Oponentsky posudek dizertacni prace Ing. Daniela Cvejna ,,D-n-A
Chromofory s nelinearnimi optickymi viastnostmi*

PtedloZena dizertatni prace se zabyva navrhem, syntézou a fyzikalné-chemickym
studiem novych materiald a studiem vztahu mezi strukturou tdchto latek a nelinedrnd
optickymi vlastnostmi.

Samotna dizertaéni prace je uvedena obecnym cilem, ktery piedchazi kapitolu
Introduction. Kapitola Introduction shrnuje literarni reder§i k danému tématu, je velmi
extenzivni, a diskutuje jak syntetické, tak fyzikalné-chemické aspekty dané problematiky
Cerpajici z 259 referenci. V tomto sméru oceriuji, Ze tato kapitola je zpracovana prehledné a
¢tendfe uvadi do problematiky slouenin cilenych pro aplikaci nejen v molekuldami
elektronice, ale i v biologii. Pro nezasvéceného &tenafe viak miiZze byt na $kodu, Ze vstupuje
doprostied déje a marné patrd po néjaké uvodni definici zdkladnich pojmi z oblasti
molekulami elektroniky a nelineami optiky.

Nasledujici kapitola vénovana syntéze vychozich latek, intermediata a cilovych sérii
tripodélnich, oktupolarnich a lineAmich materiali je pfehledna, viechny slouceniny jsou plné
charakterizovany IR, 'H a >C NMR spektry. U viech novych latek jsou uvedena i HR-MS
spektra, coZ jak je autorovi jisté znamo, nemiZe nahradit elementarni analyzu, doposud
vyZadovanou pfi publikovani i v renomovanych &asopisech.

V kapitole Results jsou nejprve pichledné uvedeny vSechny struktury nové
pfipravenych derivatd TPA a pyridylamind. Pfehledng jsou diskutovany syntetické sekvence
vedouci k jejich ziskani zahrnujici Sirokou 3kalu jak klasickych syntetickych metod tak
couplingovych reakci, kde bylo nutné v fadé pfipadl peélivé optimalizovat experimentalni
podniinky. V navazujicich podkapitolach jsou pak studoviny a diskutovany fyzikalni
vlastnosti sérii sloucenin (DSC, UV a fluorescenéni spektra, elektrochemické metody,
dvoufotonovd spektra, studium interkalace pyridinovych analogill), a zde velmi
ocenuji dislednou snahu o podchyceni vztahu mezi strukturou a fyzikalnimi vlastnostmi
novych latek, coZ neni v oblasti materidlové chemie jev tak Gpln& b&zny. Naméfené vysledky
jsou pak podpofeny kvantové-chemickymi vypoéty s vyuZzitim programu Gaussian.

Kapitola Conclusions pak shrnuje viechny vysledky, ze kterych vyplyva, Ze byly

nalezeny nové nadé&jné slou€eniny pro aplikace v nelinearni optice.



Po formadlni strance lze vytknout, Ze cil dizertaéni prace je formulovan velmi obecné a
na muj vkus je net'astn¢ pfedrazen pfed kapitolu Introduction, nebot’ logicky patti aZ za ni.
Kvalita anglického textu je kolisava, ve vSech Castech, kde bylo nutno diskutovat vlastni
vysledky a Cinit zavéry lze najit fadu pieklepd a chyb vyplyvajicich patmé& z chvatu,
nedostatecné kontroly a revize vysledného textu. Dale uvadim n&ktera dal$i opominuti, ktera
jsem nalezl, napf. nespravné nazvy sloudenin, jako dimethylethynylcarbinol (str. 16), triole
(str. 18,71), oxadiazine (str. 27), acrolem (str. 58), vinazene (str. 77), Spatny vzorec ZrSPP
(str. 103), chybé&jici autoti v citacich 14,25,256, nejednotnost v citovéni literatury (vét¥inou
autofi nejsou uvadéni, na nékterych mistech v§ak ano, napf. str. 23,77), T4 neni definovan (str.
37), chybéjici odkazy na kapitoly (str. 61,62), chyba ve vzorci chloridu thionylu na str. 74,
apod.

K ptedloZené praci mam nasledujici dotazy:

1. Diametralné rozdilny bod tani latky 141 v porovnani s literaturou? (str. 60).

2. Byla jiZ v literatufe dokumentovana analogickd vyména bromu za chlor v aromatickém
jadfe pomoci SOCI; jako pfi syntéze latky 1627

3. Jednou zvelmi dileZitych podminek pro aplikaci latky v molekulami elektronice je
pozadavek vytvafet homogenni organizované vrstvy. A pravé dileZitym faktorem pro jejich
praktické aplikace byva schopnost t&chto latek vytvatet kapalng krystalické faze. V préci byly
vSechny sloueniny podrobeny DSC studiu, nicméné nenaSel jsem zminky o studiu a
vysledcich jejich kapaln& krystalického chovani novych latek.

