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ABSTRAKT

Na téma fotochemické procesy v polymernich matricich byla z dostupné literatury
vypracovana literarni reSerSe. Jsou zde popsany zakladni principy fotochemickych reakei a
vysvétleny souvisejici pojmy. V praktické ¢asti jsou ozfejmeny nékteré vlastnosti hydro-
xyethyl celuldzy a atelokolagenu na zaklad¢ namétenych UV-VIS a FT-IR spekter a také na

zakladé¢ termické analyzy.

Kli¢ova slova: Fotochemické rekce, elektromagnetické zatfeni, excitace molekul, hydroxye-
thyl celuloza, atelokolagen, UV - VIS spektrum, FT — IR spektrum, termicka analyza,

chromofor, fluorescence, fosforescence, plazma.

ABSTRACT

On photochemical processes in polymer matrices were developed from available li-
terature retrieval. There are described basic principles of photochemical reactions and ex-
plained related concepts.The practical part reveals some characteristics of hydroxyethyl
cellulose and atelokolagen the measured UV-VIS and FT-IR spectra and melting based on

thermal analysis.

Keywords: Photochemical reaction, elektromagnetic radiation, excitation of molecules,
hydroxyethyl celulose, atelokolagen, UV-VIS spectra, FT-IR spectra. thermal analy-

sis,chromophores,fluoroscences,phosphorescence,plasma
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UvVOD

VétSina ptirodnich polymernich latek vznika fotochemickymi procesy, zejména fo-
tosyntézou ze zakladnich prekurzori — CO, , H,O , ... Taktéz jejich aplikace a stabilita je
Casto vazana na odolnost K uc¢inkiim elektromagnetického, zejména svételného, zatreni.

Existuji urcita specifika reakci iniciovanych svétlem v plynné, kapalné a tuhé fazi.

Aplikace polymernich materiald v konkrétnich technologiich byvéa ¢asto formulo-
vana zejména z hlediska tpravy povrchovych vlastnosti. Vétsina foliovych materialt, lako-
vych kompozici a barev je determinovana z hlediska normativniho pravé pozadavky odol-

nosti a zivotnosti vzhledem k svételné degradaci. [1] [3] [4]

Touto problematikou se zabyvala cela fada autorti. Zakladni informace byly shrnuty
V kniZnich monografiich. Z4jem o fotochemické reakce sacharidl byl iniciovany potiebou
upravy jejich stability pfi jejich expozici sv€telnym zafenim. Pozornost byla vénovana
nejen piimému plsobeni samotného svétla, ale taktéz senzibilizované fotolyze a v posledni
dobé¢ zvlasté fotokatalytickym transformacim na povrchu polovodici, kovi a keramickych

komplexu. [2] [7]

Cilem této prace je shrnuti vysledku literarnich reSersi na pfedmétné téma a vypra-

covani prvniho ndhledu pro ptipadnou diplomovou praci experimentélniho charakteru.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

11

. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 SYSTEMATIKA FOTOCHEMICKYCH PROCESU ZE S(1) A
VYSSICH EXCITOVANYCH STAVU

1.1 Zkladni fotochemické zakony

Fotochemické reakce jsou takové, které jsou aktivovany svételnou energii, pfipadné i
mechanicky tj. a¢inkem vné&jsiho toku energie. Tyto nam tedy dovoluji pisobit selektivné
na vybrané reagujici latky nebo jen na uréitou vybranou vazbu v molekule. Casto se toho
vyuziva u halogent, jako pfiklad miZe slouzit molekula chléru — pomoci svételné energie
se aktivuje a nasledné jako iniciator zahaji pestrou paletu reakci. Zvlastnosti téchto procest

je moznost pienosu aktivacni energie z jednoho subjektu na druhy.

