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Nazvanou

»MODIFICATION OF ORGANIC HIGH PERFORMANCE PIGMENTS FOR APPLICATIONS IN
ORGANIC ELECTRONICS“

Obsah a charakter prace:

PredloZzend disertacni prace byla vypracovdana Ing. Martinem Cigankem vrdmci doktorského
studijniho programu Chemie, technologie a vlastnosti materiall, oboru Chemie, technologie a
vlastnosti materialG na Ustavu chemie a technologie Zivotniho prostiedi, Fakulty chemické, Vysokého
uceni technického v Brné.

Predkladand prace je sepsana v anglickém jazyce, vzhledem k tomu, Ze nejsem rodilym mluvcim,
neprislusi mi, abych se k jazykové Urovni predkladané prace jakkoliv vyjadfoval. Formalné je rozdélena
do jednotlivych kapitol, kde v prvni kapitole jsou stanoveny cile prace, nasleduje Uvod, teoreticka cast.
Popisované molekuly a jejich syntéza jsou uvedeny ve Ctvrté ¢asti. Patou kapitolou je experimentalni
Cast prace, nasledovana ¢asti popisujici vysledky. Praci uzavira zavér, prehled pouzité literatury, zkratek
a tabulka vybranych pfipravenych sloucenin.

Zakladnim tématem prace je chemickd modifikace, charakterizace organickych molekul zalozenych na
diketopyrrolopyrrolech (DPP), benzodifuranonech (BDFs), derivatech indiga (/D), isoindiga (/ID) a
dalsich sloucenin (naftyridindionech a polythiofenech). V teoretické ¢asti prace autor shrnuje historii
jednotlivych derivatd a to z pohledu jejich prvni syntézy, tak zejména z pohledu jejich vyuZiti
v organické elektronice. Obecné se vyjadfuje k moZnosti ovliviiovat fyzikdlni vlastnosti zkoumanych
molekul postupy organické syntézy — tj. modifikaci jejich struktury, ovSsem bez zasahu do farmakoforu
jako tomu je u DPP derivat(. Nasledné popisuje benzodifuranony jako potencialni organické molekuly
vyuzitelné v organické fotonice. Tyto molekuly jsou dle vyjadreni autora prace v literature velmi malo
popsané, i kdyZz mohou diky konjugovanému m-elektronovému systému samotného BDF slouZit jako
silny elektron akceptor. Popis derivatd indiga a isoindiga, pfipadné dalSich zkoumanych molekul je i

vevs

uvedenym DPP.

Téma dalsi kapitoly se tyka syntézy a modifikace zkoumanych vyse uvedenych typ( molekul. Autor zde
vécné popisuje zakladni syntézu DPP a moznosti modifikace jeho skeletu. Nasledné se zaméfuje na
alkylaci DPP jako jednu z moZnosti vedouci k modifikaci vlastnosti a to véetné popisu moznych
vedlejsich reakci tedy N,0" a 0,0 derivatQ. Jak je spravné uvedeno prozatim neni ziejmé praktické
vyuZiti téchto N,0" a 0,0" derivat(. Na druhou stranu zde autor zmifiuje asymetrické N,N’ derivaty,
jejichz potencidl neni také v odborné literature popisovan, ale urcité by tyto latky mohli vhodné doplnit
velmi pocetnou skupinu symetrickych N, N’ substituovanych derivati DPP. Modifikace aromatické ¢asti
tvorici ¢ast DPP je také hojné popisovanou modifikaci DPP. Autor v této Casti popisuje mozZnosti
modifikaci zakladniho skeletu DPP se zamérenim zejména na thiofenové analoga DPP, kterd mohou
poskytnout velmi zajimavé vysledky pfi rozSifovani konjugovaného systému. Tyto informace jsou
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uvadény na zakladé zkusenosti autora, ale byl bych opatrny v jejich zobecrovani, tak jak je uvedeno
napfiklad ve Schématu 5. Dalsi modifikaci skeletu DPP je zavadéni funkénich skupin s rdznymi
elektronovymi efekty. Kapitola je ukoncena dalS$imi modifikacemi DPP skeletu jako je prevedeni do
chinoidnich struktur a ddle isosterickd zaména kysliku za siru v chromoforu DPP. Tématem dalsi
kapitoly se staly benzodifuranony (BDFs), kde je vécné popsana jejich priprava a to vcetné
thiofenovych, aryl pyrrolovych, pfipadné N,N’-ethyladamantyl pyrrolovych derivat. Jak uz bylo
zminéno vySe, modifikace indiga, isoindiga je obsahové skromnéjsi nez predchozi kapitoly, ale
tématicky do prace zapadd a je dalsi aplikaci N,N’-ethyladamantylu na barevné molekuly
s potencidlnim vyuzitim. Derivaty naftyridindionu jsou popsdny v kapitole 4.4 prakticky od prvopocdatku
syntéz naftyridinu. Jeho modifikace s cilem prodlouzit konjugovany systém derivaty thiofenu je zde téz
stru¢né popsan.

