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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva syntézou série organogallitych boroxint obsahujicich
iminovou CH=N funk¢ni skupinu. Tyto latky byly pfipraveny pomoci Schiffova couplingu
vychoziho LGa[(OB-4-CH=0-CgH4)20] (1) s primarnimi alifatickymi aminy v molarnim
poméru 1:2, coz poskytlo slouéeniny LGa[(OB-4-CH=N(CsH17)-C¢H4).0] (2), LGa[(OB-4-
CH=N(C12H25)-CsH4)20] (3) a LGa[(OB-4-CH=N(C1gH37)-CeH4)20] (4). Pomoci této metody
byl nasledné¢ zaclenén gallaboroxinovy skelet do oligomernich a polymernich struktur, a to
reakci LGa[(OB-4-CH=0-CgH4)20] (1) s riznymi diaminy liSicimi se linkerem mezi obéma
aminovymi skupinami v molarnim poméru 1:1. Takto byly pfipraveny slouceniny (-N=CH-
CeH4-LGa(03B2)-CeHa-CH=N-CeHs-)n (5), (-N=CH-Ce¢H4-LGa(O3B2)-CsHs-CH=N-C2H3s-)n
(6) a (-N=CH-Ce¢H4-LGa(03B2)-CsHas-CH=N-C3Hs-SiMe>-O-SiMe,-C3Hs-)n (7). Piipravené
slouceniny 2 — 7 byly déle studovany z hlediska jejich hydrofobnich vlastnosti. Pro tento el
byly vyhotoveny tenké vrstvy sloucenin 2 — 7 metodou spin-coating a hydrofobita byla

stanovena méfenim kontaktniho tthlu vody metodou ptisedlé kapky.

KLICOVA SLOVA

heteroboroxin, Schiffiiv coupling, hydrofobita, kontaktni tthel vody



ANNOTATION

This thesis deals with the synthesis of a series of organogallite boroxines containing an
imine CH=N functional group. These compounds were prepared by Schiff coupling of the
starting LGa[(OB-4-CH=0-CsHa)20] (1) with primary aliphatic amines in a molar ratio of 1:2,
which gave the compounds LGa[(OB-4-CH=N(CgH17)-CsH1).0] (2), LGa[(OB-4-
CH=N(C12H25)-CsH4)20] (3) and LGa[(OB-4-CH=N(C1gH37)-CsH4)20] (4). Using this method,
the gallaboroxin skeleton was subsequently incorporated into oligomeric and polymeric
structures by reacting LGa[(OB-4-CH=0-CsH4).0] (1) with various diamines differing in the
linker between the two amine groups in a 1:1 molar ratio. Thus, the compounds (-N=CH-C¢Has-
LGa(03B:)-CsHa-CH=N-CcHa-)n (5), (-N=CH-CsHs-LGa(03B2)-CsH4-CH=N-C2H:-)n (6) and
(-N=CH-C¢H4-LGa(03B>)-CsHs-CH=N-C3Hs-SiMe>-O-SiMe,-CzHs-)n (7) were prepared. The
prepared compounds 2 - 7 were further studied for their hydrophobic properties. For this
purpose, thin films of compounds 2 - 7 were prepared by spin-coating method and the
hydrophobicity was determined by measuring the water contact angle by the sessile drop

method.
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heteroboroxin, Schiff coupling, hydrophobicity, water contact angle
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UVoD

V poslednich letech se v polymerni chemii zacaly studovat latky, obsahujici ve svém
skeletu nepiechodné kovy a polokovy, tj. prvky z 13. — 16. skupiny periodického systému.
Zaclenéni téchto prvkd do makromolekularnich fetézcti poskytuje pfistup k materidlim
S unikatnimi chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi. Pro tento ucel byly vyvinuty kreativni
metodologie pro inkorporaci zminénych prvka do polymernich struktur, pficemz mozna
nejvetsi pokrok nastal u hybridnich organicko-anorganickych polymert obsahujicich atomy
boru, kiremiku, fosforu a siry. S timto vyvojem jsou v soucasné dob¢ realizovany materialy,
které maji neobvyklé chemické, foto-fyzikédlni a termodynamické vlastnosti, kterych neni
mozné u béznych organickych polymerti dosahnout.

Snad nejvétsim piinosem syntetické chemie 20. stoleti je nahld vSudypfitomnost
polymernich materialti v naSem kazdodennim zivoté. Je té€zké si predstavit moderni spolecnost
bez syntetickych textilii, elektroniky, jednorazovych obalti a konstrukénich materiali.
Vsudypftitomnost plastil, pryZzi a vlaken je o to pisobivéjsi, Ze naprosté vétsina téchto produkta
je vyrobena pfedev§im z organickych polymert (sloZzenych témét vyhradné z uhlovodiki).
Vzhledem k velké $ifi vlastnosti a aplikaci polymernich fetézct slozenych pouze z kombinace
uhliku, dusiku a kysliku je potencial pro polymery obsahujici dal§i prvky p-bloku dosti
problematicky. Nicméné¢, zaclenéni anorganickych prvkii do linedrnich makromolekul otevira
dvefe materialim s unikatnimi fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi, které nejsou
dosazitelné s Cist€¢ organickymi systémy. Navzdory t€émto slibnym vyhlidkdm ziistava obor
chemie anorganickych polymerti ve srovnani s organickymi polymery mnohem méné
probadanou oblasti. Az do konce minulého tisicileti v oblasti anorganickych polymert
dominovaly tfi tfidy sloucenin: polysiloxany (A), polyfosfazeny (B) a polysilany (C),
(Obrazek 1).

S
<

- n

A B C D
Obrazek 1. Ctyri hlavni tiidy makromolekul slozenych z prvkii p-bloku v hlavnim retézci.
Vyzkum téchto komeréné vyznamnych polymera zistava ohniskem aktivity diky jejich

jedinecnym vlastnostem, jako je vynikajici termo-oxidacni stabilita a vysoka flexibilita pii
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nizkych teplotdch. Nedavno se jako Ctvrtd hlavni tfida anorganickych polymert objevily
poly(ferrocenylsilany) (D) (Obrazek 1). Relativni nedostatek polymerti obsahujicich prvky p-
bloku Ize caste¢né pficist absenci sofistikovanych metod dostupnych pro spojeni
anorganickych funk¢nich skupin do dlouhych fetézcti. Naproti tomu, ptipravé polymert na
bazi uhlovodikli napomahé vyspélost syntetické organické chemie. Hlavnim problémem,
kterému cCeli chemici v oblasti makromolekul obsahujicich prvek p-bloku, je tedy vyvoj
obecnych syntetickych metod pro spojeni anorganickych prvki dohromady. I kdyz je nedavny
vyvoj polymert slozenych Cist¢ z anorganickych fetézcli nevyrazny, explozi rustu

V soucasnosti zaznamenava oblast anorganicko-organickych hybridnich polymera.
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1. TEORETICKA CAST

Zakladni strategie zaclenéni anorganickych prvka (E nebo A) do makromolekularnich
fetézcl jsou stejné jako pii syntéze organickych polymert (Obrazek 2). Metoda fetézové
polymerace nabizi vyhodu poskytovani vysokych molekulovych hmotnosti i pfi nizké
konverzi monomeru, av$ak vyzaduji bud’ nenasycené monomery, nebo kruhy pro polymeraci

s otevienim kruhu (ROP).

E——E [ { E E
n
E——A . E A
n
g E E
Xn
N B
Xn

Obrazek 2. Schematické zndazorneni metod retézovité polymerace pro pripravu anorganickych a anorganicko-organickych
polymerii.

Pro cisté anorganické systémy je Casto obtizné ziskat monomery obsahujici nasobnou
vazbu, kdy je nutné zaclenit do jejich struktur objemné substituenty inhibujici polymeraci.
Podobné je casto velmi obtizné ptipravit vhodné napjaté cyklické anorganické slouceniny.
Druhou syntetickou metodou je pak stupniovitd polymerace. Tato metoda vSak vyzaduje
vysoce Cist¢ monomery v piisnych stechiometrickych pomérech pro dosazeni vysokych
molekulovych hmotnosti. Splnéni téchto pozadavkll je zvlast€ naro¢né pro monomery
obsahujici prvek p-bloku, které je asto obtizné ziskat ve vysoké Cistoté kvili jejich tendenci
byti citlivé na vzduch a vlhkost. Navzdory témto omezenim byly pro pfipravu anorganickych
a anorganicko-organickych polymerd vyvinuty katalytické metody, jako je napf.
dehydrogenaéni kondenzace (Obrazek 3a,b). Navic pouziti organickych spaceri, jak je
znazornéno cestami (c¢) a (d), nabylo na popularité¢ v disledku rozvoje katalytické coupling

chemie. [1] [2] [3] [4] [5] [6] [7] [8] [9]
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Obrazek 3. Schematické znazorneni metod stupnovité polymerace pro pripravu anorganickych a anorganicko-organickych
polymerii.

1.1. Polymery obsahujici prvky 13. skupiny

Zaclenéni prvkil boru a gallia do polymernich fetézcii predstavuje zna¢nou syntetickou
vyzvu kvili jejich charakteru, ktery piinasi vytvafeni dativnich, iontovych a kovalentné
vazanych struktur. Bor zaujima jedinecné misto v chemii polymera kvili jeho elektronové
deficité a schopnosti fungovat jako Lewisova kyselina. Inkorporace organoboritych jednotek
do p-konjugovanych polymert v soucasné dobé prochazi rychlym rdstem. Polymery
obsahujici bor tak vykazuji fascinujici vlastnosti, zejména v oblasti optoelektroniky a senzora.

[101[11]

1.2. Bor

Pocatek chemie organoboritych slou€enin se datuje do roku 1859, kdy Frankland objevil
triethylboran (EtsB). Béhem posledniho desetileti se chemie organoboritych sloucenin
vyvinula v oblast primarniho z4ymu s ohledem na aplikace organické syntézy, kde
organoborany hraji klicovou roli jednak jako Cinidla, tak jako katalyzatory. Zvlastni vyznam
v chemii organoborani ma jejich chovani jako Lewisovy kyseliny, které je vysledkem
prazdného p-orbitalu tri-koordinovaného atomu boru. Bor mize dosahnout pozadované
oktetové konfigurace bud’ m-piekrytim se substituentem X (X = F, CI, Br, I) nebo tvorbou
neutralnich komplex s Lewisovou bazi. A pravé tyto interakce byly vyuzity v mnoha

aplikacich organoboritych sloucenin. Naptiklad interakce prazdného p-orbitalu atomu boru s
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organickymi m-systémy vedla k zajimavym luminiscenénim a nelinedrnim optickym
vlastnostem. Selektivni koordinace nukleofili D (D = Me»S, THF, NR3s, PR3) navic oteviela
novou cestu k senzorickym materialim. Ve skuteCnosti je pravé tato donor-akceptorova
interakce hlavnim faktorem, ktery umoznuje organoboritym sloucenindm piisobit jako G¢inné
katalyzatory a kokatalyzatory v organické syntéze. Krom¢ toho jsou intramolekularni donor-
akceptorova interakce vSudyptitomné pii navrhovani novych heterocykli a intermolekularni

interakce umoziuji sestaveni makrocyklickych slouc¢enin nebo koordina¢nich polymera. [12]

1.2.1. Poly(borazyleny) a poly(cyklodiborazany)

Existuje dlouhodoby zijem o anorganické polymery obsahujici bor, jako jsou
poly(borazyleny) (Obrazek 4A, B). Tyto makromolekuly jsou zv1asté dileZité jako prekurzory
nitridoborité keramiky. [13] [14] V mnoha piipadech se tyto materialy skladaji bud’ z
oligomeru s kratkym fetézcem, nebo vysoce zesitovanych siti, a proto je obtizné je studovat
pomoci konvencnich technik charakterizace polymerd. Linearni makromolekuly odvozené od
vinylborazinu vykazuji zvySenou rozpustnost a také nasly uplatnéni jako keramické

prekurzory. [15]

B ] R /R ]
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Obrazek 4. Bézné strukturni formy poly(borazylenu).

Hydroborace mustkovych dikyanomonomerd s borany poskytuje uéinnou cestu k
poly(cyklodiborazantl) (Obrazek 5), prvnim polymertim s cyklickymi B2N2 kruhy v hlavnim
fetézci polymeru. [16] [17]Tato metodika umoziuje zac¢lenéni novych funkénich skupin, jako
je napt. jako disilan (Obrazek 5A) nebo oligothiofen (Obrazek 5B-E). Tyto polymery jsou
potencialné zajimavé pro své jedine¢né fotofyzikalni vlastnosti. Zejména batochromni posuny
jsou pozorovany s rostouci délkou thiofenoveého ftetézce, kdy kazdy polymer vykazuje

Vv roztoku fluorescencni chovani. [18] [19]
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Obrazek 5. Syntéza poly(cyklodiborazanu) s disilanem a oligothiofenem.

1.2.2. Polymery obsahujici organoborité heterocykly

Atraktivnimi  organoboritymi slouceninami, které mohou byt zaclenény do
makromolekularniho fetézce, jsou organoborité slouceniny stabilizované chinolatovym
ligandem. Jak tyto slouceniny, tak p-konjugované spacery jsou samostatné chromofory, které
nezavisle odpovidaji za emisni vlastnosti téchto materialti. Tyto makromolekuly jsou ¢asto
vysoce fluorescencni a emitovana barva je laditelnd zménou povahy substituentu na
chinolatovém kruhu. Plavodné byly polymery obsahujici organoborité slouceniny
stabilizované chinolatovym ligandem syntetizovany pomoci Sonogashira cross-couplingu
arylendiynd s bis(p-jodfenyl)chinolat-boritymi slouceninami (Obrazek 6). [20] Izolované
polymery 6A a 6B siln¢ absorbuji ve viditelné oblasti (Amax = 375 nm) a vykazuji zeleno-

modrou fluorescenci (Aem = 486—-512 nm) v roztoku i v pevném stavu.

