solarni cela DSSC
(zangl. Dye Senzitized Solar Cell). Jedna se o fotovoltaické zafizeni slouzici
k preméné slunecni svételné energie na energii elektrickou, ve kterém je aktivni vrstva
reprezentovana organickym barvivem. DSSC zatizeni se obecné sklada ze dvou
vzajemné propojenych elektrod a elektrolytu, jeZ je tvofen oxida¢né-redukénim
systémem (nejéast&ji Is/I” nebo Sx?/S?). Katodou je Pt nebo uhlikova elektroda

nanesena na flexibilnim vodivém skle. Anodou je FTO elektroda (z angl. Florine
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doped Tin Oxide), ktera je pokryta tenkou vrstvou TiO2 nebo ZnO, Kk niz je poutano
vhodné organické barvivo a to pomoci chemisorpce. Toto kotveni barviva na povrchu
TiO2 je dosazeno pomoci vhodné strukturni/kotvici skupiny obsazené v molekule
barviva.'l Obecné schéma DSSC zafizeni se senzibilizujicim barvivem na bazi
pyridinia je uvedeno na Obrazku 3. Princip tohoto zafizeni je vcelku jednoduchy.
Nejprve dochazi vlivem slune¢niho zafeni k excitaci elektronti barviva zakotveného
na vrstvé TiO2. To znamena, ze elektron okupujici nejvyssi obsazenou energetickou
hladinu HOMO (z angl. Highest Occupied Molecular Orbital) je dodanou energii
excitovan do nejniz§i neobsazené energetické hladiny LUMO (z angl. Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), tento orbital je zpravidla lokalizovan na akceptorni
Casti barviva. Excitované elektrony jsou nasledné pienaseny z akceptorni jednotky
barviva na TiO; elektrodu. Elektrolyt nasledné redukuje zoxidované barvivo, které
se tak vraci do piivodniho stavu. Zoxidovany elektrolyt se pak ihned redukuje na druhé
elektrod¢. Tento elektronicky cyklus 1ze schematicky zobrazit na Obrdzku 4. Aby bylo
mozné prenaset excitované elektrony z barviva na TiOz elektrodu a znovu ho
regenerovat, museji se potencialové hladiny HOMO a LUMO tohoto barviva alespon
CasteCné prekryvat S turovni vodivostniho pasma polovodi¢e (TiO2), jakoz
I s reduk¢né-oxidacnim potencialem elektrolytu pouzitého mezi elektrodami. Navic je
zadouci, aby barvivo absorbovalo sluneéni zafeni v co moznd nejSirSim pasu

viditelného spektra (pohlceni co nejvétsiho mnozstvi fotonit). 6!

o Barvive
/_‘ {LUMO)

Barvivo

=g
(HOADY]

Barvive®
Mﬂlll
+ &gy
elektrod
M red

Obriazek 4 Princip putovani elektronii v DSSC. [*)

Utinnost solarniho ¢lanku (déle jen IPCE z angl. Incident Photon to Charge
mimo jiné na pouzitém barvivu a jeho struktuie (elektronovém rozloZeni). IPCE
parametr Ize tedy vyuZit K porovnani/vyhodnoceni efektivity solarnich ¢&lanku.[
Udava, jaky podil dopadajiciho =zafeni je zafizeni schopné transformovat
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na elektrickou energii. Diky tomuto parametru tedy mizeme, co do fotovoltaického
vykonu, mezi sebou jednotliva barviva porovnavat, avsak s piihlédnutim ke konstrukci
¢lanku, typu zvolenych elektrod, elektrolytu, zdroje zafeni, jeho intenzité, apod.
Uginnost ¢lanku je ovlivnéna nejen pouZitymi organickymi barvivy, ale i zvolenou
upravou TiO2 vrstvy. Vyzkumy ukazuji, Ze uCinnost stoupa pii pouziti tzv.
houbovitého TiO2, ktery tvoii porézni nanovrstvy namisto klasickych celistvych
povrchii. Dne$ni DSSC cely s aktivnimi organickymi vrstvami dosahuji maximalni
ucinnosti kolem 13 % (pro predstavu — solarni ¢lanky zaloZené na kiemiku,
at’ uz krystalickém ¢&i amorfnim dosahuji u¢innosti az 30 %).171 Piesto jsou DSSC
technologie povazovany za dobrou alternativu do budoucna, predev§im kvili jejich

nizké vyrobni cené. Také zplsobuji mensi ekologickou zatéz na rozdil

vvvvvv

1.4 Barviva pro DSSC

Jak bylo zminéno v pfedchozi kapitole, jsou dnes na barviva, pouzivana pro DSSC
aplikace, kladeny specifické naroky. Predev§im se jedna o vhodné zvolené
potencialové hladiny HOMO/LUMO, zajist'ujici u¢inny pienos elektronti z barviva
do vrstvy TiOz i jeho naslednou regeneraci, nebo o pevnou chemisorpci na povrchu
TiOg, ktera zabranuje vymyvani barviva. Rovnéz je dilezité, aby barvivo absorbovalo
pohlceni Sirokého spektra fotonil z dopadajiciho slunecniho zatfeni. V neposledni fadé
je dulezita i chemicka a termicka stalost pouzitych organickych barviv.

Aby se barviva nevymyvala z podkladu TiO: elektrody, obsahuji ve své struktute
jednu nebo vice tzv. kotvicich skupin. Nejéast&ji vyuzivanou kotvici jednotkou je
karboxylova funkéni skupina,i*® gasto zavadéna ve formé kyanakrylové ¢i malonové
jednotky. Tyto kotvici skupiny zaroven slouzi i jako pomocné elektron akceptory.
Méné astymi kotvami jsou pak jednotky na bazi pyridinu ¢i tetrazolu.!*®!

V soucasné dobé€ lze rozd¢lit organicka senzitizujici barviva do dvou kategorii,
ato na metalopolypyridinové komplexy na bazi piechodnych kovi, predevsim
ruthenia,?®! a na gisté organicka, tzv. ,,metal-free” barviva.’l Chromofory na bazi
ruthenia vykazuji v DSSC zafizenich obecné vysokou uéinnost (10-11 %) jako
dusledek sirokého absorpéniho rozsahu. Nicméné omezena dostupnost a cena ruthenia
je problémem v ptipadé Sirokého vyuziti té€chto metalo-komplexti v DSSC. V dnesni

dobé¢ dosahuji ,,metal-free* barviva v DSSC ¢lancich maximalni G¢innosti pouze okolo
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9 %, 1e¢ s ptihlédnutim k omezenym zdrojim ruthenia se zdaji byt slibné a jsou tak
dale intenzivné rozvijena. U téchto Cisté organickych barviv lze navic snadno ladit
jejich optoelektronické vlastnosti pomoci vhodné konstituce/substituce. Dalsi jejich
vyhoda spo¢ivéa v prakticky neomezeném vybéru zdroji k jejich syntéze.[??l Naopak
mezi nevyhody oproti metalo-komplexnim barviviim patii predev$im kratka emisni
zivotnost excitovanych stavil. Nicméné k piechodu elektronu z organického barviva
do vodivostniho pasu TiO2 dochazi mnohem rychleji ve srovnani s emisni Zivostnosti

barviva.

Obrazek 5 Ucinnd organicka barviva aplikovand v DSSC éldancich.

Tabulka 1 Optické a fotovoltaické viastnosti ucinnych metal-free barviv pro DSSC.