Experimentalni ¢ast (kapitola 5) popisuje pouZité pristroje a chemikdlie (zde se vloudila drobna
nepresnost u pouzivaného bromu p.p.a., kde ma byt zfejmé p.a.) a syntézu pfipravenych latek a jejich
meziproduktll. Syntéza sloucenin je popsana odpovidajicim zplUsobem, tj. odpovidajicim nazvem
kapitoly, pouZité vychozi latky, meziprodukty pripadné dalsi pouzité latky jsou vhodné cislovany.
V postupu jsou uvedeny navazky jednotlivych komponent véetné moldrnich mnozstvi, objemy
rozpoustédel a ¢asova osa experimentu. Troufdm si fici, Ze podle postupl v praci uvedenych bude
mozZné experimenty bez problém( opakovat. Charakterizace sloucenin je obvykle uvedena pomoci
vytéZku, bodu tani, *H a 13C NMR a elementérniho sloZeni produktu.

V Casti diskuze vysledkll se autor odpovidajicim zplUsobem vénuje ziskanym vysledkiim, zde bych
vyzdvihl i popis neuspésnych experiment( (i kdyZz autor uvadi, Ze jich bylo pouze 14), které jsou
nedilnou soucasti prace organického chemika. Za zminku také stoji alespon caste¢nd optimalizace
syntetickych postup(li vedoucich k cilovym molekuldam.

Hodnoceni a pfipominky k praci:

Predkladana disertacni prace je sepsdna velmi peclivé, jednotnym stylem je pfehledna a pro ¢tenare
velmi privétiva. Autor cituje zdroje témér vidy, kdyzZ prinasi néjakou relevantni informaci. K praci mam
nékolik pfipominek a dotazu, které by méli byt na zavér obhajoby autorem zodpovézeny, pfipadné
upresnény.

Pokud je prace psana v angli¢tiné, pak je vhodné prekladat i tituly, viz. titul Skolitele v prohlaseni
k predkladané praci.

Na strané 33 Schéma 3 a stejné tak na strané 52 Schéma 31 je uvedeno ve vzorcich substituent ,R“ ten
neni ve schématu, ani v textu nijak specifikovan. Proc¢? O jaké substituenty se jedna?

V kapitole 4.1.2 se autor vénuje limitaci rozpustnosti vychoziho nitrilu na moznost vzniku DPP tzv.
sukcinacni metodou. Na prikladu thiofenovych skutecné autorem pfipravovanych analogli tuto
predikci uvadi jako platnou. Rad bych upozornil, Ze to obecné neplati, protoZe nékteré DPP je mozné
pfipravit i v pfipadech velmi nizké rozpustnosti vychoziho nitrilu. Nicméné na uvedeny thioanalog je
toto pravidlo mozné vztahnout.
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Na str. 37 a dalSich diskutuje autor moznost zavedeni substituent( s rlznymi elektronovymi efekty na
aromatickou ¢ast DPP. Priklady demonstruje na rozdilnych vychozich latkach... Lze tedy zavést
elektronakceptujici skupinu na pigment (nealkylované DPP), pfipadné lze zavést elektrondonorni
skupinu na alkylované DPP?

Syntézy jednotlivych sloucenin, zejména DPP jsou provddény podle dostupné odborné literatury.
Zajimalo by mé konkrétni experimentalni provedeni, kdy zakladni DPP je syntetizovdno za Katalyzy
FeCls. Nékteré zdroje uvdadi, Zze FeCl; je pfiddvan ve formé roztoku v terc-amylalkoholu. Jakym
zpUsobem to bylo provedeno v pfipadech syntézy DPP uvedenych v predkladané praci?

Na zakladé ceho bylo provadéno zpracovani reakéni smési pfi syntéze zakladnich DPP pigment(i?

V kapitole 4.1.1 a nasledné 5.4.4.1 se autor vénuje alkylacim DPP. V teoretické ¢asti prace cituje nékolik
studii, které popisuji vznik N,N’, N,O" a 0,0"-alkyl derivatl DPP. Nasledné ve své praci popisuje izolaci
jednotlivych derivat(. Neni vsak zcela jasné, na zakladé jakych indicii uréuje autor to, Ze se jednd o N,N’
nebo O,0° derivdt. Byla pouzita nékterd z metod pouZitych v dostupné literatufe na rozliseni
uvedenych izomerd?