A or

B
S ) e S O
\B / — % OR
/©/ [Pd katalyzator] 1 O
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AR =C,H)3
B: R =Cy,H,s

Obrazek 6. Syntéza chinolat-boritych polymerii pomoci Sonogashira cross-couplingu.
Metodika Sonogashira cross-couplingu byla nasledné rozsifena tak, aby zahrnovala
podobné organoborité polymery obsahujici riizné chinolaty, [21] aminochinolaty, [22] [23]
chinolonthiolaty, [24] chinolonselenolaty, [24] a 1,3-diketony [25]. Alternativné bylo k

inkorporaci chinolatovych skupin do hlavniho fetézce vyvinuto borem indukované etherové
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Stépeni arylmethoxidu (Obrazek 7). [26] V tomto piipadé je polymerace zaloZena na Sté€peni
methylové skupiny v bifunkénim 8-methoxychinolinu pomoci brom-borité funkéni skupiny.
Dalsi strategie pro polymery tohoto typu zahrnuje postpolymera¢ni tvorbu borchinolatové

skupiny. [27] [28]

n-Hex n-Hex
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Obrazek 7. Syntéza chinolat-boritych polymerii pomoct borem indukovaného etherového stépent arylmethoxidu.

Jeden z nejbéznéjSich motivi obsahujicich atom boru v konjugovanych polymerech je
systém zahrnujici BODIPY fragment (4,4-difluor-4-bor-3a,4a-diaza-s-indacen). Je to proto,
ze v molekularni 1 makromolekularni chemii jsou slouceniny obsahujici BODIPY fragment
typicky vysoce emisni. [29] Polymery obsahujici BODIPY byly pfipraveny pomoci
Sonogashira cross-couplingu. [30] [31] [32] [33] [34] [35]Suzuki [36] [37] [38] [39] [40] a Stille
[41] cross-coupling byly pouzity k syntéze dal§ich BODIPY polymerd s aromatickymi
spacery, které jsou vhodné pro své potencialni fotovoltaické aplikace. Bority homopolymer
na bazi BODIPY byl syntetizovan Ni(0) katalytickou reakci dibromovaného prekurzoru
(Obrazek 8). [41]
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Obrazek 8. Zpiisob pripravy makromolekuly s funkcnimi skupinami BODIPY v hlavnim retézci.

1.2.3. Poly(aminoborany)

V posledni dobé se slouceninam boru a dusiku vénuje zna¢na pozornost kvili jejich
potencialu pro skladovani vodiku. [42] [43] Poly(aminoborany) byly pfipraveny katalytickou
dehydrogenaci amin-boranovych adukt (Obrazek 9). Vybér katalyzatoru je u této syntézy
klicovy, nebot’ pfi pouziti katalyzatorti na bazi Rh(I) nebo Rh(III) je reakce brzdéna tvorbou
cyklickych oligomerti (R2NBH2)x (x = 2 nebo 3) nebo borazini (RNBH3). [44] [45] Naopak,
N-methylaminoboran (MeNH2-BH3) poskytuje za katalyzy slouceniny na bazi Ir(III)
rozpustny polymerni material (Obrazek 9). [46]

O—P(t-Bu),
IrH,
O——P(t-Bu), H H
[cat.] _ ‘ |
MeNHz‘ BH3 - N—-B
He |
Me H

Obrazek 9. Dehydrogenacni polymerace amin-boranovych aduktii za vzniku poly(aminoboranii).

1.2.4. Poly(fosfinoborany)

Prvni pokusy o syntézu poly(fosfinoboranil) se datuji do poloviny 50. let 20. stoleti, kdy
byla studovdna termickd dehydrogenacni polymerace fosfin-boritych adukth pii teploté
200 °C. Prvni poly(fosfinoboran) s vysokou molekulovou hmotnosti (33 300 g/mol) byl v§ak
piipraven pomoci katalyzované dehydrogenace PhPH>.BH3, kdy byl jako katalyzator pouzit
[Rh(COD)2][OTf] (Obrazek 10). [47] Volba monomeru je kriticka, protoze podobné pokusy
0 polymeraci PhoPH-BH3 poskytly pouze 6- a 8-Clenné fosfinoboranové heterocykly.
Nasledné vSak byla popsdna pfiprava a charakterizace poly(fosfinoborantl) nesoucich na
atomu fosforu riizné substituenty (napf. 4-BuCeHa, 4-DodecCe¢Ha, 4-CF3CsHa, i-Bu). [48] [49]

V kazdém piipad¢ pouze monomery odvozené od primarnich fosfini jsou schopny tvofit
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materialy s vysokou molekulovou hmotnosti. Poly(fosfinoborany) vykazuji vysokou tepelnou

a oxidac¢ni stabilitu.

[Rh(COD),]J[OTH] —T T_

[cat.] - LA o

i |
Ph H
. - n

PhPH,-BH,

Obrazek 10. Dehydrogenacni polymerace aduktu fenylfosfin-boranu za vzniku poly(fosfinoboranu).

1.2.5. Poly(arylen/vinyl/ethynylenborany)

Poly(arylen/vinyl/ethynylenborany) piedstavuji dalsi vyznamnou tfidu organoboritych
polymert. V pocatecni studii byla popsana syntéza téchto polymert halogenboraci koncovych
alkynylovych skupin vazanych na organicky spacer bromidem boritym. [50] Vysledny
polymer vykazuje divinylbromborité vazby s alkylovymi spacery (Obrazek 11A). I kdyz jsou
vazby B-Br citlivé na vlhkost, piedstavuji ptilezitost pro dal$i funkcionalizaci. Nasycené
polyalkylenborany byly syntetizovany hydroboraci dienii t-hexylboranem (Obrazek 11B).
[51] Hydrobora¢ni reakce byla vyuzita také pro syntézu poly(thienyldivinylenboranu)
(Obrazek 11C), kdy jako hydroborac¢ni ¢inidlo byla pouzita smés BCla/EtzSiH. [52]

B |

i - ~ cl
CH
n (CHy)g n

A B C
Obrdzek 11. Vybrané priklady prvnich poly(vinylenboranii) a poly(alkylenborani).

Obtizna manipulace s vySe uvedenymi materidly znemoznila podrobné prozkoumani
jejich vlastnosti. Zavedeni stericky objemnych substituentd (mesityl [53] [54] [55] a
triisopropylfenyl [56] [57] na atom boru v poly(vinylenboranu) vyrazné zvysilo stabilitu vigi
vlhkosti ve srovnani s diive pouzivanymi t-hexylovymi nebo halogenovymi skupinami. Cesta
k poly(arylenvinylenboraniim) [53] [54] [55] [56] [57] pomoci zajimavé halogenboracni-
fenylové transformace v polymera¢nim kroku byla demonstrovana reakci aromatickych diynti
s Ph2BBr (Obrazek 12). [57] V tomto piikladu PhoBBr ptsobi jako dvoj-funkéni monomer

poskytujici jednak bromovou tak 1 fenylovou skupinu. Byly pfipraveny polymery s riznymi
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arylovymi spacery se zfeteln¢ odliSnymi molekulovymi hmotnostmi (Mn) pohybujicimi se od

1000 g/mol do 7500 g/mol. [53] [54] [55] [56] [57]

[ pn Br
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Obrazek 12. Kopolymerace arylendiynii a bromdifenylboranu za vzniku poly(arylenvinylenboranii).

Jinou moznosti, jak pripravit poly(p-fenylendiethynylenborany) je reakce
organodilithného derivatu diethynylfenylenu s aryldimethoxyborany (Obrazek 13). [58]
Nicméné, gelova permeacni chromatografie ukazala pouze nizké molekulové hmotnosti
téchto polymerti (13A: M, = 1800 g/mol; 13B: My =2700 g/mol). Polymer 13B absorbuje pfi
vinové délce A = 397 nm, coz predstavuje vyrazné batochromni posun ve srovnani s
trimethylsilylovanym dialkynovym monomerem (A = 345 nm) a tento fakt indikuje

vyznamnou 7-konjugaci prostfednictvim atomu boru. [58]

0012H25 OC12H25
ArB(OMe 4 \<
Li / \ Li ( )2‘; B
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Obrazek 13. Kondenzacni polymerace organodilithného derivatu arylendiynu a arylborondtového esteru za vzniku
poly(fenylendiethynylenneboranu).

Kli¢ovou studii v této oblasti chemie se stal ptispévek, ktery popisuje syntézu poly(p-
fenylenboranil), které se ukazaly byti stabilni na vzduchu a vii¢i vlhkosti. Tato syntéza spociva
v reakci ArB(OMe). (Ar = mesityl nebo triisopropylfenyl) s riznymi 1,4-dibrom-2,5-
dialkoxybenzenovymi derivaty v pfitomnosti kovového hot¢iku (Obrazek 14). [59] Absorpéni
maxima (A = 350-360 nm) vykazuji batochromni posun ve srovnani s molekularnimi modely,
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coz je v souladu s p-konjugaci prostfednictvim atomi boru. Bylo zjisténo, Ze polymer
obsahujici ve své struktufe soucasné triisopropylfenylovou a n-dodecylovou skupinu po
ozatreni (A = 350 nm) siln€ emituje modrozelené svétlo (Aem = 487 nm). Tyto excitacni poly(p-
fenylenborany) byly vSak ziskany pouze s nizkymi molekulovymi hmotnostmi (Mn = 3000
g/mol). Jiné derivaty vykazovaly podobné fotofyzikalni vlastnosti, i kdyz s niz§i molekulovou

hmotnosti a izolovanymi vytézky.
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Obrazek 14. Syntéza poly(arylenboranii) polykondenzaci di-Grignardovych cinidel a arylborondatovych esterii.

Zaclenéni fluorenové skupiny jako arylového spaceru zvysuje délku konjugace, ¢imz
poskytuje pfistup k makromolekuldm s pozadovanymi fotofyzikélnimi vlastnostmi.
Poly(fluorenylenborany) byly syntetizovany pomoci Stille cross-couplingu 2,7-
bis(trimethylstannyl)fluorenu s 2,7-bis(dibromboryl)fluorenu (Obrazek 15A). [28] Vysledné
polymery obsahuji labilni vazby B-Br, které lze snadno modifikovat arylaci za pouziti
organomédného(I) Cinidla (Obrazek 15B). Tato makromolekularni substituce poskytuje
materialy stabilni na vzduchu a odolné va¢i vihkosti. 8 Zajimavé je, Ze tyto materialy jsou
siln¢ absorbujici (Amax = 390 nm), pficemz maximum absorbance je posunuto do Cervené
oblasti ve srovnani s dihexylfluorenem (AX = 80 nm) a 2,7-bis(dimesitylboryl)-9,9-
diethylfluorenem (AA = 20 nm). Tyto materialy jsou atraktivni pro ,,turn-off* chemosenzory,
které vykazuji vysokou citlivost vii¢i fluoridiim a kyanidiim, ale nereaguji na chloridové a
bromidové anionty. Podobnd polymeracni strategie byla pouzita pfi syntéze

poly(arylenboranti) s 2,2 -bithiofenovym spacerem (Obrazek 15C). [60]
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Obrazek 15. Zpiisoby pripravy m-konjugovanych organoboritych polymerii s fluorenovymi a thiofenovymi spacery.

1.2.6. Poly(9,10-diboranthraceny)

ZacClenéni 9,10-diboranthracenovych skupin do polymernich ftetézcl zajistuje
vyznamnou p-konjugaci diky rigidité diboranthracenového kruhu. Hydroboracni polymerace
9,10-dihydro-9,10-diboranthracenu s 1,4-diethynylbenzenovymi linkery poskytuje polymery
s prevazné E-konfiguraci (Obrazek 16). [61] Polymer nesouci n-butyloxy substituent vykazuje
absorp¢ni maxima pfi Amax = 410, 349 a 290 nm a emituje zelené zateni (Aem = 518 nm) jak
vroztoku tak i tuhé fazi. Polykondenzaci 9,10-dibrom-9,10-diboranthracenu s 1,4-
bis(tributylstannyl)benzenem byla ziskana diboranthracenovd makromolekula (Obrazek
17A). Diky vysoké citlivosti na vzduch nebylo mozné tento material analyzovat pomoci
gelové permeaéni chromatografie. Nicméné analyza koncovych skupin za pouziti *H NMR
spektroskopie umoznila stupeni polymerace (cca 24) alesponn odhadnout [62] Stille cross-
coupling 2,5-bis(trimethylstannyl)thiofenu se smési 2,6- a 2,7-dibrom-9,10-boranthracenu
dovolil syntézu odpovidajicitho polymeru (Obrazek 17B), jako materidlu odolného proti
vlhkosti a stabilniho na vzduchu. [63] V tomto pfipadé€ jsou monomerni jednotky spojeny spise

ptes atomy uhliku arylového kruhu nez ptes atomy boru.

26



w,
o

A:R=H
B: R =0n-Bu

Obrazek 16. Syntéza poly(9,10-diboraanthracenu) za pomoci hydroboracni polymerace.
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Obrazek 17. Kondenzacni polymeracni cesty k 9,10-diboranthracenovym makromolekulam.