Barvivo  Amax[nm] IPCE [%]

21 366/470( 10,2
22 3950 511
23 545lc] 6,8

Meéfeno: @ ethanol,® CH,ClI,, [ CH;Cl+MeOH

V poslednich letech probihaji intenzivni vyzkumy S$iroké palety organickych
barviv, ktera dosahuji uspokojivych ucinnosti v DSSC zafizenich. Spole¢nymi
strukturnimi motivy tdchto barviv jsou napiiklad pyridinové,[?® benzothiadiazolové[?4l
&i trifenylaminové mateiské jednotky.!?®! Na Obrdzku 5 jsou ukazany tfi piiklady
organickych barviv, kterd dosahuji v DSSC clancich velmi vysokych wcinnosti.
Predevsim chromofor 21 sIPCE = 10,2% je doposud povazovan za jedno
z nejucinngjSich nekovovych organickych barviv (Tabulka 1). Spoleénym strukturnim

prvkem téchto tii barviv je donorni N,N-(di)aryl anilinova jednotka, m-mustek na bazi
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2,5-thienylu, kotvici kyanakrylova skupina a centralni elektron akceptorni

heterocyklus odvozeny od benzothiadiazolu ¢i ftalimidu.

1.4.1 Derivaty DPP jako barviva pro DSSC

Organicka barviva na bazi DPP jsou relativné hojné zkoumana v BHJSC solarnich
&lancich. Navzdory tomu vsak bylo v literatutell?®/ %2 nalezeno nékolik konkrétnich
DPP chromofort, jez byly vyuzity jako aktivni vrstvy pravé v DSSC. V této kapitole
tak budou uvedeny vybrané ptiklady DPP barviv a nasledné diskutovany fotovoltaické
ucinnosti odpovidajicich DSSC ¢lankd. Vyuziti DPP barviv v DSSC zatizenich je

pomérné novym trendem, prvni zminka o této aplikaci je z roku 2010.

\ S SnBU3
N
PH \
Pd(PPhs), N
PH’
DMF
80°C, 12h Br
6% __/ N
26 Oktyl
OH Pd(PPhs),
HO~B._S.__cHo DMF
U 80°C, 16h

52 %

Schéma 10 Syntéza DPP barviva 30.

Prvnim ptikladem je DPP chromofor 30, ktery byl pipraven Imaeovym kolektivem.[?6]
Toto barvivo je vystavéno na centralnim DPP kruhu, jez je substituovan v polohach
3 a 6 bithiofenovymi m-mustky, které jsou na jedné strané osazeny donorni TFA
skupinou ana druhé vétvi kotvici kyanakrylovou skupinou. Syntéza barviva 30 je
uvedena na Schématu 10 a zahrnuje Stilleho a Suzukiho cross-coupling reakci, ¢imz
je na zékladni DPP derivat 25 pfipojena donorni TFA, resp. formylova skupina.
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Zaveéretnym krokem je poté Knoevenagelova kondenzace mezi slouceninou 28
a kyanoctovou kyselinou 29, ¢imz je finalni molekula 30 opatiena kotvici
kyanakrylovou skupinou. Optické a fotovoltaické vlastnosti DPP chromoforu 30 jsou
shrnuty v Tabulce 2.
Tabulka 2 Optické a fotovoltaické viastnosti vybranych DPP chromoforii pro DSSC aplikaci
Barvivo Amax [NM] IPCE [%]

30 658! 2,100

3la 524 /6050 3,24l

31b 62701 /7020 1,450

32 53918l /54301 7,960

33a 5091l /567 2,03t

33b 5218 /5821 1,370

34 4926 3,120

Méteno: @ v DCM; I TiO, film; 1 TiO, elektroda, systém (Is/1°), AM1,5G intenzita zafeni; [ NiO
elektroda (p-typ DSSC), PCBM/TiOx, AM1,5G intenzita zafeni.

Dale zminéné DPP chromofory byly pfipravovany podobnymi reakénimi cestami
za vyuziti modernich cross-coupling reakci, jimiz byly na DPP skelety zavadény
ruznorodé donorni skupiny a n-mustky. V zavérecnych krocich byly opét ptfipojovany
kotvici skupiny ve smyslu Knoevenagelovy kondenzace. Z tohoto diivodu jiz nebudou
dale rozepisovany celé syntetické cesty, ale budou ukazany pouze finalni struktury
DPP chromofort pro DSSC aplikace.

Velmi podobné DPP chromofory 31a—b byly ptipraveny Quem (Obrdzek 6).12%]
Tyto molekuly se 1iSi od ptedeslého chromoforu 30 piedev§im pfitomnymi
pomocnymi methoxy donory na periferni TFA jednotce. Oba chromofory 31a—b maji
navic zkraceny n-mustek o jednu 2,5-thienylovou spojku. U molekuly 31a jsou navic
dvé thiofenové spojky nahrazeny za 1,4-fenylenové. To se projevi pirekvapivym
zvySenim fotovoltaické ucinnosti oproti molekule 31b o témét 2 % (Tabulka 2).
Porovnanim molekul 30 a 31b dospéjeme k zavéru, Ze prodlouzeni n-systému o jednu
2,5-thienylovou jednotku zpisobi zvySeni IPCE o vice nez 0,6 % (bez ohledu na vliv
pomocnych methoxy donori).

Nedavno bylo Zangem!?®! piipraveno barvivo 32, které ze viech dosud znamych
DPP chromoforti dosahuje nejvyssi fotovoltaické tcinnosti v DSSC ¢lancich. Toto
barvivo 32 se lisi od piedchozich tim, Ze je jeho m-systém slozen pouze

z 1,4-fenylenovych jednotek (Obrdzek 6). Pritomnost téchto Cisté aromatickych
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n-mustki pravdépodobné zptisobuje narast fotovoltaické ucinnosti az k 8 %
(Tabulka 2). U molekuly 32 je elektron donorem TFA skupina se dvéma pomocnymi

hexyloxy donory, kotvici skupina je pak zastoupena kyanakrylovou skupinou.

Bu NC

COOH

31a X = CH=CH
31b X =S

|
CH,COOH

33aR=H
33b R = OMe

(o) 34 R = 2-ethylhexyl

Obrazek 6 Struktury DPP chromoforu, které nasly uplatnéni v DSSC celdch.

Dva symetrické chromofory 33a—b byly navrhnuty a syntetizovany pracovni
skupinou F. Gua (Obrdzek 6).*% Tato DPP barviva maji rovnéZ m-systém zaloZen
pouze na aromatickych 1,4-fenylenovych miustcich, stejné¢ jako barvivo 32.
Symetricka barviva 33a-b se vsak lisi od predeslych tim, ze maji kotvici skupinu
vazanou piimo k centralnimu DPP kruhu a to ve formé N-methylkarboxylové skupiny.
Obé periferni vétve jsou pak terminovany donornimi TFA jednotkami, u molekuly 33b
navic obohacenymi o pomocné methoxy donory. Toto odlisné strukturalni uspotadani
DPP barviv 33a—b s kotvici skupinou na DPP kruhu se z hlediska fotovoltaické

ucinnosti nejevilo vyhodné&ji oproti DPP chromofortiim s klasickym D-n-A-n-COOH
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uspotadanim, nebot’ v DSSC zafizenich byl pro slou¢eniny 33a—b stanoven parametr
IPCE pouze v rozmezi 1,4-2,0 % (Tabulka 2).