Chemické pfemény vyvolava nejcastéji elektromagnetické zareni, z oblasti ultrafia-
lové a viditelné ¢asti spektra az po infracervenou ¢ast spektra tj.v oblasti vinové délky A
100 - 1000 nm. Energie fotonti je fadové stejnéd jako energie vazebnych elektronti (100 —
1000 kJ/mol). Pti absorpci fotonu dochazi v molekule k excitaci elektronti zejména optic-
kych elektronovych hladin. Takto excitovana molekula mize dale reagovat, piipadné se
stabilizovat nezatfivym resp. zafivym procesem. Osudy aktivovanych molekul mohou byt

razné.[9]

Historicky byly formulovany tii zakladni fotochemické zakony, jimiz se fidi procesy
vyvolané svételnym zafenim. Prvni fotochemicky zadkon byl formulovan na pocatku

19.stoleti chemiky Grotthusem a Draperem [5]:
Fotochemickou reakci miiZe vyvolat jen takové zdreni, které latka sama absorbuje

To znamena, ze emisni spektrum zdroje zafeni se musi piekryvat s absorpénim spektrem

latky, ktera toto zareni absorbuje.

A

e

=

= . ,

aQ

g ____—Emisni spektrum

N.

o

S

§‘ Absorpéni spektrum

»
»

A

Obrazek 1: Piekryv emisniho spektra zdroje zafeni a absorpcniho spektra latky[8]
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Toto pravidlo upfesnili v roce 1912 S.Stark a M.Einstein. Jedna se o zakon foto-
chemické ekvivalence (druhy fotochemicky zakon) vychazejici z kvantové teorie svétla a

hmoty:
Pocet aktivovanych molekul se rovna poctu absorbovanych svételnych kvant
To znamena, Ze jeden foton muze zpusobit zménu jen jedné molekuly (atomu):
1 foton = 1 transformace Q)
Lhv+1A0> *A )

kde molekula A; je v singletovém excitovaném stavu. Energie fotonu je dana Planckovym

zakonem:
Efotoru =/ . v (3)

Kde h je Planckova konstanta, v je frekvence pouzitého zateni (= ¢/1). Pokud Egps je celko-
va absorbovana energie, mizeme uréit pocet absorbovanych fotonit N = Eaps / Efotonu. St-
arkliv-Einsteinliv zékon se vztahuje pouze na tzv. priméarni déj¢. Kazdy produkt priméarniho
déjé se mize dale transformovat: Bud’ na sekundarni produkt nebo mutze podléhat vlastni
fotochemické reakci nebo se bude deaktivovat. Z toho vyplyva, ze celkové mnozstvi pro-

duktt mize byt zna¢né. Proto byla zavedena definice kvantového vytézku ©.

__ potet melekul venikljch preodukti (nebo saniklich recktanti)

< (4)

potet absorbovanych kvant zafeni

Kvantovy vytézek je z praktického hlediska uzite¢nd hodnota, protoze vyjadiuje
,.celkovou,, informaci o fotochemické reakci. Muze se pohybovat od 0 az po velmi vysoké
hodnoty (napf. 106). Reakce, které maji nizky kvantovy vytéZek mohou mit naopak che-
micky vytézek vysoky, ale pouze za piedpokladu nasledného pribéhu tmavé reakce po do-
dani urcitého mnozstvi tepla. S pojmem kvantovy vytézek uzce souvisi také kvantova

ucinnost. Ta vyjadiuje pravdépodobnost uskute¢néni jednotlivych fotochemickych kroki:

potet molekul veniklich produktl (nebo zaniklich reaktantia)

P =

()

poést molekul aktivovanych stavi veniklych absorpel 1 molu fotont

Pro fotochemickou pfeménu plati:

A2 JpAx_IM N\ _¢P yp ©)
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kde @ abs je pravdépodobnost, Ze absorpce svétla umozni vznik excitované molekuly A*
z A ; @ M je pravdépodobnost, ze A* vytvoii meziprodukt M ; @ P je pravdépodobnost, ze
se z meziproduktu M vytvoii produkt P. Celkovou pravdépodobnost mizeme tedy vyjadiit

sou¢inem pravdépodobnosti parcialnich:
& = Pabs . dPM . PP (7)

Tteti fotochemicky zakon je zakon reciprocity. Vyslovili ho roku 1862 R.W. Bun-

sen a H.E. Roscoe:

MnoZstvi reakcénich produktii je umérné soucinu intenzity svétla I a doby expozi-

Cce zdieni At.
[A*]~IAt (8)