1.2.7. Makromolekuly obsahujici borol

Slouceniny na bazi borold obsahuji atomy boru v rigidnim p-konjugovaném fragmentu
a jsou zajimavé diky svym elektronovym vlastnostem v kombinaci s jejich chemickou
povahou, kdy vystupuji jako Lewisovy kyseliny. [64] Navzdory této skute¢nosti jsou vSak
makromolekuly obsahujici borolové jednotky mimotfadné vzacné. Jednim z piikladd je
statisticky kopolymer, ktery byl syntetizovan polykondenzaci 2,7-dibrom-9,9-di-n-
oktylfluorenu s dibromovanym 9-borafluorenem, kdy vyslednd molekulovda hmotnost
dosahuje hodnoty Mn = 22 900 g/mol (Obrazek 18). [65] Roztoky kopolymeru vykazuji
zhaseni luminiscence v pfitomnosti ur¢itych aniontd (napt. F, CN’, I, H2POy), ale Zadnou
odezvu vuci jinym (napt. Br', CI', BF4, HSO4, NOz'). Bylo postulovano, Ze pfitomnost para-
kyanoskupiny na 9-fenylovém substituentu elektronicky stabilizuje kopolymer vici oxidaci

vzduchem. Poly(dioxaboroly) s rozumnymi molekulovymi hmotnostmi (napt. Mn = 10 400
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g/mol) byly pfipraveny kondenzaci 9,9-dihexylfluoren-2,7-diborité kyseliny a 1,2,4,5-

L

tetrahydroxybenzenu. [66]

1) Ni(COD),
2) PhBr

.
:

xy =91
Obrdzek 18. Syntéza polymeru obsahujiciho borolovou jednotku.

1.2.8. Linearni makromolekuly s atomem boru v postrannim retézci
Rizena polymerace 4-trimethylsilylstyrenu radikalovou polymeraci s pfenosem atomil
(ATRP) nasledovana vymeénou atomu kiemiku za atom boru pomoci BBr3 poskytuje snadnou
cestu k borem substituovanému polymeru (Obrazek 19A). [67] Vazby B-Br jsou snadno
substituovatelné, ¢imz poskytuji ptistup k fad€ organoboritych makromolekul. Napiiklad
uvedeny polymer (Obrazek 19A) mize tedy dale reagovat riiznymi nukleofilnimi ¢inidly, jako
jsou napi. organoméd’né nebo organociniCité slouceniny (RM, kde R = ferrocenyl, [68]
thienyl, [69] [70] pentafluorfenyl [70] a polyaryl [71]), za vzniku poly(organoboranti)
(Obrazek 19B). Syntetizované polymery nesouci riizné fluorescen¢ni skupiny vykazuji silné
emisni vlastnosti v roztoku 1 v pevném stavu. Tyto materialy vykazuji zhaSeni fluorescence
po pridani aniontll F* nebo CN', ale u anionti CI', Br' nebo NOz nebyla pozorovana zadna
odezva. Kationtové polymery obsahujici atom boru v postrannim fetézci byly pfipraveny

reakci polymeru (Obrazek 20A) s (4-t-butylfenyl)trimethylcini¢itou slouceninou, nebo
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mesitylméd’nou slou¢eninou za vzniku odpovidajicich polymert (Obrazek 20B). Naslednym
pfidanim 2,2"-bipyridinu se ziskaly tetrakoordinované organoboroniové ionomery (Obrazek
20C). [72] [73] Podle odlisného syntetického protokolu lze vychozi dibrombority polymer
pievést na polystyren funkcionalizovany trifenylboratovou jednotkou (Obrazek 20D). [74]
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Obrazek 19. Syntéza polystyrenovych polymeru s pendantnimi boritymi skupinami.
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Obrazek 20. Boronem a boritanem substituovany polystyren.
1.3. Gallium

Slouceniny gallia se staly velmi daleZitymi v elektronickém primyslu a nékteré
komplexy gallia byly zkoumany pro pouziti jako protirakovinna ¢inidla nebo diagnosticka
¢inidla. V tomto ohledu byly ucinény zna¢né pokroky od osmdesatych let v syntéze a
strukturni analyze organokovovych slouc¢enin gallia. Tento vyzkum odhalil, Ze organogallité

slouceniny maji tendenci agregovat za vzniku dimert, trimerti nebo vys$sich polymert. [75]
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Nedavno byl popsan prvni piiklad organogallittho polymeru. [76] Reduktivni
homocoupling dibrom-substituovaného monomeru katalyzovaného pomoci katalyzatoru na
bazi Ni(0) poskytl odpovidajici organogallity polymer s Mn = 3500 g/mol (Obrazek 21A).
Alternativné lze k ziskani organogallit¢tho polymeru (M, = 8800 g/mol) vyuzit Pd(0)-
katalyzovanou cross-couplingovou reakci stejného dibrom-substituovaného monomeru s
bis(pinakolboranem) (Obréazek 21B). Objemny substituent Mamx (Mamx = 2-Me;NCH3-4,6-
tBux-CsH2) na atomu gallia slouzi ke zvySeni stability vysledného polymeru. Je zvlasté
pozoruhodné, Ze tetra-koordinovany centralni atom gallia ma téméf rovinnou geometrii. Tento
fakt byl potvrzen pomoci rentgenové difrakéni analyzy a DFT kalkulacemi modelovych
sloucenin, které naznacuji, Zze zde existuje vyznamnd p-konjugace prostfednictvim atomu
gallia. Déle, makromolekuly obsahujici 9-gallafluorenové jednotky spojené arylovymi

spacery byly syntetizovany pomoci Suzuki, Sonogashira a Stille cross-couplingu. [77]

t-Bu
Me,N MEZN\
N Ni(COD), 2,2"-bipyridin Ga ;
i P, t-Bu
Br Br

- I

RO

0\ /o
B B MesN
J \, e
RO t-Bu
OR -
[Pd katalyzator]
(R=CygHz1)

Obrazek 21. Syntéza organogallitych polymerii pomoci Ni(0)-katalyzovaného homocouplingu nebo Pd(0) katalyzovaného
Suzuki cross-couplingu.

t-Bu

>

Jinou metodou pro ziskani polymert obsahujicich atom gallia v hlavnim fetézci je ROP.
Vychozim monomerem pro tuto techniku byl pouzit galla[1]ferrocenofan (Obrazek 22A). [78]
Amorfni poly(ferrocenylgallan) (Obrazek 22B) mé nizkou molekulovou hmotnost a Sirokou
polydisperzitu (M, = 15000 g/mol, B = 3,3). Zajimavé je, Ze analyza tohoto nového
poly(ferrocenylgallanu) pomoci termogravimetrické analyzy (TGA) ukazala, Ze ma vysokou

tepelnou stabilitu, pficemz 98 % jeho hmoty je zachovano pfi teploté 340 °C. [79]
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Obrazek 22. ROP galla[l[ferrocenofanu poskytujict poly(ferrocenylgallan).

1.4. Boroxiny

Boroxiny, n¢kdy nazyvané anhydridy kyseliny borité, jsou produkty dehydratace
organoboritovych kyselin. Substituce na boroxinovém kruhu obecné spada do tii kategorii:

trialkyl, trialkoxy nebo triaryl (Obrazek 23).

R

B
O/ \O

I
B B
I NI N
R = alkyl, alkoxy nebo aryl
Obrazek 23. Zobecnéna struktura sloucenin obsahujicich boroxinovy kruh.
Vyzkum boroxint se tradi¢né t€si vyvazené existenci mezi zakladnimi akademickymi
z4jmy (napf. strukturdlni uvahy, termodynamika, interakce boroxin-ligand) a vyzkumem
fizenym aplikacemi (retardéry hoteni, materialy lithium-iontovych baterii atd.).

V roce 2005 se boroxiny dostaly do centra pozornosti, kdyz byla popséna syntéza a

charakterizace prvniho materidlu na bazi krystalického arylboroxinu (Obrazek 24).
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Obrdazek 24. Dehydratace 1,4-benzendiborité kyseliny.

Reakce tvorby boroxinového kruhu nezapada ptesné do filozofie click chemie, Ize vSak
fici, Ze tvorba boroxinu ma nékteré vlastnosti podobné této metodé, diky ¢emuz je uzZite€na
pfi syntéze novych struktur, makromolekularnich architektur a pevnych latek. Pfi pozornéjsim
zkoumani tohoto problému je moZné ucinit urcita zobecnéni tykajici se reakci tvoficich
boroxinovy kruh a vyslednych produkti. Za prvé, boroxinové kruhy poskytuji rychly a obecné
uéinny pfistup k tripodalnim molekularnim architekturam — fixuji tfi skupiny v definované
prostorové orientaci za mirnych reak¢énich podminek; boroxinové vazby nejsou pasivni, ale
spiSe chemicky adresovatelné diky jejich Lewisové kyselosti a afinit¢ k ligandiim obsahujicim
dusik. Tripodalni architektura je diilezity strukturni motiv, ktery se nachazi v tak rozmanitych
oblastech, jako jsou dendrimery, hyper-rozvétvené polymery, katalyza a receptory pro
rozpoznavani malych molekul. Za druhé, boroxiny se snadno tvoii jednou ze dvou metod,
termickou dehydrataci nebo trimerizaci monomert boronovych kyselin usnadnénou ligandem

(Obrazek 25).[80]
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Obrazek 25. Dvoukrokova sekvencni reakce popisujici tvorbu a ligaci arylboroxinu.

1.4.1. Boroxiny jako jednotky v polymernich a sitovanych materialech.

Obou vyse uvedenych metod bylo vyuzito také pro zaclenéni boroxinové jednotky do
polymerniho fetézce. Prvni z nich je tedy termick4 dehydratace arylborité kyseliny, coz vede
k uzavieni Sesti¢lenného B3O3 cyklu za soucasné eliminace vody (Obrazek 26A). [81] Druhou
moznosti je trimerizace koncové arylborité kyseliny usnadnéna N-donorovym ligandem
(Obrazek 26B). [82] V souvislosti s velkym rozvojem téchto polymera se o¢ekava, ze nové

trendy vyzkumu se zaméii spiSe na vlastnosti a aplikace nez na jednoduchou syntézu.
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Obrdazek 26. Metody priprav polymerii obsahujicich boroxinovou jednotku.

Jednim z aplika¢nich pfikladli je syntéza fluorenovych oligomerii zesitovanych
boroxinovymi jednotkami (Obrazek 27). Tyto slouceniny byly nasledné vyuZity pro tvorbu

tenkych vrstev vyuzitelnych jako LED materialy. [83]
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Obrdzek 21. Priprava oligofluorenovych siti dehydrataci kyseliny diborité.
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Dalsi aplikacni oblasti, ve které se uplatnily polymery na bazi boroxint, jsou retardéry
hofeni. Zac¢lenéni slouc¢enin mono aryldi- a tri-boritych kyselin do polymernich smési vedlo
ke kompozitnim materidlim vykazujicich vlastnosti zpomalujici hofeni. Tour a
spolupracovnici termickou dehydrataci benzen-1,3,5-triborité kyseliny (Obrazek 28) ziskali
zesitény polymer, ktery pii hofeni podporuje tvorbu zuhelnatélych smési a omezuje ptistup

plamene k palivu.
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Obrazek 28. Syntéza polymeru na zakladé benzen-1,3,5-triborité kyseliny jako priklad retardéru horeni.

V dne$ni dob&é moderni a velmi studovanou oblasti aplikacni chemie je vyzkum
materiali schopnych uchovat elektrickou energii. Nedilnou soucésti téchto materiald jsou
elektrolyty. Jednim z ptikladu téchto elektrolytti jsou tzv. pevné polymerni elektrolyty. Jako
nejucinngjsi polymer v této oblasti byl shledan poly(ethylenoxid), a to diky jeho silnému
komplexacnimu chovani se solemi alkalickych kovi a ptiznivé elektrochemické stabilité.
Samotny PEO jako pevny polymerni elektrolyt, napiiklad v aplikacich lithium-iontovych
baterii, vykazuje nizkou iontovou vodivost diky své vysoké krystalinité. Jednou ze strategii
zamé&fenou na zlepSeni vodivosti iontl je kombinace PEO s boroxinovymi pifisadami nebo
polymery obsahujicimi boroxin. Boroxinové kruhy jako Lewisovy kyseliny jsou schopny
koordinovat anion v rozpuSténé elektrolytické soli, coz vede ke zlepSeni vodivosti
jednotlivych iontil. Yang a kolektiv popsali ptipravu boroxinovych polymert. Tyto polymery
byly piipraveny reakci oxidu boritého s glykolem a glykolmonomethyletherem pomoci
termické dehydratace (Obrazek 29). Tyto polymery v kombinaci s PEO ukézaly velmi silnou

koordinaci aniontl, ¢imz se staly slibnymi aditivy do pevnych polymernich elektrolyti. [84]
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Obrazek 29. Syntéza polymeru zachycujiciho anionty obsahujici boroxinové kruhy.