Z hlediska strukturalniho uspotfadani bylo nedavno pfipraveno velmi zajimavé
DPP barvivo 34 (Obrdzek 6).5Y Jedno jeho rameno je tvofeno opét donornim TFA,
ktery je oddélen od centralniho DPP skeletu 1,4-fenylenovou jednotkou. Na tuto
donorni vétev byly navic umistény dvé kotvici karboxylové skupiny. Druhé bifenylové
rameno je planarizovano vlozenou trojnou vazbou a zakonceno akceptorni jednotkou
na bazi ftalimidu. Pti aplikaci v DSSC c¢lanku vsak dosahovala tato strukturalné
vyladéna sloucenina 34 primérné fotovoltaické ucinnosti 3,1 % (Tabulka 2).

Na zaklad¢ vyse uvedenych piikladd DPP barviv 30-34 lze vyvodit nékolik
obecnych vztahti typu ,struktura-vlastnosti“. P¥i vzajemném porovnani jejich
optického chovani a fotovoltaickych G¢innosti (Tabulka 2) je patrné, Ze bathochromné
posunuté absorpéni pasy nemuseji automaticky znamenat vys$i hodnotu IPCE
parametru. U uvedenych DPP chromoforti 30-34 je tomu spiSe naopak a vysSich
ucinnosti je dosazeno u chromofori s absorpénimi maximy lezicimi kolem
500 az 540 nm. Nezalezi tedy na pozicich nejdlouhovinéjSich absorpcnich past,
pas viditelného spektra a umoznovat efektivni zachyt fotonll. Dale je z analyzy
sktruktur DPP barviv 30-34 patrné, ze pro vyssi fotovoltaickou ucinnost je vhodné
tyto slouCeniny budovat spiSe na aromatickych 1,4-fenylenovych m-mustcich
nez na heteroaromatickych thiofenovych m-spojkach (porovnej napt. chromofory 31a
vs. 31b). Jako kotvicich skupin bylo vyuzito prostych karboxylovych nebo akceptorné
vylepSenych kyanakrylovych jednotek. Pomocné donorni alkoxy substituenty sice
mohou posunout absorpéni maxima blize k IC oblasti, av$ak tato substituce se nemusi
kladné projevit v hodnotach IPCE parametru (porovnej molekuly 33a vs. 33b). Aby se
DPP chromofory mohly vyuzit do solarnich cel, je zapotiebi jejich dobra rozpustnost
v béznych organickych rozpoustédlech. Tu zajistuji dlouhé alkylové N-substituenty
navazané prevazné na centralni DPP skelet barviva. Samotné alkylové skupiny vsak
nemaji vyrazny vliv na optoelektronické vlastnosti DPP chromofori. Dané
fotovoltaické ucinnosti DPP barviv se samoziejmé odvijeji nejen z jejich
strukturalniho uspotadani, ale jsou rovnéz funkci celkového sestaveni solarni cely (typ
elektrod, elektrolytu, apod.), jakoz i intenzity zvoleného zafeni a ostatnich

experimentalnich podminek.
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2 EXPERIMENTALNI CAST
2.1 Obecné metody

Cinidla a rozpoustédla pouZivana pii syntézach byla zakoupena od firem Sigma
Aldrich, TCI nebo Penta a byla pouzita bez jejich dal$iho ¢isténi. Vychozi DPP derivat
35 byl ziskan v ramci spoluprace s Centrem Organické Chemie, s.r.0., Pardubice.
Sodikem suseny THF byl pted pouzitim vzdy cerstvé piedestilovan pod inertni
atmosférou argonu. Pouzitd rozpoustédla byla odpafovana na vakuové odparce
Heidolph Laborota 4000. Sloupcova chromatografie byla provadéna na silikagelu
(SiO2 60, velikost ¢astic 0,040—0,063 mm, Merck) s pouzitim komeréné dostupnych
rozpoustédel. Tenkovrstvd chromatografie byla provdadéna na aluminiovych
destickach potazenych silikagelem SiO2 60 Fzs4 (Merck) s naslednou vizualizaci
pomoci UV lampy (254 nebo 365 nm). VSechny cross-couplingové reakce a Wittigovy
olefinace byly provadény ve vysekurovanych Schlenkovych bainkach pod inertni
atmosférou argonu. Body tani byly ovéfeny v otevienych kapilarach na ptistroji Biichi
B-540. Termdlni vlastnosti cilovych molekul byly métfeny diferencni skenovaci
kalorimetrii DSC na pfistroji Mettler-Toledo STARe System DSC 2/700 opatfenym
keramickym senzorem FRS 6 a chladicim syst¢tmem HUBERT TC100-MT RC 23.
Termalni chovani cilovych molekul bylo métfeno v otevienych hlinikovych kelimcich
pod atmosférou N2. DSC kiivky byly stanoveny pii skenovaci rychlosti 3 °C/min
Vv rozmezi 25 az 400 °C. H- a 3C-NMR spektra byla ziskana pomoci Bruker Avance
400 pti 400 MHz (*H) a 100 MHz (*3C) nebo Bruker AscendTM pti 500 MHz (*H)
al125 MHz (BC) piiteploté 25 °C v bé&nych deuterovanych rozpoustédlech
(ds-DMSO, CDCI3). Chemické posuny jsou uvedeny v jednotkach ppm relativné
k rezidualnim signalim rozpoustédel (CDCls — 7,25 a 77,23 ppm; ds-DMSO — 2,55
a 39,51 ppm pro H- resp. 3C-NMR spektra). Interakéni konstanty (J) jsou uvedeny
v Hz. Pozorované signaly jsou popsany jako s (singlet), d (dublet), dd (dublet dubletu),
t (triplet), g (kvartet) a m (multiplet). Hmotnostni spektra s vysokym rozliSenim byla
meéfena metodou ,,dried droplet” pomoci MALDI hmotnostniho spektrometru LTQ
Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific) vybaveného dusikovym UV laserem (337 nm,
60 Hz). Spektra byla méfena v rezimu pozitivnich ionttl, v normalnim hmotnostnim
rozsahu s rozlisenim 100000 piti m/z=400. Jako matrice byla pouzita
2,5-dihydroxybenzoova kyselina (DHB). UV/VIS absorpcni spektra byla méiena
na piistroji HP 8453 v DMSO (¢ = 10° M). IC spektra byla méfena na piistroji Perkin
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Elmer FT-IR spektrometru Nicolet iS50 s diamantovym ATR nastavcem. Elementarni
analyzy byly provadény na piistroji EA 1108 Fisons.

Wittigova olefinace byla vedena dle obecného protokolu (metoda A).[
Do vysekurované Schlenkovy banky byl piedlozen DPP aldehyd 38 nebo 40
(0,5 mmol) a Wittigovo ¢inidlo 41 (1,25 mmol ), tyto latky byly rozpustény v suchém
THF (20 ml). Roztok byl probublan 15 minut argonem a nasledné byl piidan NaH
(3 mmol). Reakéni smés byla pii laboratorni teploté michana po dobu 2 dnd. Smés
byla dale extrahovana vodou a DCM (3 x 70 ml), organické podily spojeny a vysusSeny
bezvodym siranem sodnym. Pouzita rozpoustédla byla nasledné odpatfena. Odparek
byl rozpustén v THF (20 ml) a poté byla postupné ptidavana 10% HCI (20 ml). Tato
smé&s byla ponechana 1 hodinu reagovat. Nasledné byla reakéni smés opét extrahovana
vodou (50 ml) a DCM (3 x 70 ml). Organické podily byly spojeny a vysuseny
bezvodym siranem sodnym, pouzita rozpoustédla byla opét odpatrena. Surovy produkt
byl ¢istén sloupcovou chromatografii (SiO2, DCM).