4. Jak byly vypo¢teny hodnoty Stokesova posunu (tab. 11, str. 85 a dale)?

Vytky zde uvedené vSak nemohou ovlivnit konstatovani, Ze ptedloZena dizerta&ni
prace Ing. Daniela Cvejna svym rozsahem a zpracovanim je velmi kvalitni védecké dilo a
splfiuje veSkera kritéria kladena na prace v oboru Organickd chemie. Prace pfina$i nové
poznatky jak v oblasti syntetické organické chemie, tak v oblasti aplikace téchto latek
v nelinearni optice. Doporuduji tuto praci bez vyhrad k dal$imu #izeni a udéleni titulu PhD

v souladu s ustanovenimi Zakona o vysokych Skolach &. 111/1998 Sb.
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PredloZend dizerticia nadvizuje na vyskumni problematiku skupiny Doc. Buresa
tykajucu sa syntézy a3tudia organickych zliéenin vyuZitelnych v materialove) chémii,
konkréine v optoelektronike. Moznosti praktickych aplikicii jednozna¢ne uréuji aktualnost’
zvolenej témy, sivisiacu s novymi trendami v syntéze a §tidiu cielene navrhnutych Struktir
s moZnostou nesmiernych materialovych aj medicinskych aplikacii. V dizertacii bola rie3end
priprava arozsiahle 3tadium push-pull chromoférov s nelinedmou optickou odozvou.
Tripodalna D-(n-A); S$truktira zlOéenin vychidzala =z centrilneho trifenylaminového
fragmentu, na ktory boli konjugovanym mostikom viazané rozne periféme akceptory.

Vysoko hodnotim teoreticki cast’ dizertacie, kde boli obsiahlym spdsobom (viac ako
300 odkazov literatiury prevazne z poslednych rokov) spracované metody pripravy cielového
Struktirneho typu zlidenin. Taktiez boli uvedené ich jedinedné spektralne vlastnosti
a rozsiahle moZnosti ich aplikacie.

Na zaklade literarnej reSerSe boli vybrané vhodné syntézne postupy zaloZené na
kondenzatnych reakciach ana modemych kaplingovych metddach. Syntézy cielovych
zlicenin ako aj prekurzorov su popisané prehladne, zlileniny su charakterizované
potrebnymi fyzikadlnochemickymi a spektralnymi charakteristikami. Ocenit’ treba aj
optimalizdciu a spravny vyber syntéznych protokolov, ¢o vicSinou viedlo k vysokym
vytazkom ciel'ovych zli¢enin.

Cielavedomy vyber Studovanych sérii zli¢enin umoznil zistit” vztahy medzi $truktirou
a linearnymi aj nelinedrnymi optickymi vlastnostami, ¢o nie je vo vi3ine doterajsej literatiry
beZné. Prave postulovanie tychto vztahov pokladdm za najviési prinos dizertaénej prace.

Podobne aj efektivne skibenie experimentalnych spektralnych a elektrochemickych
metdd s kvalitnymi kvantovochemickymi vypoétami umozZnilo 3ir§i pohlad na elektrénovi
§truktiru §tudovanych ziﬁéer;in a moznosti jej jemnych modifikacii.

Prica ma velmi Siroky zaber, pouZivaj( sa rdzne $pecidlne meracie technologie,

zrejme sa jedna o spolupracu s viacerymi pracoviskami. Na druhej strane, je z tychto merani



jasny aplikaény zamer dizertidcie. Velmi kladne hodnotim zameranie na dvojfoténovi

absorpciu, pretoZe priprava novych dvojfoténovych absorbérov je vel'mi perspektivnou

oblast’'ou . Pozitivne hodnotim aj pekné a zrozumitel'né grafické spracovanie dizerticie.
Vysledky dizertacnej prace boli publikované v kvalitnych,zahrani¢nych &asopisoch, kde

presli prisnou recenziou, preto je uloha oponenta ulahéena. V praci som nasiel niekolko

preklepov, prip. nepresnosti, ktoré uvadzam v prilohe k posudku. Moje d'aldie pripomienky si

nasledovné:

a) V Table 17 chybaju udaje pre zhi¢eninu 151.

b) Nie je celkom jasné, ktoré zo zlu¢enin s novopripravené.

¢) Aky bol dovod pouzit' vkvantovochemickych vypottoch zlienin 155 a 156

semiempirickit metédu? Vysledky nie s potom dobre porovnatelné. TieZ by bolo vhodné

uviest' aspofi u jednej zluceniny orbitilovy diagram pre viac orbitdlov, niclen pre hrani¢né

orbitaly. Tym by sa ziskal lep§i pohl'ad na elektrénovi Struktiru tripoddlnych molekl,

degeneraciu orbitilov a pod.

d) Na schéme 21 je priprava nitrilu z karbaldehydu cez oxim. Dehydratuje sa oxim, alebo

Beckmanovym preSmykom vzniknuty amid?

-V zdvere chcem konStatovat', Ze predlozend praca Ing.Mgr. Daniela Cvejna predstavuje
velmi kvalitné spracovanie modernej multidisciplinarnej problematiky, pri¢om autor okrem
poznatkov z organickej chémie musel zvlddnut’ aj niroéné fyzikalne metody.

Vyty&ené ciele prace boli splnené, vyzdvihnit' chcem rozsiahlu. experimentdlnu pracu
spojenti s dobrou interpretaciou vysledkov, priom boli pouzité metédy na Grovni siiéasnej
dostupnosti. Autor v plnej mi€re preukdzal schopnost’ samostatnej vedeckej prace a potrebnu
experimentalnu zruénost’,

Na ziklade uvedenych skutognosti doporutujem, aby dizertalnid praca ,D-n-A
Chromophores with Nonlinear Optical Properties“ bola prijata k obhajobe apo jej
uspe$nom priebehu bol v zmysle prisluinej vyhlasky o doktorandskom 3tidiu

| Ing. Mgr. Danielovi Cvejnovi udeleny titul
,,i’hilosophiae doctor — PhD ,,

V Bratislave 10.1.2016
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