1.5. Heteroboroxiny

Alternativou ke klasickym boroxintim jsou tzv. heteroboroxiny, ve kterych je jeden
atom boru nahrazen jinym nepfechodnym prvkem periodického systému. Tyto slouceniny
maji ptvod v polyboratovych slouceninach. Alumino/gallaboraty se zabudovanymi ionty
AI¥*/Ga®* do polyboratovych jader jsou dobie prozkoumanym tématem a piitahuji pozornost
diky svému Sirokému pouziti v katalyze, iontové vyméné nebo laserové technologii. [85]
Studie zabyvajici se optickymi vlastnostmi alumino/gallaboratli ukazuji, Ze jsou vysoce
transparentni v oblasti viditelné vinové délky a mohou absorbovat UV zafeni. Aluminoboraty
dopované Ce jsou také studovany jako vynikajici materidly odolné¢ vic¢i UV zafeni.
Gallaboraty se strukturou [GaBsO1o]n®" jsou také studovany jako nelinearni optické
materialy. [86] [87]

Nedavno byla zjiSténa syntéza N—M intramolekularné koordinovanych heteroboroxint
s centralnim Sesticlennym kruhem MB203, kde M je Ga, Sn, Sb nebo Bi. [88] [89] [90] Syntéza
téchto N—M koordinovanych heteroboroxinii (M = Sb, Bi1) spociva v reakci organickych
antimonitych a bismutitych oxidid (LSbO), a (LBiO). (kde L = 2,6-(Me2NCH2).CesHz) se
ctyfmi ekvivalenty organoboritych kyselin ArB(OH). (Ar = arylovy substituent) za vzniku
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odpovidajicich slou¢enin obecného vzorce LSb[(OBAr).0] a LBIi[(OBAr)20] za soucasné
eliminace vody. V pfipadé organocini¢itych heteroboroxini je vychozi slouceninou
organocini¢ity uhli¢itan L(Ph)Sn(CO3) a Vv piipadé organogallitych analogi je to
organogallity diamid LGa(NEt,)2, kdy reakce se dvéma ekvivalenty organoboritych kyselin
vede, za eliminace COz (pro M = Sn) a Et2NH (pro M = Ga) a vody, k odpovidajicim
organocini¢itym L(Ph)Sn[(OBAr).0] a organogallitym LGa[(OBAr).0] boroxiniim.

QO
L—M M—L = 4RB(OH), “4H0 2 LM[(OBR),0]
o]
M = Sb nebo Bi
/o
L
~ -2H,0
sn C==0 =4 2RB(OH), ——==—* L(Ph)Sn[(OBR),0]
Ph -CO,
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L—aa" 4+ 2RB(OH);, ——— LGa[(OBR),0]
e, - 2 HNEt, -H,0
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Obrazek 30.Priprava N->M intramolekuldrné koordinovanych heteroboroxinii.

Hlavni vyhodou téchto heteroboroxinli je jejich rozpustnost v organickych
rozpoustédlech, coz umozituje snadnou piipravu tenkych vrstev téchto sloucenin snadno
dostupnymi technikami, jako je tisk, spin-coating nebo dip-coating. Je tedy ziejmé, Ze
aplikace tenkych vrstev na bazi nové fady heteroboroxini muize vést k velmi zajimavym
vysledkim, napiiklad jako ochranné natéry nebo hydrofobni materidly. Jeden z nedavnych
vysledkt ukazal, ze ptiprava tenké vrstvy na bazi organogallitého boroxinu LGa[(OBAr)0]
(Ar = 4-CH=0-CsH4) metodou spin-coating vede k nanaseni transparentnich tenkych vrstev
(Obrazek 31) s vlastnostmi, které jsou srovnatelné s amorfnimi oxidovymi skly obsahujici
B20s3 a Gaz03. [91]
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Obrazek 31.Foto-ilustrace tenké vrstvy na zdkladé organogallitého boroxinu LGa[(OBAr)20] (Ar = 4-CH=0-CsH4)
metodou spin-coating
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2. Cile a zaméry

Z teoretické ¢asti vyplyva, ze oblast polymera obsahujicich ve své struktuie atomy boru
je relativné dobfe prozkoumana. Pro piipravu téchto polymert bylo vyvinuto nékolik
syntetickych metod. Na druhou stranu, syntéza polymert obsahujicich ve své struktuie atom
gallia je vzacna. Tyto polymery byly vyuzity pfevazné v oblasti fotoluminiscence. Li a spol
nedavno vyrobili transparentni superhydrofobni povlak s pomoci N-boroxin-PDMS. N-
boroxin-PDMS byl syntetizovan z PDMS zakonc¢eného aminopropylovou skupinou a kyseliny
2-formylfenylboronové. Povrch modifikovany ziskanym N-boroxinem-PDMS vykazoval
hydrofobni  vlastnosti s kontaktnim  thlem  vody  118° a  propustnosti
> 959%. [92] Tento material je jednim z mala prikladi hydrofobnich nefluorovanych
materiald. Vyzkum Vv oblasti nefluorovanych hydrofobnich a superhydrofobnich materialt je
V dnesni dobé atraktivnim tématem, a to z divodu zadkazu pouziti fluorovanych substanci,
napf. pii jejich pouziti jako lyzaiskych voskii.

Vzhledem k faktu, Ze se nase skupina dlouhodobé zabyva studiem intramolekularné
koordinovanych N—M heteroboroxinti LMB2O3, kde L = 2,6-(Me2NCH>)2CeHs, M = Sn, Ga,
Sb, obsahujicich Sesti-Clenny cyklus MB20s, bylo na$im cilem studovat vyuziti téchto
sloucenin jako hydrofobnich materidlti. Vyhodou heteroboroxini je jejich snadna pfiprava a
rozpustnost v organickych rozpoustédlech. Navic je zde moznost inkorporace celé fady

funk¢nich skupin, jako je napt. formylova CH=0O skupina.

M= Sn, Ga, Sb
Obrazek 32. Struktura N—M koordinovanych heteroboroxinii.
V ramci této diplomové prace byla nase pozornost zaméfena na vyuZiti organogallitych
boroxint obsahujicich pravé tuto formylovou CH=0 skupinu. Tyto slou¢eniny byly nasledné
vyuzity pro pfipravu série Schiffovych bazi. V prvni fadé byla studovdna metodika této

syntézy s pouzitim alifatickych primarnich amint liSicich se délkou alkylového fetézce.
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Ukazalo se, Ze tento typ reakce je univerzalni, proto bylo dal§im cilem této diplomové prace

zacClenit organogallity boroxin do polymerniho fetézce reakci s diaminy (s rdznym linkerem).

NoggeUi

L = 2,6-(Me,NCH,),CqHs
R = CgHq7, C1aHas CigHay

—1—N N——LINKER —+——

X =

H L = 2,6-(Me;NCH,),CgHs

— —'n
Obrazek 33. Struktura gallitého boroxinu s alifatickymi aminy (4) a obecnd struktura polymeru (B)
Vsechny pfipravené slouceniny na bazi gallit¢tho boroxinu byly nasledné vyuZity pro
ptipravu tenkych vrstev metodou spin-coating na riznych substratech (Si, sklo, PE). Tyto
tenké vrstvy byly nésledné studovany z hlediska jejich hydrofobnich vlastnosti.

Cile diplomové prace tedy jsou

- Syntéza a charakterizace jednoduchych Schiffovych bazi odvozenych od
gallitého boroxinu

- Zaclenéni gallitého boroxinu do polymernich fetézcu
- Ptiprava a charakterizace tenkych vrstev vySe uvedenych slouc¢enin

- Stanoveni hydrofobnich vlastnosti
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Veskeré reakce zahrnujici na vzduchu nestabilni reaktanty, meziprodukty, nebo
produkty byly provedeny pod inertni argonovou atmosférou pomoci metody Schlenkovych
ban¢k s vyuzitim sept a kanyl. Pfi téchto reakcich byla zaroven pouzita bezvoda rozpoustédla
vysusena pomoci zatfizeni Pure-Solv Innovative Technology. Reakce sloucenin stabilnich na
vzduchu, poskytujici na vzduchu stabilni meziprodukty a produkty byly provedeny bez
pfitomnosti inertni atmosféry. Pii téchto reakcich byla pouzita rozpoustédla Cistoty p.a.
(pokud neni uvedeno jinak). Vysledné produkty ¢i meziprodukty byly charakterizovany
riznymi metodami pro ovéfeni navrzené struktury. Jednalo se zejména 0 nuklearni
magnetickou rezonanci (NMR-spektroskopie), elementarni analyzu, stanoveni teploty tani, IR
spektroskopie. Pripravené slouceniny byly nasledné aplikovany ve formé tenkych vrstev
metodou spin-coating. Povrch pfipravenych tenkych vrstev a jejich chemické slozeni bylo
charakterizovano pomoci skenovaci elektronové mikroskopie, mikroskopii atomarnich sil,
elipsometrie a profilometrie. Déale byly tenké vrstvy charakterizovany z hlediska jejich
hydrofobity, a to metodou ptisedlé kapky.

3.1. Pouzité chemikalie

3.1.1. Pouzita rozpoustédla

Hexan (p.a., Lach-Ner, s.r.0.)

Diethylether (p.a., Lach-Ner, s.r.0.)
Benzen (p.a., Lach-Ner, s.r.0.)
Dichlormethan (p.a., Lach-Ner, s.r.0.)
Chloroform (p.a., Lach-Ner, s.r.0.)
Tetrahydrofuran (p.a., Lach-Ner, s.r.o.)
Chloroform-D1 (> 99,8 %, Sigma-Aldrich)
Benzen-D6 (> 99,8 %, Sigma-Aldrich)

3.1.2. Pouzité vychozi latky
1,3-bis(dimethylaminomethyl)benzen (ze zasob KOAnCh)

n-butyllithium (1,6 M roztok v hexanu, Sigma-Aldrich)
n-butyllithium (2,5 M roztok v hexanu, Sigma-Aldrich)
chlorid gallity (>99.999%, Sigma-Aldrich)
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diethylamin (>99.5%, Sigma-Aldrich)
4-formylfenylborita kyselina (>99.5%, Sigma-Aldrich)
oktylamin (>99.5%, Sigma-Aldrich)

dodecylamin (>99%, Sigma-Aldrich)

oktadecylamin (99% (GC), Sigma-Aldrich)
1,4-diaminobenzen (98% (GC), Sigma-Aldrich)
1,2-diaminoethan (ReagentPlus®, >99%, Sigma-Aldrich)

1,3-bis(3-aminopropyl)tetramethyldisiloxan (Sigma-Aldrich)

3.2. Pouzité experimentalni techniky

3.2.1. NMR spektroskopie

NMR spektra studovanych sloucenin byla méfena v deuterovaném benzenu
a chloroformu pfi laboratorni teploté na pfistroji Bruker Avance 500 vybaveném 5 mm
Sirokopasmovou sondou se Z-gradientem v pulznim moédu s vyuzitim Fourierovy
transformace. *H, 3C a 'B NMR spektra byla méfena pfi frekvenci 500,13 MHz (*H), 125,77
MHz (**C) a 160,42 MHz (*'B). Hodnoty *H a *C chemickych posunii byly vztaZeny k
standardu MesSi (8 = 0,00 ppm) a hodnoty !B chemickych posunii k standardu BFs-Et2O.

3.2.2. Elementarni analyza
Elementarni analyza byla méfena pomoci Fisions Instruments. Naméfené

experimentalni vysledky byly porovnany s procentickym teoretickym zastoupenim.

3.2.3. Stanoveni bodu tani

Body tani byly méteny pomoci stolniho bodotavku Stuart MP3.

3.2.4. Infracervena spektroskopie
U vzorkil polymert byla métfena IR spektra na infracerveném mikroskopu Nicolet
iN10 s Fourierovou transformaci a analyzovany v programu Thermo Scientific™ OMNIC™

Series Software.
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3.2.5. Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Povrch ptipravenych filmi a jejich chemické slozeni byly studovany pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie (SEM, TESCAN, VEGA 3, EasyProbe, Brno, Ceska republika)
spojené s energeticky disperznim rentgenovym analyzatorem. Méteni EDX byla provedena

na 3 mistech na vzorek.

3.2.6. Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atoméarnich sil (Solver NEXT, NT-MDT) byla pouzita ke studiu topografie
tenkych vrstev v typické snimané oblasti 5 pm x 5 pm. Naméfena data byla editovana pomoci
zarovnani fadkt pomoci polynomialni funkce ¢tvrtého fadu. Snimky AFM byly provadény v
semikontaktnim rezimu (amplitudové modulovana mikroskopie atomarnich sil — AM-AFM)
za pouziti oboustranného vylozniku s rezonan¢ni frekvenci 235 a 140 kHz ( 10 %). Data byla

zpracovana pomoci softwaru Gwyddion.

3.2.7. Elipsometrie

Optické funkce pfipravenych vrstev i jejich tloustky byly ziskany z analyzy dat
spektroskopické elipsometrie naméfenych pomoci elipsometru s automatickym rotacnim
analyzatorem (VASE, J. A. Woollam Co., Inc.). Experimentalni data byla analyzovana
pomoci tfivrstvého modelu optickych funkci: (1) substrat (kfemikové podstavy), (i1) tenky film
a (ii1) povrchova vrstva. Pro analyzu dat VASE v §iroké méfené spektralni oblasti (300 nm—
2300 nm, s kroky vlnovych délek 20 nm a uhly dopadu 65°, 70° a 75°.) jsme pouzili Cauchyho

model.

3.2.8. Meéreni kontaktnich ahlu

Kontaktni thly byly méfeny pomoci pfistroje Advex Instruments See System E. Jako
testovaci kapaliny byly pouzity voda, ethylenglykol a formamid. Vyhodnoceni zajistuje
software See System 7.6.
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3.3. Prehled pripravenych slou¢enin

Tabulka 1. Prehled pripravenych sloucenin

Sloucenina

Vzorec

LGa[(OB-4-CH=0-CsHa4)20]
1)

/

T

o/m_
\UJ (o]
o\\o

T

LGa[(OB-4-CH=N(CsHz17)-

\O/
CsH4)20]
N N
(2) CgHy7 C C/ CgHiz
l H
T
O/Ga\o
| |
LGa[(OB-4-CH=N(C12H2s)- "~
CsH4)20]
N N
(3) CyaHas %T C/ \CIZH25
H H
L
|
O/Ga\o
| |
LGa[(OB-4-CH=N(CisHas7)- B\O/B
CsH4)20]
N N
(4) C1gHar c 7 \C1BH37
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Tabulka 1. Prehled pripravenych sloucenin — pokracovani.