Knoevenagelova kondenzace byla vedena dle obecného protokolu (metoda B).I*?!
Do 50 ml banky byl ptedlozen DPP aldehyd 38, 40, 42, nebo 43 (0,2 mmol) a kyselina
kyanoctova 44 (0,6 mmol). Tyto latky byly nasledné rozpustény v Kyseliné octové
(5 ml), do roztoku byl pfidan octan amonny (20 mg) a reakéni smés byla refluxovana
po dobu 2 hodin. Po uplynuti této doby byla reakéni smés nalita na vodu s ledem
(150 ml) a vznikla srazenina produktu byla odfiltrovana a promyta vodou (100 ml).
Surovy produkt byl vysusen a déle ¢istén tak, Ze byl pfeveden do baiiky a za michani
promyvan org. rozpoustédly s naslednou dekantaci. K promyvani bylo v uvedeném
potadi vyuzito hexanu (3 x 15 ml), etheru (3 x 15 ml) a DCM (25 ml). Po zavére¢ném

promyti byl findlni DPP chromofor odfiltrovan a vysusen.
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2.2 Priprava vychozich latek

2.2.1 Bromace vychoziho DPP barviva 35

N N
\ P AcOH, CHClj S -Br
/ Y \ /| + N-Br _~ '~ "5, | \ 7 4 \
S N 25°C, 3h Br™sT
0] (0]
36
35 37

73 %
Schéma 11 Priprava bromovaného DPP barviva 317.

Bromace byla vedena dle Wua a kol.®® Vychozi DPP derivat 35 (263 mg;
0,5 mmol) byl rozpustén v chloroformu (25 ml) a k tomuto roztoku byly ptidany
NBS 36 (196 mg; 1,1 mmol) a kyselina octova (0,5 ml). Reak¢éni smés byla michana
pfi laboratorni teploté po dobu 3 hodin. Poté byla nejprve reakéni smés extrahovana
nas. roztokem Na>COz (3 x 30 ml), poté vodou a DCM (3 x 30 ml). Organické podily
byly spojeny, vysuSeny bezvodym siranem sodnym a pouzitd rozpoustédla byla
odpaiena. Surovy produkt byl piecistén sloupcovou chromatografii (SiO2, DCM).
Bylo ziskano 249 mg (73 %) tmavé hnédo-Cerven¢ho krystalického produktu 37
sbodem tani 162-164,5°C.Re= 0,9 (SiO2, DCM). 'H-NMR (400 MHz, 25 °C,
CDCls): ¢ = 0,84-0,89 (m, 12H, CHs3), 1,24-1,36 (m,16H, CH>), 1,81-1,82 (m, 2H,
CH), 3,90-3,93 (m, 4H, CH»), 7,21 (d, J = 4,4 Hz, 2H, CH), 8,63 ppm (d, J = 4,0 Hz,
2H, CHin). 3*C-NMR (100 MHz, 25°C, CDCls): § = 10,67; 14,28; 23,27; 23,71, 28,50;
30,32; 30,33; 39,29; 46,16; 108,17; 119,28; 131,35; 131,70; 135,66; 139,62;
161,61 ppm. HR-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkulovano pro CsoHaoBraN202S,"
([M+2H]") 682,08925, nalezeno 682,07253.

Tabulka 3 Fyzikalni hodnoty sloucenin pri pripravé bromovaného DPP barviva 37.

Latka M n Polet m Mproduke VY t&Zek
[o/mol] [mmol] ekvivalenti [mg] [mg] [%6]
35 525 0,5 1 263 - :
36 178 1,1 22 196 ) )
37 683 - - 341* 249 73

*teoreticky vytézek
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2.3 Priprava DPP aldehydii

2.3.1 Priprava DPP aldehydu 38 pfimou formylaci

o) o)
N g 1. LDA,THF N o
N A~ ] B o N A O
NS
S N 2. DMF \
o 0
35 38
74 %

Schéma 12 Priprava DPP aldehydu 38 primou formylaci.

Piima formylace byla vedena dle Tietzeho.®! Do vysekurované Schlenkovy
banky bylo ptedlozeno vychozi DPP barvivo 35 (263 mg; 0,5 mmol) a rozpusténo
v suchém THF (25 ml). Roztok byl ochlazen na —78°C a pii této teploté bylo pomalu
ptikapano 0,75 ml LDA (2 M roztok v THF). Reak¢ni smés byla za michani drzena
pii této teploté po dobu 1 hodiny. Nésledné bylo ptidano 0,12 ml DMF a reakce byla
vyjmuta z chladici nadoby. Reakéni smés byla nadale michana 4 hodiny p#i laboratorni
teploté. Po uplynuti této doby byla reakéni smés extrahovana vodnym roztokem
K2HPO4 (50 ml) a THF (50 ml) a nasledné DMC (50 ml). Organické podily byly
spojeny, vysuseny bezvodym siranem sodnym a pouzita rozpoustédla byla odpafena.
Surovy produkt byl pfecistén sloupcovou chromatografii (SiO2, DCM). Bylo ziskano
214 mg (74 %) tmavé modro-fialového krystalického produktu 38 s bodem tani
182-187 °C. Rr = 0,2 (SiOz, DCM). H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls):
0=0,87-0,89 (m, 12H, CHs), 1,22-1,36 (m,16H, CH2), 1,81-1,82 (m, 2H, CH),
3,99-4,08 (m, 4H, CH»), 7,86 (d, J = 3,6 Hz, 2H, CHw), 9,03 (d, J = 3,2 Hz, 2H, CH),
10,02 ppm (s, 2H, CH=0). 3C-NMR (100 MHz, 25°C, CDCls): 6 = 10,61; 14,24;
23,23; 23,64; 28,42; 30,24; 30,25; 39,44; 46,33; 111,03; 136,29; 136,40; 136,93;
140,77; 146,72; 161,56; 183,08 ppm. HR-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkulovano
pro Ca2HaiN204S,* ([M+H]*): 581,25022, nalezeno 581,24986. IC (neat): v = 2925;
1670; 1574; 1412; 1219; 1094; 730; 449 cm™.
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Tabulka 4 Fyzikalni hodnoty sloucenin pri pripravé DPP aldehydu 38.

Latka M n Pocet m Mprodukt V)"téiek
[o/mol] [mmol] ekvivalenta [mg] [mg] [%]
35 525 0,5 1 263 _ N
LDA 107 15 3 593 } )
DMF 73 1,6 3,2 114 - -
38 581 - - 290* 214 74

*teoreticky vytézek

2.3.2 Piiprava DPP aldehydu 40 Suzukiho-Miyaurovou CC reakei

0 o)

\ N
S OH g Y/ (]
| B/ —_— S | 8 74 S S
% OoH  THFH,0 7\ e
PdCly(PPh;), 0 o)
39 NagCO3
60 °C, 2dny
37 40

Schéma 13 Priprava DPP aldehydu 40.