Zakon reciprocity vykazuje v nékterych piipadech odchylky (zejména pii jeho aplikaci na

halogenidostiibrné fotografické procesy):

a) pii velmi nizkych intenzitach svétla jsou tfeba delsi expozi¢ni doby nez pfi inten-

zivnich expozicich;

b) pisobi zde konkurenéni nefotochemické procesy (inhibice kyslikem, mala pohybli-
vost monomert, anihilace radikald, stinéni pigmenty absorbujici svételné zareni),

které snizuji vytézek prvotni fotochemickeé reakce;

c) reakéni produkt absorbuje v téze spektralni oblasti (,,vnitini filtr*) a proto se mize

transformovat opacnym smérem (vratné fotochemické reakce)[8]

1.2 Strukturni prvky molekul, jejich spektralni odezva a zpiisoby exci-

taci molekul

Kazda molekula pfedstavuje sloZity soubor atomovych jader a elektrond, rizné situ-
ovanych v jeji struktufe a vytvaii pevné organizovany soubor vazeb a nevazbovych elek-
tronll, coz byva obvykle oznacovano jako molekularni chromoforicky systém. Molekula
jako celek vykonava slozité rotacni pohyby a vnitini elektronové posuny na a vné jednotli-
vych hladin. Tim se vytvafi aktivovany stav projevujici se v absorpénim spektru charakte-
ristickymi absorpénimi pasy. Elektrony konaji tzv. orbitalni pohyby po urcitych drahach
(orbitalech) okolo jader, molekul, pfipadné okolo vazebnych spojeni atomt. Pfechodiim

mezi jednotlivymi elektronovymi hladinami odpovidaji vinocty 10° - 10° cm™ coz odpovi-
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da vlnovym délkam 10 — 10® m a jsou identifikovatelné v oblasti viditelného (VIS) a ul-

trafialového (UV) svétla.

Na rotacnich, vibracnich a spinovych pohybech jader atomu se podileji v podstatné
mife jadra, které svym pohybem ovliviiuji také energetické vlastnosti elektronti. V dobrém
piiblizeni mozno konstatovat, ze elektrony sleduji pohyb jadra tak vérné, jakoby byly
v klidu, Tento poznatek ndm umoziuje formulovat Bornovu-Oppenheimerovu aproximaci,
podle které je mozno celkovou vinovou funkci molekuly rozseparovat na ¢ast popisujici

pohyby elektront a na ¢ast popisujici pohyby jader. [10]

Existuje urcita spojitost mezi strukturou molekul a tvarem elektronovych spekter na

zakladg kterych mozno identifikovat urcité funkéni skupiny molekul (chromofory).
Systematika rozdé€leni elektront rozliSuje jejich tii zakladni typy:

1) vnitini elektrony, lokalizované na podvalen¢nich hladinach atomu molekuly.

Maji maly vliv na charakter chemické vazby,

2) elektrony valen¢nich hladin atomi, lokalizované na molekulovych orbitalech
redistribuovanych pies cely skelet molekuly. Tyto elektrony participuji na

tvorb€ vazeb typu o nebo m,

3) elektrony vytvarejici volné elektronové pary, lokalizované na nevazbovych
orbitalech, takze je mozno povazovat v prvnim piiblizeni za situované na
jednotlivych atomech. Elektrony molekulovych orbitalll jsou delokalizované
po celém skeletu molekuly. AvSak v piipad¢ izolovanych m vazeb se daji
elektrony téchto povazovat za lokalizované na téchto vazbach nebo skupinach
vazeb. Moznost ¢astecné lokalizace elektront vytvari skupiny atomul nazyva-
nych chromofory. Chromoforicka ¢ast molekuly neni pfisn¢ oddélena od jeji-
ho zbytku a proto se mize podle charakteru okoli ménit. Je proto spravné ho-
vofit o charakteristickych oblastech svétla, ve kterych se pasy jednotlivych

chromoforl projevuji.

Dalsi slozkou molekul jsou tzv. autochromy, resp. samotné atomy, které obsahuji

volné elektronové pary (-Cl, -OH, -SH...). Na rozdil od chromofori nejsou schopné vytva-
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fet m vazby, ale svoji interakci s okolim mohou absorp¢ni spektra vyrazné¢ meénit. Jejich

charakteristické absorpéni pasy lezi v kratkovinné oblasti spekter.