Sloucenina Vzorec
— T —
Ga
r
B B
X, F
H H
L —n
— T _
Ga
i
B B
(6) o7
H,
N N C
v \C C/ \C/ ™~
HZ
H H
— —n
— L _
!
Ga
o~
| |
(7

I—0
I—O0

AN
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3.4. Syntéza sloucenin
3.4.1. Piiprava LGa[(OB-4-CH=0-CsH4).0] (1)
3.4.1.1. Priprava LGaCl;

N(Me), N(Me), N(Me),

H BuLi Li GaCls GaCl,
-BuH -LiCl

N(Me), N(Me), N(Me),

Pracovni postup

n-BuLi (5,38 ml; 2,5 M) bylo ptidano do roztoku 1,3-bis(dimethylaminomethyl)benzenu (L)
(2,58 g; 13,44 mmol) v hexanu (30 ml). Reakéni smés byla michana 24 hodin. Poté byla

vSechna rozpoustédla odpafena za snizeného tlaku a vysledny organolithny derivat byl

rozpustén v Et20 (30 ml). Tento roztok byl nasledné ptidan po kapkach a za stalého michani
do roztoku GaCls (2,36 g; 13,44 mmol) v Et2O. Reak¢ni smés byla michana 24 hodin.

Nasledné byl nerozpustny material odfiltrovan a Et2O roztok odpafen za sniZzeného tlaku.

Pevny zbytek byl extrahovdn benzenem a po odpafeni rozpousStédla a promyti malym

mnozstvim hexanu (5 ml) bylo ziskano 2,909 (65 %) bilého praskovitého materialu

charakterizovaného pomoci *'H NMR spektroskoipe jako slou¢enina LGaClo.

Charakterizace

Vsechna analyticka data byla shodna s témi publikovanymi v literatute [93].

3.4.1.2. Priprava LGa(NEty):

N(Me), N(Me),
2LiN(Et),

GaCl, e Ga(NEL),

N(Me); N(Me);

Pracovni postup

n-BuLi (6,98 ml; 2,5 M) bylo pfidano do roztoku EtoNH (1,28 g; 17,50 mmol) v Et20 (20 ml)

pii teploté -196 °C. Reakéni smés byla ohfata na laboratorni teplotu a michana 2 hodiny.

Vysledny roztok byl piidan po kapkach a za stalého michani do roztoku LGaCl> (2,90 g;

8,74 mmol) v Et2O (20 ml) pfi teploté -196 °C. Reakcni smés byla ohfata na laboratorni
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teplotu a michana 24 hodin. Poté byl nerozpustny material odfiltrovan a Et.0 filtrat byl za
snizeného tlaku odpafen za poskytnuti 1,82 g (51 %) bezbarvého olejovitého materialu

charakterizovaného *H NMR spektroskopii jako slou¢enina LGa(NEt2)2.

Charakterizace

Vsechna analyticka data byla shodna s témi publikovanymi v literatute [94].

3.4.1.3. Pfiprava LGa[(OB-4-CH=0-CsH4)20] (1)

HC—0
N(Me), N(Me),
2 /—Qfs(omz 0—B
g /N
GalNEL), 2Et,NH > i /O
- 2
—H20 Oo—=B
N(Me), N(Me),
HC=—O0

Pracovni postup

LGa(N(Et2). (1,82 g; 5,70 mmol) byl rozpustén v toluenu (20 ml) a do tohoto roztoku byla
pfidana 4-formylfenyl borita kyselina (1,71 g; 11,40 mmol). Reakéni smés byla michana 72
hodin. Poté byl toluen za snizeného tlaku odpafena a pevny zbytek extrahovan CH2Cl, (25
ml). Nasledn¢ byl CH2Cl> odpafen za sniZzeného tlaku a pevny zbytek byl promyt malym
mnozstvim hexanu (5 ml) za poskytnuti 2,319 (74 %) bilého praskovitého materialu

charakterizované 'H NMR spektroskopii jako sloutenina LGa[(OB-4-CH=0-CgsH4).0] (1).

Charakterizace

Vsechna analyticka data byla shodna s témi publikovanymi v literatute [91].

3.4.2. P¥iprava LGa[(OB-4-CH=N(CsH17)-CsH4):0] (2)

L L

| |
Ga

CH,Cl,

c‘,/ ~o
~_ -8 + 2 H;N—CgHyy ——— e B /“3
/@/ o \©\ > st —ho /@/ o \@\
(s} [s] N N
= “ CBHW/ > Z

T C‘ CgHiz
H H

Lo )
T—o0
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Pracovni postup

Do roztoku slouc¢eniny 1 (0,24 g; 0,44 mmol) v CH2Cl> (20 ml) byl ptidan za laboratorni
teploty CsHi7NH2 (0,16 ml; 0,93 mmol) a molekulova sita jako suSivo. Reakéni smés byla
michana 144 hodin. Poté byl nerozpustny material odfiltrovan a CH2Cl, filtrat byl za
snizeného tlaku odpaten. Pevny zbytek byl promyt malym mnozstvim hexanu za poskytnuti
0,27 g (81 %) bilého praskovitého materialu charakterizovaného multinuklearni NMR

spektroskopii jako slou¢enina LGa[(OB-4-CH=N(CgH17)-CsH4)20] (2).

Charakterizace

M=763,32  g/mol (C42He303N4B2Ga). bt.=75°C.  Elementarni  analyza:
naméfeno/vypocteno [hm. %]: C 66,3/66,1; H 8,4/8,3. *H NMR (CDCls, 500,13 MHz): &
(ppm) 0,84 (t, 6H, CHs-oktyl, 3J(*H,*H) = 6,8 Hz), 1,22-1,35 (m, 20H, CHy-oktyl), 1,68 (t,
4H, CHa-oktyl, 2J(*H,*H) = 7,3 Hz), 2,38 (s, 12H, (CH3)2N), 3,59 (t, 4H, CHz-oktyl, 3J(*H, H)
= 7,0 Hz), 3,63 (s, 4H, CH2N), 7,01 (d, 2H, Ar-H, 3J(*H,'H) = 7,5 Hz), 7,28 (t, 1H, Ar-H,
3J(*H,H) = 7,5 Hz), 7,73 a 8,13 (AX system, 8H, Ar-H), 8,28 (s, 2H, CH=N). 13C NMR
(CDCls, 125,77 MHz): & (ppm) 9,0 (CHs (oktyl)), 17,5, 22,2, 24,1, 24,3, 25,8, 26,7 (CH>-
oktyl), 40,7 ((CHs)2N), 56,8 (CH2-oktyl), 58,5 (CH2N), 119,2, 121,9, 123,2, 125,1, 130,0,
132,5, 134,5, 138,7 (Ar-C), 156,2 (CH=N). 1B NMR (CDCls, 160,42 MHz): & (ppm) 25,6.

3.4.3. Priprava LGa[(OB-4-CH=N(C12H2s5)-CsH.)20] (3)

L L

Ga Ga

B B CH,Cl» B B
/©/ \O/ \©\ T W /©/ \0/ \©\
(e} o N N
2 =
= & s N 7 et

C C C
| | \
H H H

I—o

Pracovni postup

Analogicky postup jako v piipadé slou¢eniny 2. Sloucenina 1 (0,26 g; 0,48 mmol), C1oH2sNH>
(0,19 g; 1,02 mmol). Vytezek: 0,33 g (77 %).

Charakterizace

M = 907,53 g/mol (CsoH7905N4B2Ga). b.t. = 73°C. Elementarni analyza:
naméfeno/vypoéteno [hm. %]: C 66,2/66,2; H 8,9/8,8. *H NMR (CDCls, 500,13 MHz): &
(ppm) 0,84 (t, 6H, CHs-dodecyl, 3J(*H,*H) = 7,2 Hz), 1,22 (bs, 28H, CH,-dodecyl), 1,30 (bs,
8H, CHy-dodecyl), 1,67 (t, 4H, CHz-dodecyl, 3J(*H,*H) = 7,2 Hz), 2,38 (s, 12H, (CH3)2N),
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3,58 (t, 4H, CHy-dodecyl, ®J(*H,'H) = 6,8 Hz), 3,63 (s, 4H, CHzN), 7,00 (d, 2H, Ar-H,
3J(*H,*H) = 7,5 Hz), 7,28 (t, 1H, Ar-H, 23J(*H,'H) = 7,5 Hz), 7,72 a 8,12 (AX system, 8H, Ar-
H), 8,27 (s, 2H, CH=N). 3C NMR (CDCls, 125,77 MHz): 5 (ppm) 14,4 (CH3 (dodecyl)), 22,9,
27,6, 29,6, 29,7, 29,8, 29,9 (2C), 29,9 (CH.-dodecyl), 46,1 ((CHs)2N), 62,2 (CH2-oktyl), 63,9
(CH2N), 124,6, 127,3, 130,5, 135,1, 135,4, 137,9, 140,0, 144,1 (Ar-C), 161,6 (CH=N). 1'B
NMR (CDClgz, 160,42 MHz): 6 (ppm) 31,3.

3.4.4. P¥iprava LGa[(OB-4-CH=N(C1sH37)-CsH4)20] (4)

L L

! .
O/ \O 0/ \0
\ | | \
: /E\O/E\ :j + 2 HoN—CogHa7 ch';fg :: /B\O/B\ ::
[o] o N N
‘\\c C/ CmHj;/ \C C% \Cmeﬁ
! | ! !

Pracovni postup

Analogicky postup jako v piipad¢ slouceniny 2. Sloucenina 1 (0,20 g; 0,37 mmol), C1gH37NH>
(0,17 g; 0,63 mmol). Vytézek: 0,32 g (78 %).

Charakterizace

M = 112389 g/mol (CesH10305N4sB2Ga). b.t. = 81°C. Elementarni analyza:
naméfeno/vypoéteno [hm. %]: C 70,4/70,5; H 9,3/9,2. *H NMR (CDCls, 500,13 MHz): &
(ppm) 0,91 (t, 6H, CHs-oktadecyl, 3J(*H,'H) = 6,7 Hz), 1,28 (bs, 60H, CHz-oktadecyl), 1,74
(t, 4H, CHy-oktadecyl, 3J(*H,'H) = 6,7 Hz), 2,45 (s, 12H, (CH3)2N), 3,65 (t, 4H, CH.-
oktadecyl, 3J(H,*H) = 7,0 Hz), 3,71 (s, 4H, CH:N), 7,08 (d, 2H, Ar-H, 3J(*H,*H) = 7,6 Hz),
7.35 (t, 1H, Ar-H, 3J(*H,'H) = 7,6 Hz), 7,78 a 8,18 (AX system, 8H, Ar-H), 8,34 (s, 2H,
CH=N). (ppm) . *C NMR (CDCls, 125,77 MHz): & (ppm) 14,2 (CHs (oktadecyl)), 22,7, 27,4,
29,4, 29,5, 31,0, 32,0, 29,6-29,7 (CHz-oktadecyl, 10 signald), 45,9 ((CHs)2N), 62,0 (CHo-
oktadecyl), 63,8 (CH2N),124,4, 127,1, 130,3, 134,9, 135,2, 137,7, 139,7, 144,0 (Ar-C), 161,4
(CH=N). . B NMR (CDCls, 160,42 MHz): 5 (ppm) 25,6.
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3.4.5. Priprava (-N=CH-CsHs-LGa(O3B:)-CeHs-CH=N-C¢H4-)n (5)

L
; |

Ga
7
‘ | CH,Cly E\ /3
" E\O/B T H2N4©7NH! e /©/ 0 \©\
1N N —
Q. o % Cf
|
H H — -

(o
|
H

Pracovni postup

Do roztoku slouc¢eniny 1 (0,3 g; 0,055 mmol) v CH2Cl> (20 ml) byl ptidan za laboratorni
teploty 1,4-diaminbenzen (0,06 g; 0,055 mmol) a molekulova sita jako suSivo. Reak¢éni smés
byla michana 168 hodin. Poté byl nerozpustny material odfiltrovan a CH2Cl> filtrat byl za
snizeného tlaku odpaten. Pevny zbytek byl promyt malym mnozstvim hexanu za poskytnuti
0,27 g (80 %) Zlutého praskovitého materialu charakterizovaného multinuklearni NMR

spektroskopii jako sloucenina poly(-CeHa-N=CH-C¢Hs-LGa(O3B>)-Ce¢Hs-CH=N-) (5).

Charakterizace

Mw = 17000 g/mol. *H NMR (CDCls, 500,13 MHz): & (ppm) 2,42 (s, 12H, (CH3)2N), 3,66 (s,
4H, CH:N), 7,15 (d, 2H, Ar-H, 3J(*H,*H) = 7,5 Hz), 7,20 (t, 1H, Ar-H, 3J(*H,'H) = 7,5 Hz),
7,30 (m, 4H, Ar-H), 7,92 a 8,21 (AX system, 8H, Ar-H), 8,55 (s, 2H, CH=N). *C NMR
(CDCls, 125,77 MHz): & (ppm) 46,2 ((CHs)2N), 64,0 (CH2N), 115,8, 122,1, 122,6, 124,7,
128,1,130,6, 135,6, 137,8, 141,1, 144,2, 150,4 (Ar-C, jeden signdl nenalezen), 160,6 (CH=N).
118 NMR (CDCls, 160,42 MHz): & (ppm) 30,6.