Suzukiho-Miyaurova cross-couplingova (CC) reakce byla vedena dle Kulhanka
a kol.B1 Do vysekurované Schlenkovy baiiky byl pfedlozen bromovany DPP derivat
37 (34 mg; 0,065 mmol) a boronova kyselina 39 (22 mg; 0,143 mmol). Ob¢ tyto latky
byly rozpustény ve smési THF/H20 (20:5 ml) a pfipraveny roztok byl 15 minut
probublavan argonem. Poté byly ptidany katalyzatory PdCl2(PPhz)2 (3 mg) a Na2COs
(21 mg) a reakéni smés byla pod inertni atmosférou zahtivana na 60 °C po dobu 2 dnd.
Po uplynuti této doby byla reakéni smés odpatena a nasledné¢ extrahovdna vodnym
roztokem NH4Cl (25 ml) a DCM (3 x 25 ml). Organické podily byly spojeny, vysuseny
bezvodym siranem sodnym a rozpoustédlo bylo odpafeno. Surovy produkt byl
precistén sloupcovou chromatografii (SiO2, DCM:hexan 4:1). Bylo ziskano 30 mg
(60 %) tmave hnédého krystalického produktu 40 s bodem tani 222229 °C. RF = 0,3
(SiO2, DCM). *H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): 6 = 0,84-0,93 (m, 12H, CHa),
1,33-1,89 (m,16H, CH), 1,87-1,89 (m, 2H, CH), 3,98-4,09 (m, 4H, CH>), 7,38 (d,
J=4,0Hz, 2H, CHw), 7,48 (d, J = 4,4 Hz, 2H, CHuw), 7,72(d, J = 3,6 Hz, 2H, CHmw),
8,93 (d, J = 3,6 Hz, 2H, CHu), 9,90 ppm (s, 2H, CH=0). *3C-NMR (100 MHz, 25°C,
CDCls): 0 = 10,56; 14,10; 23,10; 23,64; 28,46; 29,73; 30,27; 39,29; 46,04; 109,25;
125,56; 127,10; 130,44; 136,72; 137,17; 139,49; 140,87; 143,06; 154,16; 161,53;
182,48 ppm. HR-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkulovano pro CaoHN204Ss™ ([M]):
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74421784, nalezeno 744,21806. IC (neat) : v = 2936, 2857, 1665, 1574, 1547, 1411,
1238, 795, 732 cm,
Tabulka 5 Fyzikdlni hodnoty sloucenin pri priprave DPP aldehydu 40.

Latka M n Pocet M Mpooue  Vytezek
[0/mol] [mmol] ekvivalenti [mg] [mg] [%)]
37 525 0,065 1 34 - -
39 156 0,143 2,2 22 - -
PdCIx(PPhs), 702 0,004 0,06 2,7 . _
NazCOs 106 0,194 3 21 - .
40 745 - ; 50 30 60

*teoreticky vytézek

2.3.3 Priprava DPP aldehydu 42 Wittigovou olefinaci

0 Br
[ >_\+/Bu
o /P—Bu
Bu

4

1. NaH
25 °C, 2dny
2. HCI

38

Schéma 14 Priprava DPP aldehydu 42.
Cilovy DPP aldehyd 42 byl pfipraven z aldehydu 38 (100 mg; 0,172 mmol) dle

obecné metody A. Surovy produkt byl piecistén sloupcovou chromatografii (SiOz,
DCM). Bylo ziskano 68 mg (62 %) hnédo-¢erného krystalického produktu 42 s bodem
tani 190-199 °C. Rr = 0,2 (SiO2, DCM). *H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCls):
0=0,84-0,90 (m, 12H, CHjs), 1,24-1,37 (m,16H, CH>), 1,83-1,85 (m, 2H, CH),
3,97-4,06 (M, 4H, CH2), 6,59 (dd, J1 = 7,5 Hz, J, =16 Hz, 2H, CH), 7,47 (d, J = 4 Hz,
2H, CHu), 7,59 (d, J = 15,5 Hz, 2H, CH), 8,98 (d, J = 4,5 Hz, 2H, CH), 9,68 ppm (d,
J=7,5Hz, 2H, CH=0). ¥*C-NMR (125 MHz, 25°C, CDCls): 6 = 10,48; 14,08; 23,05;
23,53; 28,32; 29,72; 30,15; 39,26; 46,08; 110,10; 128,90; 132,97; 136,71; 139,78;
142,51; 143,69; 161,42; 192,44 ppm. HR-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkulovano
pro CasHasN204S,* ([M+H] *): 633,28152, nalezeno 633,28067. IC (neat) : v = 2925,
2858, 2219, 1663, 1575, 1539, 1397, 1224, 1149, 973, 703 cm™.

33



EXPERIMENTALNI CAST

Tabulka 6 Fyzikalni hodnoty sloucenin pri pripravée DPP aldehydu 42.

Litka = M n Potet M Moo Vytézek
[g/mol] [mmol] ekvivalenti [mg]  [mg] [%]
38 581 0,172 1 100 B .
a4 369 0413 24 153 - ]
NaH 24 0532 3 13 ] ]
42 633 i i 100 68 62

*teoreticky vytézek

2.3.4 Piiprava DPP aldehydu 43 Wittigovou olefinaci

1.41, NaH
25 °C, 2 dny

2. HCI

40

Schéma 15 Priprava DPP aldehydu 43.

Cilovy DPP aldehyd 43 byl piipraven z aldehydu 40 (300 mg; 0,403 mmol)
dle obecné metody A. Surovy produkt byl pie¢istén sloupcovou chromatografii (SiOz,
DCM). Bylo ziskano 216 mg (70 %) hnédo-Cerného krystalického produktu 43
s bodem tani 251-252 °C. Re = 0,8 (SiO2, DCM). tH-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls):
0 = 0,85-0,93 (m, 12H, CHg), 1,23-1,40 (m,16H, CH>), 1,87-1,89 (m, 2H, CH),
4,00-4,04 (m, 4H, CH>), 6,48 (dd, J1 =7,6 Hz, J> = 15,6 Hz 2H, CH), 7,28-7,30 (m,
4H, CHw), 7,36 (d, J = 4,4 Hz, 2H, CHuw), 7,52 (d, J =15,6 Hz, 2H, CH), 8,92 (d,
J=4,4Hz, 2H, CHu), 9,63 ppm (d, J = 7,6 Hz, 2H, CH=0). *C-NMR (100 MHz,
25°C, CDCls): ¢ = 10,79; 14,31; 23,32; 23,91; 28,74; 30,55; 39,54; 46,25; 109,23;
126,23; 126,37; 127,81; 129,83; 133,61; 136,97; 139,54; 139,67; 140,82; 141,74,
143,48; 161,72; 192,68 ppm. HR-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkulovano
pro CasHasN204S4* ([M]Y): 796,24914, nalezeno 796,24968. IC (neat): v = 2923, 2218,
2114, 1660, 1567, 1404, 1146, 790, 725, 472 cm™,
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Tabulka 7 Fyzikalni hodnoty sloucenin pri pripravé DPP aldehydu 43.

Latka M n Potet m Mprodukt ~ VytéZek
[g/mol] [mmol] ekvivalenti [mg]  [mg] [%]
40 745 0,403 1 300 B N
41 369 1 2,5 370 - -
NaH 24 1,208 3 29 - -
43 797 - - 309* 216 70

*teoreticky vytézek
2.4 Syntéza finalnich chromofori Knoevenagelovou kondenzaci

2.4.1 Syntéza cilového DPP chromoforu 45

0
H O/U\/CN
44
—_—
CH3;COOH

CH;COONH,
A,2h

38 45
0,
o 52 %

Schéma 16 Priprava cilového DPP chromoforu 45.