K experimentdlni ¢asti prace mam nékolik dalSich pripominek zejména z pohledu charakterizace
pfipravenych sloucenin. Obecné je vhodné pfipravené slouceniny charakterizovat z pohledu
strukturniho a zaroven z pohledu Cistoty pripravenych sloucenin. Tyto ukazatele jsou vyznamné pro
nové slouceniny, ale i pro jejich meziprodukty. Jsou klicové pro technologickou aplikaci. K zakladni
charakterizaci a popisu pribéhu reakce slouZi vytézek reakci, ktery spolu s pracovnim postupem dava
Ctenarovi prehled o velikosti provadénych experimentd. Ztohoto pohledu nemam Zadnych
pfipominek. Co se tyle strukturni charakteristiky tak zde se vyuzivd rutinné 'H a *C NMR
spektroskopie, Infracervena spektroskopie, hmotnostni spektrometrie. Z pohledu kvality pak
elementarni analyza, pfipadné dalsi metody (HPLC, UPLC apod). U jiz znamych slouéenin postaci
zékladni charakterizace pomoci *H NMR a kvalita se ovéfi elementarnim sloZenim pFipraveného vzorku.
U elementarni analyzy je obvykle uvadén interval £0,4 % pro sloZeni jednotlivych prvkd (C, H, N) jako
indikator Cistoty (samoziejmé v zavislosti také na zkoumané molekule).

Pokud se budeme drzet vySe uvedeného intervalu, tak hned prvni slouc¢enina (31a) uvedena v této
kapitole nesplriuje uvedenou toleranci u atomu uhliku a dusiku. Obdobné je tomu i u dalSich molekul
vybrané uvadim nebo komentuji nize: 31b, 133.

U latky 145a je chybné uvedena teoretickd hodnota elementarniho sloZeni u atomu uhliku. Uvedeno
je 71.56 % C a spravné mam byt 71.65 % C.

U slouceniny 147 autor uvadi, Ze se jedna o origindlni organickou molekulu, i prfes zmérené a
interpretované *H NMR spektrum zde pro Uplnou charakterizaci chybi interpretace *C NMR spektra,
tak jak by si originalni sloucenina jisté zaslouzila.

U slouéeniny 148 je v interpretaci 'H NMR spektra uveden integraéni soucet signal( pro 27 vodika,
nicméné sumarni vzorec uvedeny na dalSim radku ma pouze 24 vodikl. Sloucenina neni uvedena
v prehledu pripravenych derivatl kapitola 10 (jedna se o intermediat?). U nasledujici slouceniny, ktera
je vseznamu uvedena jako ,Novel derivative” jsem v interpretaci 'H spektra napodital integraéni
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soucet signalll pro vice jak 80 atomUl vodiku a vysledky elementarni analyzy jsou mimo dovoleny
rozsah. Ziskané krystaly latky 148 bych podrobil hmotnostni analyze s vysokym rozliSenim (napf.
MALDI TOF). Pak by bylo mozné tvrdit, Ze latka byla pfipravena a v latce jsou pfitomny napf. zbytky
rozpoustédla (DMF) nebo alkylac¢niho cinidla. Se soucasnymi informacemi bych k vysledkim
uvedeného experimentu pfistupoval znacné , rezervované”.

U produktu 151 jsem v interpretaci *H spektra napo¢ital 57 misto teoretickych 52 atom vodiku. Stejné
tak u latky 152, kdy je uvedeno 54 protonU a teoreticky ma soucet integralQ byt 44, chybi elementarni
analyza origindiniho produktu. Derivat s oznacenim 155a vykazuje zna¢nou odliSnost elementarniho
sloZzeni atomu uhliku (vice jak 4 %) a derivat 155b nema uvedenu elementarni analyzu vibec. Obdobné
je vysoka diference vysledku elementarni analyzy pro uhlik u derivatu 159, 153 a 177, kde nesouhlasi i
sloZeni odpovidajici vodiku. Pro produkt 180 pak se pak opét neshoduje integracni soucet signall
v interpretaci *H NMR spektru (uvedeno 54 atomd H misto teoretickych 48).

U cinového derivatu 161 uvadi autor vytézek 108 %, coz neni u vlastné zpracované reakéni smési nic
problematického, nicméné u produktu bylo méfeno *H NMR, zde by mé zajimalo, jestli zde nebyly
viditelné necistoty, pochdzejici z rozkladu ¢inidla. Pfitomnost dalSich Sn |atek by jednoznacéné potvrdila
1155n NMR analyza. Obdobny dotaz by mohl byt vznesen i pro latku 171.

Pro slou¢eninu 182 nesouhlasi elementarni analyza pro atom uhliku i vodiku, v interpretaci
protonového spektra je uvedeno 46 atom0 vodiku, i kdyZz sumarni vzorec pro uvedenou slouceninu jich
obsahuje 44. Nesouhlasi ani elementarni analyza pro atom uhliku latky 184. Pocet atomU( vodik( u
slouceniny 186 je 48 avsak interpretace protonového NMR spektra jich uvadi 52. U slouceniny 10a je
uvedena jen teoretickd hodnota elementdarniho sloZeni.