3.4.6. Priprava (-N=CH-CsHs-LGa(O3B:)-CesHs-CH=N-C2H4-)n (6)

L — L -
| |

Ga
Ga
o > A

B ] L CHz CH,Cl, | |

N B B
n o +0 JJHZ rLHz ZnH,0 /@/ ~g \@\
o o
N\\c C%N
! H'

H H

Pracovni postup

Analogicky postup jako v pfipadé slouceniny 5. Sloucenina 1 (0,504 g; 0,09 mmol),
H2NCH2CH2NH2 (0,062 ml; 0,055 g; 0,09 mmol). Vytézek: 0,329 g (62 %).

Charakterizace
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My = 5600 g/mol. *H NMR (CDCls, 500,13 MHz): & (ppm) 2,38 (s, 12H, (CHs)2N), 3,95 (s,
4H, CHy-ethylen, 3J(*H,'H) = 6,8 Hz), 3,61 (s, 4H, CH2N), 7,00 (d, 2H, Ar-H, 3J(*H,'H) = 7,5
Hz), 7,28 (t, 1H, Ar-H, 3J(*H,'H) = 7,5 Hz), 7,72 a 8,12 (AX system, 8H, Ar-H), 8,19, 8,30
(d, 2H, CH=N). 3C NMR (CDCls, 125,77 MHz): & (ppm) 46,0 ((CHs)2N), 60,3, 62,0 (CH2-
ethylen), 63,8 (CHz2N), 124,5, 127,1, 127,3, 128,8, 130,4, 134,9, 135,2, 137,5 (Ar-C), 164,3
(CH=N). B NMR (CDCls, 160,42 MHz): & (ppm) 30,4.

3.4.7. Priprava (-N=CH-CsHs-LGa(0O3B2)-CsHs-CH=N-C3Hs-SiMe>-O-
SiMe2-CszHe-)n (7)

I—0

N\
ﬁz
J
\
\\z
(B
I
N\

Pracovni postup

Analogicky postup jako v pfipadé slouceniny 5. Slouc¢enina 1 (0,12 g; 0,22 mmol), 3-
aminopropylenem terminovany tetramethyldisiloxan (0,06 ml; 0,06 g; 0,22 mmol). Vytézek:
0,14 g (75 %).

Charakterizace

My = 12000 g/mol. *H NMR (CDCls, 500,13 MHz): & (ppm) 0,02 (s, 12H, CHs) 0,51 (t, 6H,
CHs, 3J(*H,'H) = 7,8 Hz), 1,69 (t, 6H, CHa-propyl, 3J(*H,*H) = 7,5 Hz), 2,37 (s, 12H,
(CHs)2N), 3,57 (t, 4H, CHo-propyl, 2J(H,*H) = 7,5 Hz), 3,61 (s, 4H, CH2N), 6,99 (d, 2H, Ar-
H, 3J(H,'H) = 7,5 Hz), 7,27 (t, 1H, Ar-H, 3J(*H,1H) = 7,5 Hz), 7,72 a 8,11 (AX system, 8H,
Ar-H), 8,26 (s, 2H, CH=N). 3C NMR (CDCls, 125,77 MHz): & (ppm) 0,53 ((CHs)4, 10,84,
19,70 (CH; (ethylen)), 40,69 ((CHa)zN), 58,52 (CHa-propyl), 59,92 (CH2N), 119,2, 121,94,
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123,48, 125,09, 130,01, 132,50, 134,57, 138,74 (Ar-C), 156,28 (CH=N). 1B NMR (CDCls,
160,42 MHz): 6 (ppm) 31,3.

3.5. Stanoveni hydrofobity
Z ptipravenych sloucenin byly pfipraveny tenké vrstvy, které zlepSuji kluzné vlastnosti
monokrystalu kfemiku, skla a také polyethylenu. Ukazatelem hydrofobity bylo stanoveni

kontaktniho tthlu metodou ptisedlé kapky vody s povrchem vzorku.

3.5.1. Priprava tenkych vrstev

Ze syntetizovanych sloucenin (2 — 7) byla ptipravena koncentracni fada o koncentracich
10, 15 a 25 mg/ml rozpoustédla. Rozpoustédly byly chloroform a tetrahydrofuran v zastoupeni
1:1 (vIv).

Pfipravené roztoky sloucenin (2 — 7) byly nasledné aplikovany na Eisty povrch
monokrystalu kiemiku, skla a polyethylenu o velikosti 1,5 x 1,5 cm metodou spin coating s
cilem rovnomérného naneseni tenké vrstvy (doba rotace = 30 s, rychlost otaceni = 3000
ot./min, zrychleni = 3000 (ot./min)/s). Po odpafteni rozpoustédel byla u téchto tenkych vrstev

stanovena hydrofobita.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

Jak bylo uvedeno v kapitole Cile a zaméry hlavnim cilem této diplomové prace bylo
studium hydrofobnich vlastnosti tenkych vrstev materiali odvozenych od organogallit¢ho
boroxinu, a tudiz obsahujicich GaB203 Sesticlenny cyklus. Syntéza organogallitych boroxin
stabilizovanych N,C,N-chelatujicim ligandem L (L = 2,6-(Me2NCH>)2C¢H3) je velmi rychla,
univerzalni a tolerantni viici celé fad¢ funkénich skupin navazanych na arylborité jednotky.
Tyto funkéni skupiny pak maji velky potencial pro jejich naslednou chemickou transformaci
a lze tak piipravovat nové materialy s unikatnimi vlastnostmi. V ramci této prace byla
pozornost zaméfena na vyuziti organogallitého boroxinu LGa[(OB-4-CH=0-C¢Ha).0] (1)
obsahujiciho formylovou CH=0O funk¢ni skupinu. Bylo ukazano, Ze tento organogallity
boroxin ma velmi dobré filmotvorné vlastnosti [91] a navic mtize byt slibnym prekurzorem
pii reakcich s primarnimi aminy za vzniku odpovidajicich Schiffovych bazi obsahujicich
iminovou CH=N funk¢ni skupinu.

Pro tuto studii byl tedy nejprve dle literatury pfipraven vychozi LGa[(OB-4-CH=0-
CsHa)20] (1). [91] Piiprava slouceniny 1 spociva ve tfikrokové syntéze. Prvni krok zahrnuje
reakci organolithného derivatu [2,6-(MeaNCH2)2CeHs]Li (LLi) s GaCls za poskytnuti
odpovidajiciho organogallitého dichloridu [2,6-(Me2NCH2).CeHz]GaCl> (LGaClz) (Schéma
1A). LGaCl2 pak poskytuje reakci s dvéma ekvivalenty LiNEt> organogallity diamid [2,6-
(Me2NCH>).CsHs]Ga(NEt2)2 (LGa(NEt2)2) (Schéma 1B), ktery v poslednim kroku reaguje
s dvéma ekvivalenty 4-CH=0-C¢H4B(OH)2 za vzniku slouceniny 1 pii souc¢asném uvolnéni

dvou ekvivalenti EtoNH a jednoho ekvivalentu H2O (Schéma 1C).
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Schéma 1. Rovnice pipravy slouceniny 1.
Sloucenina 1 byla charakterizovdna pomoci multinuklearni NMR spektroskopie. V H
NMR spektru slouceniny 1 byly nalezeny signaly odpovidajici ligandu L a arylboroxinového
fragmentu v molarnim poméru 1:2. Signal s chemickym posunem 6 = 9,84 ppm byl pfifazen
formylové CH=0 skupiné. Tato skupina pak v *>*C{H} NMR spektru rezonuje pii & = 192,4
ppm. Pfitomnost atomi boru ve slouc¢enin€ 1 byla prok4dzéna nalezenim signalu s & = 28,5
ppm v UYB{H! NMR spektru. Vyse uvedena data jsou pak shodni stémi uvedenymi

V literatufe. [91]

4.1. Syntéza jednoduchych Schiffovych bazi odvozenych od

organogallitého boroxinu

Takto pfipravena sloucenina 1 byla tedy dale vyuzita v reakcich s primarnimi aminy
s cilem chemicky transformovat formylovou CH=0 za iminovou CH=N funkéni skupinu. Pro
tento ucel byly vybrany tfi reprezentativni alifatické primarni aminy, a to oktylamin
(CgH17NH2), dodecylamin (Ci2H2sNH2) a oktadecylamin (CigsHz7NH2). Tyto aminy byly
vybrany nejen s cilem prokéazat univerzalnost této reakce, ale také nasledné studovat vliv

délky alifatického fetézce na hydrofobni vlastnosti pfipravenych materialt.
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Reakce slouceniny 1 suvedenymi aminy v molarnim poméru 1:2 (Schéma 2) vedla
k tspésné transformaci formylové CH=O funkéni skupiny za iminovou CH=N a izolaci
slouc¢enin LGa[(OB-4-CH=N(CgH17)-CsH4)20] (2), LGa[(OB-4-CH=N(C12H25)-CsH4)20] (3)
a LGa[(OB-4-CH=N(C1sH37)-C¢H4)20] (4).

Ga Ga
r 7
B B CHCl, B B
+ 2 R—NH
Q/ \O/ \©\ | W /©/ \D/ \©\
o o N N
¢ < R ¢ ¢ r
Ji 1 IL ,L 2, R =CgHy7 l

3; R=CyaHas
4; R = CygHar

Schéma 2. Rovnice pripravy sloucenin 2 — 4.

Slouceniny 2 — 4 jsou bilé praSkovité materidly dobfe rozpustné v chlorovanych
organickych rozpoustédlech a THF, avSak nerozpustné v toluenu a hexanu. Slouceniny 2 — 4
byly charakterizovany pomoci elementarni analyzy, multinuklearni NMR spektroskopie a IR
spektroskopie. V *H NMR spektrech sloucenin 2 — 4 byly nalezeny signaly N(CHs), a CH2N
skupin pfitomnych v ligandu L, které rezonuji pii 6 = 2,38 a 3,63 ppm pro 2 (2,38 a 3,63 ppm
pro 3 a 2,45 a 3,71 ppm pro 4). Dale 'H NMR spektra ukazaly za¢lenéni alkylovych fetézct,
coz bylo dokéazano pfitomnosti signala s & = 0,84, 1,22-1,35, 1,68, 3,59 ppm pro oktylovy
fetézec v 2, 0,84, 1,22, 1,30, 1,67, 3,58 ppm pro dodecylovy fetézec v 3 a 0,91, 1,28, 1,74,
3,65 ppm pro oktadecylovy fetézec v 4. Navic, UspéSnad transformace formylové CH=0
funkéni skupiny ve vychozi slou¢eniné 1 na iminovou CH=N ve slouc¢eninach 2 — 4 byla
dokazana vymizenim signalu CH=0 skupiny s 6 = 9,84 ppm a vznikem nového signalu s 6 =
8,28 ppm pro 2, 8,27 ppm pro 3 a 8,34 ppm pro 4 odpovidajiciho pravé CH=N skupiné.
Analogicka situace byla pozorovana také v *C{H} NMR spektrech sloucenin 2 — 4, kde
absence signalu s 6 = 192,4 ppm odpovidajiciho CH=0O skupiné¢ ve vychozi sloucenin¢ 1 a
objeveni novych signali s & = 156,2 ppm pro 2, 161,6 ppm pro 3 a 161,4 ppm pro 4
pritazenych CH=N skupiné opét potvrzuje navrzenou strukturu slou¢enin 2 — 4. *B{H} NMR
spektra pak vykazuji ptitomnost jediného signalu s 6 = 25,6 ppm pro 2, 31,3 ppm pro 3 a 25,6
ppm pro 4, které se vyznamné nelisi od signalu pro slouceninu 1 (28,5 ppm) a navic spadaji
do oblasti chemickych posunt typickych pro tri-koordinovany atom boru.

Pro dals$i charakterizaci sloucenin 2 — 4 byla pouzita IR spektroskopie s Fourierovou
transformaci, kde byly zjistény charakteristické piky pro alkylové fetézce, presné tedy 2927,4
a2845,8cm™ pro slouceninu 2, 2920,0 a 2849,5 cm*? pro slouceninu 3 a 2916,3 a 2849,5 cm’ !

pro slouceninu 4. Charakteristické iminové skupiny mély podobné hodnoty. Pro slou¢eninu 2
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tato hodnota byla 1644,6 cm™%, 1642,7 cm™ ! pro slouc¢eninu 3 a 1640,9 cm™ ! pro slou¢eninu 4.
Specifické B-O vazby maji hodnotu pro slouéeninu 2 1232,2 cm™! a pro slou¢eninu 3 a 4
1230,3 cm . Poté Ga-O vazba ma hodnotu pro slouceninu 2 626,6 cm” la pro slouceninu 3
627,6cmla pro slouc¢eninu 4 628,5 cm’ L

Na zaklad¢ této studie 1ze tedy jednoznacné fict, Ze organogallity boroxin 1 je schopen
poskytovat reakci s primarnimi aminy v molarnim poméru 1:2 odpovidajici Schiffovy baze
obsahujici CH=N iminovou funk¢ni skupinu. Tato reakce je navic univerzalni a nezavisi na
délce alifatického fetézce pouzitého aminu. Tento fakt nas proto dale inspiroval zacClenit
gallium-boroxinovou jednotku GaB203 do polymerniho fetézce. Sloucenina 1 obsahuje ve
své struktufe dvé formylové CH=0O funk¢ni skupiny, a tudiz by se méla pti polykondenzaci
chovat jako dvoj-funkéni monomer. Této skuteénosti bylo vyuzito pii Schiffove
polykondenzaci slou¢eniny 1 s diaminy v molarnim poméru 1:1. Pro tento tcel byly jako
diaminy vybrany slou¢eniny obsahujici linkery lisici se chemickou povahou, a to fenylen-1,4-
diamin (H2N-CesH4-NH>), ethylen-1,2-diamin (H2N-C2H4-NH2) a aminopropyl-terminovany
disiloxan (H2N-CsHe-SiMez-O-SiMez-C3Hs-NH2) (dale jen DSX), které reakci se slou¢eninou
1 poskytuji odpovidajici vySe-molekularni slouc¢eniny (-N=CH-CgHs-LGa(O3B:)-CsHas-
CH=N-CgHs-)n (5), (-N=CH-Ce¢H4-LGa(0O3B2)-CsHs-CH=N-C2Hs-)n (6) a (-N=CH-Ce¢Hs-
LGa(03B2)-CeHs-CH=N-C3Hs-SiMe,-O-SiMez-CsHe-)n (7) (Schéma 3).