Cilovy DPP chromofor 45 byl ptipraven z aldehydu 38 (100 mg; 0,172 mmol)

a kyanoctové kyseliny 44 (37 mg, 0,43 mmol) dle obecné metody B. Bylo piipraveno

64 mg (52 %) tmaveé hnédého krystalického produktu 45 (bronzové odlesky) s bodem
tani 257-274 °C. HR-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkulovano pro CszsHa3N4OeSy*
(IM+H]"): 715,26185, nalezeno 715,26614. IC (neat) : v = 3087, 2961, 2926, 2859,
1646, 1435, 1206, 1093, 728, 473 cm™. Elementarni analyza: vypoéteno
pro CagHa2N4OeS2: C 63,84; H5,92; N 7,84; S 8,97; nalezeno C 62,43; H5,91; N 7,32;
S 8,27.

Tabulka 8 Fyzikalni hodnoty sloucenin pri pripravé cilového DPP chromoforu 45.

Latka M n Pocet m Mprodukt V)'ftéiek
[9/mol] [mmol] ekvivalentd [mg] [mg] [%]
38 581 0,172 1 100 _ N
44 85 0,430 2,5 37 - ]
CH3COONH;4 77 0,260 15 20 . )
45 715 - - 123* 64 52

*teoreticky vytézek
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2.4.2 Syntéza cilového DPP chromoforu 46

44

CH3COOH
CH3COONH,
A,2h

Schéma 17 Priprava cilového DPP chromoforu 46.

Finalni chromofor 46 byl piipraven zaldehydu 42 (60 mg; 0,095 mmol)
a kyanoctové kyseliny 44 (24 mg; 0,285 mmol) dle obecné metody B. Bylo piipraveno
40 mg (66 %) tmavé hnédého krystalického produktu 46 s bodem tani 272-285 °C.
HR-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkulovano pro C42H7N4O6S2" ([M+H] *): 767,29315,
nalezeno 767,29154. IC (neat): v= 3084, 2924, 1661, 1595, 1547, 1075, 963, 704 cm™.
Elementarni analyza: vypocteno pro C42HssN4OeS2: C 65,77; H 6,05; N 7,30; S 8,36;
nalezeno C 62,11; H 5,99; N 6,64; S 7,30.

Tabulka 9 Fyzikdlni hodnoty sloucenin pri pripravé cilového DPP chromoforu 46.

Latka M n Pocet m Mprodukt V)"téiek
[o/mol] [mmol] ekvivalentd [mg] [mg] [%]
42 633 0,095 1 60 _ :
44 85 0,285 3 24 - -
CH3;COONH4 77 0,260 15 20 - -
46 767 - - 61* 40 66

*teoreticky vytézek
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2.4.1 Syntéza cilového DPP chromoforu 47

44
CH,COOH

CH;COONH,
A2h
40

Schéma 18 Priprava cilového DPP chromoforu 47.

Finalni chromofor 47 byl pfipraven z aldehydu 40 (230 mg; 0,309 mmol)
a kyanoctové kyseliny 44 (79 mg; 0,926 mmol) dle obecné metody B. Bylo pfipraveno
215 mg (80 %) tmavé fialového krystalického produktu 47 s bodem tani 240-282 °C.
HR-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkulovano pro CasHasN4OsSs*([M] *): 878,22947,
nalezeno 878,22977. IC (neat): v = 3089, 2957, 2920, 2849, 1650, 1432, 1213, 1050,
661, 466 cm™. Elementarni analyza: vypocteno pro CssHasN4OsS4: C 62,84; H 5,27,
N 6,37; S 14,59; nalezeno C 61,33; H 5,28; N 5,90; S 13,45.

Tabulka 10 Fyzikalni hodnoty sloucenin pii pripravé cilového DPP chromoforu 4.

Litka M n Pocet m Mprodukt ~ VytéZek
[g/mol] [mmol] ekvivalenti [mg] [mg] [%%0]
51 745,05 0,3087 1 230 - -
54 85 0,92611 3 79 - -
CH3COONH;,4 77 0,25974 15 20 - -
57 879,1 - - 271,4* 215 80

*teoreticky vytézek
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2.4.1 Syntéza cilového DPP chromoforu 48

44

CH3COOH
CH3COONH,
A2h

Schéma 19 Priprava cilového DPP chromoforu 48.

Finalni chromofor 48 byl pfipraven zaldehydu 43 (120 mg; 0,156 mmol)
a kyanoctové kyseliny 44 (40 mg; 0,467 mmol) dle obecné metody B. Bylo pfipraveno
88 mg (63 %) cerného krystalického produktu 48 srozkladnou teplotou 230 °C.
HR-MALDI-MS (DHB) m/z: kalkulovano pro CsoHs1N4OsSs™ ((M+H]™): 931,26859,
nalezeno 931,26733. IC (neat): v = 3077, 2920, 2854, 1659, 1552, 1107, 949, 804,
707, 484 cm™. Elementarni analyza: vypocteno pro CsoHsoN4OsS4: C 64,49; H 5,41,
N 6,02; S 13,77; nalezeno C 63,23; H 5,42; N 5,56; S 13,34.

Tabulka 11 Fyzikdlni hodnoty sloucenin pri pripravé cilového DPP chromoforu 48.

Latka M n Poéet m mprodukt V}"téiek
[o/mol] [mmol] ekvivalentd [mg] [mg] [%]
43 771 0,156 1 120 - _
44 85 0,467 3 40 - -
CH3;COONH;, 77 0,234 15 18 - -
48 931 - - 141* 88 63

*teoreticky vytézek
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Shrnuti syntézy cilovych DPP chromofori

Navrhy struktur cilovych DPP chromoforii 45-48 byly tvofeny v navaznosti
na ptedchozi préaci Ing. Jana Podlesného, ktery se ve své diplomové praci zabyval
3,6-disubstituovanymi DPP chromofory, nesoucimi rtizné periferni elektron donorni
skupiny.* V tomto roce byly jeho vysledky publikovany i formou odborné
publikace.*® Pro tuto bakalaiskou praci byly navrzeny obdobné chromofory 45-48
s centralnim DPP skeletem, avSak tyto slouCeniny jsou zakonceny perifernimi
kotvicimi skupinami, které je predurcuji K tomu, aby mohly byt v budoucnu vyuzity
v DSSC. Cilové chromofory 45-48 jsou tedy =zalozeny na centralnim
diketopyrrolopyrrolovém skeletu, ktery je v polohach 3 a 6 substituovan systematicky
prodluzovanymi n-konjugovanymi systémy na bazi (bi)thiofenu. Tyto periferni vétve
jsou pak zakonceny kotvicimi kyanakrylovymi skupinami. Vys§i rozpustnost
sloucenin 45-48 v béznych organickych rozpoustédlech méla byt zajisténa dvéma
dlouhymi alifatickymi fetézci vazanymi k centralni DPP jednotce.

Vychozi latkou pro ptipravu vSech ¢ty cilovych molekul byl derivat 35, jehoz
DPP skelet je v polohach 3 a 6 disubstituovan dvéma thiofenovymi jednotkami. Tento
derivat 35 byl bud’ pifimo dvojnasobné formylovan pomoci systému n-BuLi/DMF,
¢imz byl pfipraven zakladni aldehyd 38 v 74% vytézku, nebo byl podroben bromaci
pomoci NBS, ¢imzZ byl ziskdn dibromovany intermediat 37 ve srovnatelném vytézku

(Schéma 20).

1. LDA, THF, -78°C

2. DMF, 25 °C
3. K,HPO,

38 R = 2-ethylhexyl

35 NBS
AcOH, CHCl3, 25 °C

37
73 %

Schéma 20 Formylace a bromace zdkladniho derivitu DPP 35.
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OH
B\
\ / “OH

THF/H,0
PdCI,(PPh3),
Na2003
60°C, 2dny

Schéma 21 Suzukiho-Miyaurova cross-couplingova reakce poskytujici DPP derivat 40.