Pro meziprodukty dithienyl-BDF neni vesmés uvedena elementarni analyza namatkové 68b, 69b, 67c,
68c a kone¢né meziprodukty 191, 69c, u kterého je v interpretaci *H NMR spektra uvedena integralni
intenzita pro 34 atomu vodiku, i kdyZ v sumarnim vzorci jich je 29. Stejné tak u PT derivata.

V Kapitole 10 uvadi v tabulce autor celou fadu sloucenin, které byly pfipraveny v ramci disertacni
prace, jejich pocet komentuje v kapitole 7, s tim, Ze se vymezuje, které slouceniny jsou originalni, tj.
nejsou popsany v odborné literature. Pfi literdrni resersi, kterou jsem provadél, jsem narazil na volné
dostupny text diplomové prace autora snazvem: Syntéza a studium novych derivatQ
diketopyrrolopyrrolu (DPPS) pro organickou elektroniku z roku 2017 (Autor Bc. Ciganek Martin, odkaz
v predkladané disertaéni praci ¢. 106). Z porovnani obou textl je ziejmy myslenkovy a obsahovy
prekryv. Nékteré slouceniny, které autor uvadi ve své disertacni praci, jsou uvedeny jiz v préci
diplomové (shoduji se charakteristiky i vysledky experiment(l). Tyka se to nejen sloucenin popsanych
v jiné odborné literature (slouceniny 145a, 145b, 6a, 6b, 146a, 146b, 164) ale i latek uvedenych
v kapitole 10 jako nové dosud nepopsané molekuly 166a, 166b a 166c¢. Bylo by vhodné, aby autor svou
praci vhodné citoval (s ohledem na umisténi citace), tak jak to ucinil nékolikrat v kapitole 4, kde svou
diplomovou praci zmifuje.

Na zakladé vyse uvedeného, bych velmi uvital, aby se autor v prlibéhu nebo na zavér prezentace
vysledkl své dizertacni prace jednoznacné vymezil a zdlraznil praci vykonanou v rdmci magisterské
prace v porovnani s praci disertacni.
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Jeden z cilG préace je stanoven velmi obecné a bylo by vhodné, kdyby se autor vyjadfil k poslednimu
bodu cild prace uvedenych na str. 11 a specifikoval jakym zplsobem a jak bylo mysleno ovlivnéni
vlastnosti derivatl DPP alkyl-adamantylovou substituci.

Zavérecné vyjadreni:

Predkladand disertacni prace Ing. Martina Ciganka popisuje syntézu organickych molekul pro jejich
budouci aplikaci v dynamicky se rozvijejicim oboru tzv. ,Organické elektroniky”. Z tohoto pohledu je
syntéza novych latek, pfipadné nové modifikace latek zndmych velmi aktualni. Prace si stanovila své
cile pomérné vystizné a autorovi se cile podafilo Uspésné naplnit, at uz se to tyka teoretického prehledu
o probirané tématice, pripadné syntéze, stejné tak i syntézy a charakterizace pfipravenych molekul (i
kdyZ vyse mam k celé fadé z nich komentafe). V rdmci hodnoceni bych chtél vyzvednout mnozstvi
provedenych experimentl a celkovou Siti predkladané disertacni prace, i kdyZ v nékterych pasazich
postradam teoretickou oporu proc¢ byly dané experimenty provadény a jakych konkrétnich zmén chce
modifikacemi dosahnout, pfipadné pro jakou oblast organické elektroniky jsou latky syntetizovany.
Samotny popis syntetickych obmén je precizné popsan a jak jsem jiz uvedl vyse, nemél by byt problém
experimenty opakovat, podle uvedenych postupu.

Redeni zvolené problematiky je u predklddané prace odpovidajici. Vysledky prace jsou prehledné a
jednotné uvedeny. Formalni Uprava prace odpovidda zvyklostem oboru. Vzhledem k tomu, Ze nejsem
rodilym mluvcéim, nemohu se vyjadrit k jazykové a gramatické Grovni prace, nicméné dle mého nazoru
je prace sepsana standardni technickou angli¢tinou. Dizertacni prace obsahuje plvodni a uverejnéné
vysledky samostatné prace Ing. Martina Ciganka a jednoznacné vypovida o jeho schopnosti samostatné
vyzkumné ¢innosti v predmétu. Prace tedy vyhovuje z pohledu § 47 odst. 4 zdkona ¢. 111/1998 Sb., o
vysokych skolach.

Student Ing. Martin Ciganek prokdazal schopnost samostatné tvlrci schopnosti v oblasti syntézy
organickych materidll pro organickou elektroniku, a proto predkladanou disertacni praci
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