L [ L ]
4

o <3/ \O

| \ ! I

CH,Cl,

B B
B. B + n HN——LINKER—NH, ———=Zpm ~
n Y : ? 20H,0 o
° o ——N\ /N—UNKER——
H H H H

5,LINKER = CgH,
— 6.LINKER = C;H, —n
7:LINKER = C3Hg-SiMe;-0-51Me,-CaH

Schéma 3. Syntéza vyse-molekuldrnich sloucenin na bdzi organogallitého boroxinu.

V 'H NMR spektrech slougenin 5 — 7 byly nalezeny signaly N(CHs), a CH2N skupin
pritomnych v ligandu L, které rezonuji pii 6 = 2,42 a 3,66 ppm pro 5 (2,38 a 3,61 ppm pro 6
a 2,37 a 3,61 ppm pro 7). Dale *H NMR spektra ukézaly za¢lenéni diiminovych skupin
s odpovidajici zdkladni slouceninou, coz bylo dok4zano pfitomnosti signali s 6 = 7,30, 7,92
a 8,21 ppm pro arylovou skupinu fenylen-1,4-diaminu v 5, 3,95 ppm pro ethylen v 6 a 0,02,
1,69, 3,57, 3,61 ppm pro DSX fetézec v 7. Navic, uspésna transformace formylové CH=0O
funkéni skupiny ve vychozi slou¢eniné 1 na iminovou CH=N ve slouc¢eninach 5 — 7 byla

doké4zéna vymizenim signalu CH=0 skupiny s 6 = 9,84 ppm a vznikem nového signélu s & =
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8,55 ppm pro 5, 8,19 a 8,30 ppm pro 6 a 8,26 ppm pro 7 odpovidajiciho pravé CH=N skupiné.
Analogicka situace byla pozorovana také v *C{H} NMR spektrech sloucenin 5 — 7, kde
absence signalu s 6 = 192,4 ppm odpovidajiciho CH=O skupiné ve vychozi sloucenin¢ 1 a
objeveni novych signalti s 6 = 160,6 ppm pro 5, 164,3 ppm pro 6 a 156,28 ppm pro 7
pfifazenych CH=N skupiné opét potvrzuje navrzenou strukturu slou¢enin 5 — 7. *'B{H} NMR
spektra pak vykazuji piitomnost jediného signalu s 6 = 30,6 ppm pro 5, 30,4 ppm pro 6 a 31,3
ppm pro 7, které se vyznamné nelisi od signalu pro slouc¢eninu 1 (28,5 ppm) a navic spadaji
do oblasti chemickych posunt typickych pro tri-koordinovany atom boru.

Charakterizace sloucenin 5 — 7 byla dale provedena pomoci IR spektroskopie
s Fourierovou transformaci, kde byly zjistény charakteristické piky pro linkery téchto
sloucenin, piesné tedy 877,4 cm™ pro fenylenovy linker sloudeniny 5, 1384,5 cm™ pro
ethylenovy linker slou¢eniny 6 a 1035,3 cm™ ! pro DSX linker u slou¢eniny 7. Charakteristické
iminové skupiny mély hodnoty 1614,9 slouceninu 5, 1642,7 cm’ 1 pro slouceninu 6 a 1644,6
cm™ 1 pro sloudeninu 7. Specifické B-O vazby maji hodnotu pro slouéeninu 5 a 6 1228,5 cm™?!
a pro slou¢eninu 7 1230,3 cm™ 1. Poté Ga-O vazba ma hodnotu pro slouéeninu 5 622,9 cm™t a
pro slou¢eninu 6 623,8 cm’ La pro slou¢eninu 7 626,6 cm’ L

Vzhledem k faktu, Ze slou¢eniny 5 — 7 by mély vykazovat polymerni charakter, byla u
nich snaha také stanovit molarni hmotnost pomoci SEC-MALS-Visco analyzy. Stanoveni
molarni hmotnosti a jeji distribuce slou€enin 5 — 7 se ukazalo jako velmi problematické. Pres
velmi dobrou rozpustnost v chloroformu a THF se vsak v prvnim kroku nepodaftilo relevantni
molarni hmotnosti studovanych sloucenin zméfit. Hmotnostni priméry molarni hmotnosti
vykazovaly povétsinou podeziele nizké hodnoty a neni tak zcela jasné, zda byly syntetizovany
pouze nizké oligomery nebo zda-li jsou nizké molarni hmotnosti zptisobeny silnou interakei
meétenych vzorkll s naplni kolon. Z tohoto diivodu byla pouzita alternativni cesta alesponl
pfiblizného odhadu molarnich hmotnosti slou¢enin 5 — 7. Takovou mozZnosti je odhad molarni
hmotnosti z difuzniho koeficientu stanoveného dynamickym rozptylem svétla. Vztah mezi

molarni hmotnosti a difuznim koeficientem lze popsat jednoduchym vztahem:

D =K, MP
Rovnice 4: Vztah mezi moldarni hmotnosti a difuznim koeficientem.
kde D je difuzni koeficient a Kp a f§ jsou konstanty platné pro dany polymer, teplotu a
rozpoustédlo. Prestoze tyto konstanty se pro rtizné polymery a rozpoustédla 1isi, podobné jako
se li$i konstanty Markovy-Houwinkovy rovnice, 1ze pouzit konstanty platné pro polystyren.

Je to vlastné obdoba kalibrace GPC kolon polystyrenovymi standardy. Pro polystyren v
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chloroformu pii 25 °C byla ziskdna nésledujici zavislost mezi difuznim koeficientem a

molarni hmotnosti:

D =2,793-10"*- M~0351
Rovnice 5: Vztah mezi moldrni hmotnosti a difuznim koeficientem pro polystyrenové standardy.
Pomoci této metody tak byly odhadnuty molarni hmotnosti, které nabyvaji hodnot
17 000 g/mol pro 5, 5 600 g/mol pro 6 a 12 000 g/mol pro 7. Z téchto dat je tedy patrné, Ze
slouc¢eniny 5 — 7 jsou spise oligomerni povahy s polymeracnim stupném DP ~ 27 pro 5, DP ~

10 pro6a DP ~ 16 pro 7.

4.2. Stanoveni hydrofobity tenkych vrstev slou¢enin 2 — 7

Jak bylo uvedeno v kapitole Cile a zaméry této diplomové prace, jednou z moznych
aplikaci boroxinovych sloucenin je jejich pouziti jako hydrofobnich materialii. Tento fakt byl
demonstrovan diky slou¢eniné N-boroxin-PDMS obsahujici Sesticlenny kruh B3zO3 spojenych
poly(dimethylsiloxanovymi) linkery do dvourozmérné sité. Tento polymer vykazoval
hydrofobni vlastnosti s kontaktnim thlem 118°. [92] Vzhledem k faktu, ze v ramci této
diplomové prace byla pfipravena série sloucenin 2 — 7 obsahujicich organogallity boroxinovy
skelet GaB20s strukturné podobny pravé B3Oz cyklu, bylo dalsim cilem studovat hydrofobni
vlastnosti tenkych vrstev téchto slouCenin na riiznych substritech. Jako substraty byly
zvoleny monokrystalicky kiemik, sklo a PE. V této studii jsme se zaméfili na vliv délky
alifatického fetézce ve slou¢eninach 2 — 4, a také na vliv linkeru ve slouc¢eninach 5 — 7. Dale
jsme pak studovali koncentra¢ni zavislost na hydrofobitu vyse uvedenych sloucenin. Diky
dobré rozpustnosti sloucenin 2 — 7 v chlorovanych organickych rozpoustédlech a THF byla
pro piipravu tenkych vrstev zvolena metoda spin-coating (3000 rpm), kdy byly zvoleny tfi
koncentrace, a to 10, 15 a 25 mg/ml ve smési CHCl3/THF = 1:1 (v/v). U takto pfipravenych
tenkych vrstev byly nésledné méfeny kontaktni tthly vody metodou pfisedlé kapky. Hodnoty
uvedené v Tabulkach 2, 4 a 5 a Grafech 1 — 3 odpovidaji aritmetickému praméru deseti
snimkd, kdy toto stanoveni bylo provedeno vZzdy na tfech rtiznych mistech substratu. Objem
davkované vody byl nastaven na 2 pl.

V Tabulce 2 a v Grafu 1 jsou shrnuty hodnoty kontaktnich thlid vody tenkych vrstev
slouCenin 2 — 7 na kifemikovém substratu spole¢né s rozdily oproti kontaktnimu uhlu vody

nemodifikovaného substratu, ktery vykazoval hodnotu 86,1°.
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Tabulka 2. Hodnoty kontakenich uhlii vody stanovenych na tenkych vrstvach sloucenin 2 — 7 na kiremikovém substratu.

Sl(ﬁ‘g:fn::;]a Kontaktni thel vody [°] A[°]
2(10) 82,2+5,0 -3,9
2(15) 87,129 1,0
2(25) 88,0+0,8 1,9
3(10) 90,9+3,0 4,8
3(15) 99,3+5,1 13,2
3(25) 93,0£6,7 6,9
4(10) 90,5+8,4 4,4
4(15) 101,4+3,8 15,3
4(25) 96,0+ 10,1 9,9
5(10) 95,3+3,1 9,2
5(15) 96,1+2,7 10,0
5(25) 97,825 11,7
6(10) 65,6 +12,1 -20,5
6 (15) 94,4+1,7 8,3
6 (25) 976+2,1 11,5
7 (10) 45,8+1,6 -40,3
7 (15) 64,429 -21,7
7 (25) 77,0 £5,0 -9,1
120,0
101 4
100,0 5,3 96,1 978 94,4 978
86,1
80,0 77,0
65,6 64,4
60,0
45,8
40,0
20,0
0,0
5 5 Si

(10) (15) (25) (10) (15) (25) (10) (15) (25) ( 0) (15) (25) (10) (15) (25) (10) (15) (25)

Graf 1. Grafické zndzornéni hodnot kontakenich uhlii vody stanovenych na tenkych vrstvach sloucenin 2 — 7 na kiremikovém
substratu.

Z uvedenych dat je zfejmé, Ze pro slouceniny 3 a 4 je nejvyssSich kontaktnich uhla vody
dosazeno pii koncentraci 15 mg/ml (99,3° pro 3 a 101,4° pro 4). Naproti tomu, v ptipadé

slouceniny 2 je kontaktni uhel nejvyssi pii 25 mg/ml (88,0°), avSak je téméf srovnatelny
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s hodnotou naméfenou pii 15 mg/ml (87,1°). Porovnanim smacivych vlastnosti sloucenin 2 —
4 pti koncentraci 15 mg/ml je dale evidentni, ze s délkou fetézce dochézi k naristu hodnot
kontaktnich uhli vody, a tudiz nejvysSich hydrofobnich vlastnosti dosahuje sloucenina 4
obsahujici ve svém skeletu oktadecylovy fragment. Pokud porovname zvyseni kontaktnich
uhli vody oproti Cistému kiemikovému substratu, je zfejmé, ze sloucenina 2 vyrazné
neovliviiuje smacivost v porovnani se slouceninami 3 (A = 13,2°) a 4 (A = 15,3°), které
transformuji hydrofilni kfemikovy substrat na hydrofobni.

Z uvedenych dat je dale patrné, Ze zaclenéni galla-boroxinového fragmentu GaB203 do
oligomernich jednotek v ramci sloucenin 5 — 7 nikterak nevede ke zvySeni hydrofobnich
vlastnosti. Je patrné, Ze se zvySujici koncentraci sloucenin 5 — 7 dochazi ke zvySeni
kontaktnich uhld vody a nejvyssich hodnot bylo dosazeno pti koncentracich 25 mg/ml (97,8°
(A=11,7°)pro 5, 97,6° (A=11,5°) pro 6 a 77,0° (A =-9,1°) pro 7). Ptekvapivé, sloucenina 7
obsahujici siloxanovy fragment, a tudiz je strukturné podobnd hydrofobnim silikontim,
vykazuje hydrofilni charakter. V ramci koncentracni zavislosti mizeme shledat fakt, Ze u
slouceniny 5 se hydrofobni charakter méni jen minimdlné€, zatimco u slouceniny 6 je velky
rozdil mezi koncentracemi 10, 15 a 25 mg/ml. U slou¢eniny 7 dochazi k postupnému zlepseni
kontaktniho uhlu s jeho koncentraci, ale i pfi koncentraci 25 mg/ml mé stale hydrofilni
charakter. V porovnani vuci ¢istému kiemikovému substratu lze fict, Ze slouc¢enina 5 se v§emi
koncentracemi transformuje hydrofilni charakter tohoto substratu na hydrofobni. Podobné to
je iu slouceniny 6 S koncentraci 15 a 25 mg/ml. Na druhou stranu, tenké vrstvy odvozené od
slouceniny 7 vykazuji pfi vSech studovanych koncentracich hydrofilni charakter.