Ziskany dibromovany derivat 37 byl v dals$im kroku podroben Suzukiho-
Miyaurové cross-couplingové reakci s 5-formylthiofen-2-boronovou kyselinou 39
za standardnich katalytickych podminek. Touto reakci byl v uspokojivém 60%
vytézku pfipraven druhy aldehyd 40, jehoz periferni vétve jsou tvofeny dvéma
thiofenovymi jednotkami (Schéma 21).

Ptipravené aldehydy 38 a 40 neslouzily pouze jako meziprodukty pii pfiprave
finalnich chromofor, ale rovnéz jako vychozi latky pro syntézu akrylaldehyda 42—-43.
U aldehydt 38 a 40 tedy doslo v kazdé periferni vétvi k prodlouZeni n-konjugovaného
systétmu o vloZenou dvojnou vazbu. Toho bylo dosahnuto Wittigovou olefinaci
a to pomoci ¢inidla 41. Po kyselé hydrolyze in situ generovanych acetalli byly ziskany

prodlouzené aldehydy 42 a 43 ve vytézcich 60—70 % (

Schéma 22).

d  P-Bu
41 Bu
1.NaH, 25 °C, 48 h
2. HCI
38n=1 42n=1,62%
40n=2 R = 2-ethylhexyl 43n=2,70%

Schéma 22 Wittigova olefinace vedouci k aldehydiim 42—43.

Zaveérecna Knoevenagelova kondenzace mezi pripravenymi aldehydy 38, 40,
42-43 a kyanoctovou kyselinou 44 poskytla vSechny ¢tyti cilové chromofory 45-48
V izolovanych vytézcich mezi 50 az 80 %. Tyto Knoevenagelovy kondenzace byly
vedeny V kyselin¢€ octové za katalyzy octanem amonnym (Schéma 23). K Gplnému
doreagovani vychozich aldehydd byl v téchto kondenzacich vzdy pouzit mirny
prebytek kyanoctové kyseliny 44 (2,5-3 ekvivalenty). Pfitomnost dlouhych

2-ethylhexylovych substituentli méla zajistit dostatecnou rozpustnost DPP chromoforti
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45-48 v béznych organickych rozpoustédlech. Avsak kombinace téchto nepolarnich
alifatickych substituentti v kombinaci s velmi polarnimi, ionizujicimi karboxylovymi
skupinami zpusobila, Ze jsou chromofory 45-48 jen velmi omezené rozpustné
ve vétsing rozpoustédel s riznou polaritou. Proto byly surové krystaly chromofora
45—48 ¢istény pouze promyvanim ruznymi typy rozpoustédel (voda, hexan, DCM).
Nedoreagované vychozi latky a ptipadné dalsi necistoty tak byly odstranovany

vymyvanim do uvedenych rozpoustédel.

o HO
o
(o]
Ao
44 N
CH3;COOH
CH3COONH,4 R = 2-ethylhexyl
A,2h
m 38n=1,m=0 45n=1,m=0,52%
42n=1, m=1 46n=1,m=1,66%
40n=2,m=0 0 47n=2,m=0,80 %
43n=2,m=1 OH 48n=2,m=1,63%

Schéma 23 Syntéza findlnich chromoforit 45-48 Knoevenagelovou kondenzaci.

Cilové chromofory 45-48 byly ziskany jako intenzivné barevné (modrocerné)
pevné latky, jejichz struktura a Cistota v§ak byla ovéfena pouze pomoci hmotnostni
MALDI spektrometrie, ptipadng IC spektroskopii a elementarni analyzou. Zminéna
velmi nizka rozpustnost DPP chromofor 45-48 neumoziovala jejich analyzu pomoci
nuklearni magnetické rezonance NMR. Naopak struktura a Cdistota ostatnich
meziprodukti (bromderivatu 37 a aldehydid 38, 40 a 42-43) byla ovéiena
bez problémii tenkovrstvou chromatografii TLC, H- a *C-NMR spektroskopii,

respektive hmotnostni MALDI spektrometrii.

3.2 Termalni vlastnosti cilovych DPP chromofori

Termalni chovani finalnich chromofort 45-48 bylo zkoumano pomoci diferen¢ni
skenovaci kalorimetrie DSC. Na Obrazku 7 jsou vizualizovany reprezentativni
termogramy vsech cilovych chromofori 45-48, zatimco v Tabulka 12 jsou uvedeny
jejich namé&fené teploty tani (Tt) a hodnoty tepelnych rozkladt (Tqg). Namétené teploty
tani se pohybuji v rozmezi od 257 do 272 ° C, teploty dekompozice pak lezi mezi
230a285°C.
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Vsechny DPP chromofory 45-48 vykazaly velmi vysokou tepelnou odolnost,
nebot’ nepodléhaji tani, rozkladu ani dal$im fyzikalné-termalnim dé&jim do pfiblizné
220 °C. U molekul 45 a 47, které nemaji n-mustek prodlouzeny o dvojnou vazbu, je
na jejich termogramu pozorovan nejprve pozvolny nastup tani, které vSak probéhne
jen v malé mife a okamzité piechazi v rozkladné procesy. U prodlouzenych DPP
chromofort 46 a 48 pak jiz dochazi k okamzitému rozkladu vzorku bez piedchoziho
tani. U slouceniny 48 je navic pozorovan tzv. ,,solid-solid* pfechod mezi 220-235 °C.
Vyjma chromoforu 46 (Tq =230 °C) vykazaly ostatni cilové latky velmi podobné, ostré
exotermni piky rozkladu kolem 280 °C, které byly nésledovany dal$imi pozvolnymi

dekompozi¢nimi procesy.

-
th

150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 °C

Obrazek 7 Termalni chovani cilovych chromofori 45-48.

3.3 Absorp¢ni vlastnosti cilovych DPP chromofori

Vsechny &tyii cilové DPP chromofory 45-48 jsou intenzivné barvené pevné
latky. Jak bylo zminéno v kapitole 3.1, tyto chromofory jsou velmi obtizné rozpustné
v béznych organickych rozpoustédlech. Presto diky velmi omezené rozpustnosti
v DMSO bylo umoznéno studium jejich absorp¢nich vlastnosti pomoci UV-Vis
spektroskopie. V téchto zfedénych roztocich pak DPP molekuly 45-48 nevykazovaly
z4dné emisni chovani. Absorpéni maxima Amax nejdlouhovingjSich absorp¢nich pasi
(tzv. CT pasi), jakoz i ptislusné hodnoty molarnich absorpénich koeficientti gmax jSou
uvedeny v Tabulce 12. Reprezentativni absorpcni spektra vSech DPP chromofort

45-48 jsou znazornéna na Obrazku 8. Absorpcni maxima CT pasi se u vSech
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chromofori pohybovala v rozmezi 602 az 635 nm, ¢emuz odpovidaly hodnoty

Emax — 34-62 x 103 M-l'Cm-l.

Tabulka 12 Optické a termalni viastnosti finalnich chromoforii 45-48.

Amax max -10° Tt Tq
Chromofor [nm] [M_lcm_l] [OC] [oc]
45 602 34,5 257 274
46 624 61,5 - 230
47 625 54 272 285
48 635 37 - 282

60000

50000

¢/ mol”t dm® cm™

40000

30000

20000

10000

l I I | I I I
325 400 475 550 625 700 775

Alnm
Obrazek 8 UV-Vis absorpcni spektra DPP chromoforii 45—-48.
Z analyzy absorp¢nich kiivek DPP chromoforii 45-48 je ziejmé, Zze absorp¢ni kiivky
jsou vzdy tvofeny dvéma vice ¢i méné rozvinutymi pasy, coZz je ve shodé
s Frenkelovym modelem pro vétvené oktupolarni chromofory.Pl Toto 3tépeni
se u chromoforti 46—48 projevuje tvorbou tzv. ,,shoulderu na nizkoenergetické strané
CT pasu, u DPP molekuly 45 je jiz tento druhy absorp¢ni pas plné vyvinut. Z dtvodu
presnosti odecitani absorpcnich maxim jsou jako hodnoty Amax Uvedeny maxima

na vysokoenergetické strané CT pasti. Dle predpokladli dochazi k nartstu hodnot Amax
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S rozSifovanim m-konjugovaného systému. Nejnizs§i absorpéni maximum bylo proto
zméfeno pro zakladni DPP chromofor 45 (Amax = 602 nm). Prodlouzeni mw-mustku
0 vlozenou dvojnou vazbu (viz. 46, Amax = 624 nm) nebo navyseni poctu thiofenovych
jednotek (viz. 47, Amax = 625 nm) vede k bathochromnimu posunu CT pasti o ptiblizné
20 nm. Pokud provedeme tyto dvé strukturni modifikace v ramci jedné molekuly,
dochazi k posunu absorpéniho maxima k blizké IC oblasti o dal§ich 15 nm. Proto byla
nejvyssi hodnota Amax = 635 nm dle ocekavani namétena pro nejrozvinutéjsi DPP

chromofor 48 (Obrdzek 8).
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4 ZAVER

Tato bakalaiska prace se zabyvala organickymi push-pull chromofori na bazi
diketopyrrolopyrrolové jednotky, kterych je vyuzivano pfedevS§im v modernich
oblastech optoelektroniky. V teoretické ¢asti byly nejprve zhodnoceny hlavni metody
ptiprav kondenzovaného DPP cyklu a nasledné byly uvedeny piiklady konkrétnich
3,6-disubstituovanych DPP chromoforti, jez byly vyuzity jako aktivni vrstvy
V barvivem senzitizovanych solarnich ¢lancich. Tato DPP barviva byla nejCastéji
konstruovana tak, Zze k centralni DPP jednotce byly pfipojeny periferni
(hetero)aromatické vétve nesouci na jedné strané elektron donorni amino skupiny,
na stran¢ druhé pak kotvici kyanakrylové akceptory. Pii vyuziti takto strukturné
uspofadanych DPP chromoford v DSSC bylo V literatufe dosazeno az 8% ucinnosti
solarniho ¢lanku.

V navaznosti na ptedchozi vyzkum v pracovni skupin¢ doc. Burese byla navrzena
série novych DPP barviv, které mohou najit své uplatnéni v DSSC celach. Cilem této
bakalaiské prace bylo pfipravit a charakterizovat alespoii dva nové DPP chromofory.
Celkové se vSak podatfilo pfipravit ¢tyii dosud nepopsané findlni molekuly, jejichz
priprava byla zaloZzena na modernich syntetickych postupech a praci pod vakuum-
inertni linkou. Pfiprava cilovych DPP chromofort 45-48 vychazela z dostupné
slouceniny 35 a spocivala v ptiprave ¢tyi aldehydu, které byly ziskany pomoci piimé
formylace, Suzukiho-Miyaurovy CC reakce nebo Wittigovy olefinace.
Knoevenagelovou kondenzaci uvedenych aldehydt s kyanoctovou kyselinou byly
ziskany cilové DPP chromofory 45-48 v uspokojivych vytézcich. Tyto molekuly jsou
zalozeny na centralnim DPP kruhu, ktery je v polohdach 3 a 6 systematicky
substituovan rizn¢ rozvinutymi m-systémy na bazi (bi)thiofenu, tyto periferni vétve
jsou pak na obou strandch zakonceny kotvicimi kyanakrylovymi jednotkami. Ac byl
centrdlni DPP kruh u vSech cilovych molekul N,N’-disubstituovan dlouhymi
alifatickymi fetézci, byly ziskané molekuly 45-48 velmi obtizné rozpustné v béznych
organickych rozpoustédlech, coz znesnadiiovalo jejich ¢&isténi 1 naslednou
charakterizaci. Ta proto byla provedena jen pomoci hmotnostni MALDI
spektrometrie, IC spektroskopie a elementarni analyzou. Ostatni intermediaty pak byly
plné charakterizovany pomoci 'H a *C NMR spektroskopie.

Termalni vlastnosti cilovych DPP chromoforti 45-48 byly stanoveny pomoci

diferen¢ni skenovaci kalorimetrie. Ze ziskanych termogrami je zfejmé, ze vSechny
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molekuly odolavaji tepelnym déjim az do 220 °C. Vyjma slouceniny 46 (T4 = 230 °C)
vykazuji DPP chromofory velmi podobné teploty rozklada lezici mezi 270-285 °C.
Optické chovani DPP sloucenin 45-48 bylo studovano UV-Vis spektroskopii.
Ze ziskanych absorpcnich spekter byly odec¢teny maxima CT-pasii pohybujici se mezi
602—-635 nm. Diky kvadrupolarnimu uspofadéani vykdzaly vSechny molekuly zdvojené
CT-pasy s vice ¢i mén¢ rozvinutymi ,,shouldery* na nizkoenergetické strané¢ CT-pasu.
Dle ocekévani dochazelo u molekul 45-48 sprodluzujicim se m-systémem
k bathochromnimu posunu jejich absorp¢nich past. Nejvyssi hodnota Amax proto byla
odectena pro DPP chromofor 48.

Na zéakladé strukturalniho uspofadani DPP barviv 45-48 a s piihlédnutim k jejich
termalnim a optickym vlastnostem jsou tyto molekuly pfedurCeny k uspéSnému
vyuziti v DSSC ¢lancich. Pokud tomu nezabrani jejich nizka rozpustnost, bude tato

fotovoltaicka aplikac¢ni stranka v blizké budoucnosti ovéiena.
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Tato bakalaiska prace je zaméfena na piipravu a charakterizaci

3,6-disubstituovanych derivatt 2,5- dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dionu
(DPP) a jejich vyuzitim piedevsim v oblasti solarnich ¢lankd. V teoretické
¢asti jsou nejprve shrnuty zékladni postupy ptiprav DPP kruhu a nasledné
uvedeny piiklady push-pull chromoforti, jez jsou vystavény na tomto
elektron akceptornim DPP skeletu a byly uplatnény zejména v barvivem

Anotace senzitizovanych soldrnich ¢lancich (DSSC). V experimentalni ¢asti je pak

popséana ptiprava ¢ty novych DPP chromofort, jez mohou diky svému
strukturalnimu uspotadani nalézt uplatnéni pravé v tomto typu solarnich
¢lankd. Struktura a Cistota téchto novych DPP barviv, jakoz i vSech
meziproduktii, byla ovéfena pomoci modernich analytickych metod.
Termalni a optické chovani cilovych barviv bylo zkoumano pomoci

diferen¢ni skenovaci kalorimetrie a UV-Vis absorp¢ni spektroskopie.

Klic¢ova slova

Push-pull chromofor, elektron donor/akceptor, diketopyrrolopyrrol
(DPP), DSSC, kotvici skupina.
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