Pouziti kifemikového substratu nam déle dovolilo analyzovat tenké vrstvy studovanych
sloucenin pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM), mikroskopie atomarnich sil
(AFM) a spektroskopické elipsometrie s proménnym tthlem (VASE). V ramci této studie byla
pozornost zaméfena na charakterizaci tenkych vrstev vykazujici nejvyssi hodnoty kontaktnich
uhld vody, tj. pro slouceniny 2 — 4 se jednd o vrstvy pfipravené z roztokli o koncentraci
15 mg/ml a pro slouceniny 5 — 7 se jedna o vrstvy pfipravené z roztokti o koncentraci 25
mg/ml. Pomoci téchto metod byla stanovena jednak uniformita, hrubost a také tloustka vrstev.
Ziskana data tykajici se hrubosti a tloust’ky vrstev jsou shrnuta v Tabulce 3 a vybrané grafické

SEM a AFM znazornéni je uvedeno na Obrazku 34.
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Tabulka 3. Hodnoty tloustky tenkych vrstev sloucenin 2 - 7 stanovenych pomoci VASE a hodnoty hrubosti tenkych vrstev

sloucenin 2 — T stanovenych AFM.

Sloucenina
(koncentrace | tloustkavrstvy[nm] | hrubost[pm]
v mg/ml)
2(15) 163,2 187,5
3(15) 156,7 208,5
4 (15) 149,7 253,8
5(25) 167,4 181,9
6 (25) 181,7 464,1
7 (25) 150,1 307,5

Z uvedenych dat vyplyva, ze v rdmci nastavenych experimentalnich podminek tloustka

tenkych vrstev slou¢enin 2 — 7 nabyva hodnot v Gzkém rozmezi 149,7 — 181,7 nm. Navic, tyto

tenké vrstvy jsou jednoznac¢né uniformni, hladké, bez trhlin a zvinéni s nizkou hodnotou

hrubosti (rozmezi 181,9 — 464,1 pm), jak je patrné z Obrazku 34 a Obrazku 35. Navic

ptitomnost prvki gallia, boru a kysliku byla potvrzena SEM EDX analyzou.

slou¢enina 2 (15 mg/ml)

SEM HV: 10.0 KV
View feld: 131 ym

WD: 15.26 mm
Det: SE

VEGA3 TESCAN
University of Pardubice)

lunlin]

20 um

slouc¢enina 5 (25 mg/ml)

SEM HV: 10.0 kV.
View fleld: 126 ym

WD: 15.37 mm
Det: SE

VEGA3 TESCAN|

20 pm Unlversity of Pardubice

slouc¢enina 3 (15 mg/ml)

VEGA3 TESCAN
University of Pardubice|

SEM HV: 10.0kV
View field: 132 ym

WD: 15.34 mm

Det: SE 20 ym

sloucenina 6 (25 mg/ml)

SEM HV: 10.0 KV
View field: 147 ym

WD: 15.34 mm
Det: SE

VEGA3 TESCAN|
University of Pardubice|

i

20 ym

sloucenina 4 (15 mg/ml)

SEM HV: 10.0 kV
View field: 135 pm

VEGA3 TESCAN
University of Pardubice|

WD: 15.34 mm |
Det: SE 20 pm

sloucenina 7 (25 mg/ml)

SEM HV: 10.0 kV
View field: 130 pm

WD: 15.40 mm
Det: SE

!

20 ym

VEGAS TESCAN
University of Pardubice|

Obrazek 34. SEM snimky tenkych vrstev sloucenin 2 — 7 na kfemikovém substratu.
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slougenina 3 (15 mg/ml) = slougenina 4 (15 mg/ml)

sloucenina 6 (25 mg/ml) s sloucenina 7 (25 mg/ml)
: -

Obrazek 35. AFM snimky tenkych vrstev sloucenin 2 — 7 na kiemikovém substratu.

Dalsim substratem, na ktery byly aplikovany slouceniny 2 — 7 bylo ¢isté sklo.
V Tabulce 4 a v Grafu 2 jsou shrnuty hodnoty kontaktnich thlt vody tenkych vrstev slou¢enin
2 — 7 na skelném substratu spole¢né¢ srozdily oproti kontaktnimu whlu vody
nemodifikovaného substratu, ktery vykazoval hodnotu 87,0°. Zdat vypozorovanych
v Tabulce 4 a Grafu 2 Ize vyhodnotit, ze nejvyssich kontaktnich tthli vody bylo dosazeno pfi
aplikaci sloucenin 3 a 4 pfi koncentraci 25 mg/ml (93,0° (A = 6°) pro 3a 98,0° (A= 11°) pro
4), zatimco sloucenina 2 ma na sklenéném substratu hydrofilni charakter s nejvyssi hodnotou
kontaktniho thlu pfi koncentraci 15 mg/ml (82,7° (A = -4,3°) pro 2). Obdobnym porovnanim
smacivych vlastnosti jako u kfemikového substratu vidime, Ze s délkou alifatického fetézce
dochazi ke zvySeni kontaktniho thlu vody. V ramci sloucenin 5 — 7 bylo nejvysSich
kontaktnich uhlti vody dosazeno pii pouziti slouceniny 5 (95,4° (A = 8,4°)) pii koncentraci 25
mg/ml, coz opét potvrzuje, Ze ethylenovy linker v oligomernich slou¢eninach obsahujicich

GaB203 jednotku ma zasadni vliv na hydrofobni vlastnosti téchto materialu.
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Tabulka 4. Hodnoty kontakenich uhlii vody stanovenych na tenkych vrstvach sloucenin 2 — 7 na sklenéném substratu.

Slouc€enina . o o
(mg/ml) Kontaktni uhel vody [°] Al°]
2(10) 78,027 -9,0
2(15) 82,7+3,6 -4,3
2(25) 76,2+2,8 -10,8
3(10) 83,2+4,1 -3,8
3(15) 89,934 2,2
3(25) 93,025 6
4(10) 84,8+6,9 2,2
4(15) 86,7 +5,6 -0,3
4 (25) 98,0+5,8 11,0
5(10) 90,9+3,1 3,9
5(15) 94,1+2,4 7,1
5(25) 95,4+1,8 8,4
6(10) 75,4154 -11,6
6 (15) 88,2+3,4 1,2
6 (25) 91,5+3,2 4,5
7 (10) 45,3 +3,6 -41,7
7 (15) 61,2+1,8 -25,8
7 (25) 57,0x7,3 -30,0
120,0
98,0
’ 95,4
1000 89,9 930 90,0 °1 s5p 910
82,7 83,2 84,8 8%7 : 87,0
g0 20 78,2 75,4
60.0 2 57,0
45,3
40,0
20,0
0,0
2 2 2 3 3 3 4 4 4 5 5 5 6 6 6 7 7 7 S02

(10) (15) (25) (10) (15) (25) (10) (15) (25

) (10) (15) (25)

(10) (15) (25) (10) (15) (25)

Graf 2. Grafické zndzornéni hodnot kontakenich uhlit vody stanovenych na tenkych vrstvach sloucenin 2 — 7 na sklenéném

substratu.

Poslednim substratem, na ktery byly aplikovany slouéeniny 2 — 7, byl PE substrat.

V Tabulce 5 av Grafu 3 jsou shrnuty hodnoty kontaktnich uhlt vody tenkych vrstev slou¢enin

2 — 7 na PE substratu spole¢né s rozdily oproti kontaktnimu uhlu vody nemodifikovaného
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substratu, ktery vykazoval hodnotu 90,8°. U téchto tenkych vrstev mtizeme fict, ze nejlepSich
kontaktnich uhli vody bylo dosazeno u slouceniny 3 pfi koncentraci 10 mg/ml (116,8°; A =

26,0°) obsahujici dodecylovy fragment.

Tabulka 5. Hodnoty kontakenich uhlii vody stanovenych na tenkych vrstvach sloucenin 2 — 7 na PE substratu.

SI((::;;::;W Kontaktni ihel vody [°] A[°]
2(10) 84,5+6,8 -6,3
2(15) 92,6 £3,3 1,8

2(25) 89,3 + 4,6 -1,5
3(10) 116,8+2,4 26,0
3(15) 103,6 4,4 12,8
3(25) 89,3+5,2 -1,5
4(10) 106,4 +5,8 15,6
4 (15) 112,8+5,8 22,0
4 (25) 104,5+4,1 13,7
5(10) 107,4+4,8 16,6
5(15) 97,5+2,4 6,7
5(25) 96,4+ 3,8 5,6
6 (10) 113,0£5,3 22,2
6(15) 98,7+4,8 7,9
6 (25) 96,5+6,3 5,7
7 (10) 86,0 £5,9 -4,8
7 (15) 37915 -52,9
7 (25) 64,7 £8,4 -26,1
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Graf 3. Grafické zndzornéni hodnot kontakemich uhlii vody stanovenych na tenkych vrstvach sloucenin 2 — 7 na PE
substratu.

Ze ziskanych vysledki 1ze konstatovat, Ze nove syntetizované slouceniny 2 — 7 na bazi
organogallitych heteroboroxini obsahujicich iminovou CH=N funkéni skupinu mohou byt

slibnymi hydrofobnimi materidly.
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5. ZAVER

V ramci této diplomové prace byla vypracovana literarni reSerse tykajici se polymert
obsahujicich prvky 13. skupiny, a to konkrétné atom boru a gallia. Byla podrobné popsana
syntéza téchto polymernich sloucenin a na zdkladé ziskanych poznatkili je zfejmé, Ze tato
oblast je relativné dobie prozkoumana. Studované materidly byly aplikovany zejména v
oblasti fotoluminiscence. Specifickym piipadem je syntéza a vyuziti polymeri obsahujicich
boroxinovy fragment. V jednom konkrétnim piikladu se ukazalo, Ze tyto materialy mohou
vykazovat zajimavé hydrofobni vlastnosti. Vzhledem k faktu, Ze se nase skupina dlouhodobé
zabyva syntézou a aplikaci tzv. N,C,N-koordinovanych heteroboroxinti, kde je jeden atom
boru nahrazen prvkem gallia, byla v rdmci této diplomové prace snaha zaclenit tento GaB203
fragment do polymernich slou€enin a studovat jejich hydrofobni vlastnosti. Pro tento ucel byla
jako vychozi slou¢enina vybrana LGa(O3B2(4-CH=0-C¢Ha)2 (1) (L = 2,6-(Me2NCH2).CsH3),
ktera se ukazala jako velmi vhodny reaktant v reakcich s primdrnimi aminy. Bylo zjisténo, ze
reakci slouceniny 1 s dvéma ekvivalenty primarnich alkylamint RNH> (R = oktyl, dodecyl a
oktadecyl) lze velmi snadno pfipravit odpovidajici Schiffovy baze LGa[(OB-4-
CH=N(CgH17)-CeH4)20] (2), LGa[(OB-4-CH=N(C12H25)-CsH4).0] (3) a LGa[(OB-4-
CH=N(C18H37)-CsH4)20] (4) obsahujici iminovou CH=N funkéni skupinu. Vzhledem k
jednoduchosti této ptipravy, byla déle slouc¢enina 1 pouzita v reakcich s diaminy H2N-L-NH:
(L = 1,4-fenylen, 1,2-cthylen a propyldisiloxan) obsahujicich ve své struktufe rizné linkery.
Timto zplUsobem byly pfipraveny nové vySe-molekularni slouceniny (-N=CH-CgHa-
LGa(03B2)-CeHs-CH=N-Ce¢Hs-)n (5), (-N=CH-CeHs-LGa(O3B2)-CsHs-CH=N-C2H3s-)» (6) a
(-N=CH-CgH4-LGa(03B2)-CsHs-CH=N-C3Hs-SiMe>-O-SiMe2-C3He-)n (7). Slouceniny 2 — 7
byly charakterizoviany pomoci 'H, ¥C a !B NMR spektroskopie a nasledné FTIR
spektroskopie, ¢imz byla potvrzena nami navrzena struktura studovanych sloucenin 2 - 7. V
pfipadé sloucenin 5 — 7 byla také stanovena molarni hmotnost, a to na zaklad¢ koeficientu
rozptylu svétla ve srovnani se standardy polystyrenu o zndmé molarni hmotnosti. Touto studii
bylo zjisténo, ze v tomto piipadé dochéazi ke vzniku spise oligomerti s polymera¢nim stupném
DP ~ 27 pro5, DP~10pro6aDP ~ 16 pro 7.

Pripravené slouceniny 2 — 7 byly dale studovany z hlediska jejich hydrofobnich
vlastnosti. Pro tuto studii byly pfipraveny tenké vrstvy zminénych slouc¢enin metodou spin-
coating, a to v riznych koncentracich (10, 15 a 25 mg/ml v THF:CHCl3z = 1:1) a na rliznych
substratech (monokrystalicky kfemik, sklo, PE). Hydrofobita takto pfipravenych tenkych

vrstev byla nésledné stanovena méfenim kontaktniho thlu vody metodou pfisedlé kapky.

66



Nejlepsich kontaktnich uhlii na kifemikovém substratu bylo docileno pouzitim slouc¢eniny 4 o
koncentraci 15 mg/ml, kdy hodnota kontaktniho thlu vody d¢inila 101,4°. V ptipadé
sklenéného substratu vykazovala nejvyssi hydrofobity opét sloucenina 4 (25 mg/ml; 98,0°) a
na PE substratu to byla slou¢enina 3 o koncentraci 10 mg/ml (116,8°). Na zaklad¢ uvedenych
dat je patrné, Ze slouceniny odvozené od organogallitych boroxini mohou byt slibnymi

nefluorovanymi hydrofobnimi materidly a vyzkum v této oblasti tak bude nadale pokracovat.
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