Elektronové absorpéni spektra, zejména organickych latek, byvaji klasifikovana nasleduji-

cim zpusobem:
1) PRECHODY TYPU N -V, mezi vazbovymi a antivazbovymi orbitaly:

o — o* ptechody — velmi intenzivni, lezi ve vinové UV oblasti spektra (120

az 200 nm)

n —n* piechody — rozdé€luji se na lokalni spojené s excitaci © elektront a na

prechody s pfenosem naboje mezi riiznymi ¢astmi molekul (200 az 800 nm)

2) PRECHODY TYPU N — Q, tj. pfechody mezi nevazbovymi orbitaly a antivazeb-
nymi molekulovymi orbitali. Tyto n — 6* lezi v daleké UV oblasti i v blizké UV ob-

lasti az ve viditelné ¢asti spektra

3) PRECHODY TYPU N — R, predstavuji pfenos elektronti na hladiny s vy$§imi kvan-
tovymi Cisly (tzv. Rydbergovy piechody) v daleké UV oblasti, mohou byt doprova-

zeny disociaci molekul nebo jejich ionizaci.

4) Novy absorpéni pas, ktery se u oddélenych slozek nevyskytoval se ¢asto pozoruje
pii interakcei elektronového donoru a akceptoru. Tyto pfechody oznacované jako

CT PRECHODY jsou charakteristické $irokymi pasy bez jemné struktury.
Dulezitym rozdilem mezi n — n* a © — n* prechody je jejich polarizace. zatim co w — *
pfechody jsou polarizované podél fetézce vazeb, n — n* pasy jsou polarizované v roviné

kolmé na osu vazby. [10]

s
H \H
ol* OH
i 0 P
R-C\ + R—, — R—C + R—CH
H H
0
-N — ALY
AN 0 N ———— —N\
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Jako ptiklad vztahu mezi strukturou molekul a jeji spektralni odezvou muizeme
uvést napf. tvorbu transanularnich peroxidti aromatick7ch organickych sloucenin (nejvy-

v

znam¢jsi je antracen).

Charakter UV spektra se stejnymi chromofory se mize vyrazné¢ ménit disperznim
prostiedim, ve kterém je sledovana latka rozptylena. Jako piiklad: benzaldehyd (BA) dis-
tribuovany v n-heptanu a BA + v CMC filmu. [13][14]

1 1 1 1 1 1 i 2 i 1

50 405 30.,1000cm™"

Obrazek 2: UV absorpéni spektrum BA v n-heptanu
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1 1 ] 1 b 8 1 I -
50 40 = 9000cm7 & B0

Obrazek 3: UV absorp¢ni spektrum filmu z CMC + BA
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Jako typické chromofory s vyznamnou spektralni odezvou mtizeme uvést nasleduji-

ci tabulku:
Tabulka 1: Pfehled zakladnich chromoforta
chromofor slouc¢enina rozpoustédlo A max €max
185 8 000
cC=C okten — 3 hexan
230 2
188 900
CcC=0 aceton hexan
279 15
cC=C-C=C utadien hexan 217 20900
200 4 400
© benzen ethanol
256 226
210 110 000
naftalen ethanol 275 5600
314 320
. difenyl 18 000
i :
{f m chloroform 252
e e

Jak je zfejmé z uvedené tabulky v pfipadé konjugace dvojitych vazeb dochazi k vyznam-
nému posunu absorp¢niho pasu ze vzdalené UV oblasti do blizké UV : Konjugace dvoji-
tych vazeb snizuje vysku potencidlovych bariér molekuly pro n — n* piechody a v disledku
toho 1 zvétSuje hodnoty molarniho absorp¢niho koeficientu emax. Nejzietelnéji je to videt
pfi pozorovani spekter naftalenu a difenylu. V pfipad¢ naftalenu n elektrony aromatickych

jader vytvari souvisly molekulovy orbit z péti konjugovanych elektronovych pari jakoby
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dvojitych vazeb. Proto nepiekvapuje, ze pro naftalen enax ma hodnotu 110 000, zatim co

pro difenyl se separovanou konjugaci © elektront benzenovych jader je emax 18 000.
Distribuce néboje v polymernich systémech vyjadiena naptiklad Wibergovymi in-
dexy, respektive elektronovymi potencialy, na jednotlivych atomech vyrazné ovliviuji ab-

sorpcni schopnosti jak je uvedené v praci P. Pelikana, L. Lapéika jr. a D. Mirianiové.[6]

1.2.1 Excitace molekuly

U fotochemickych reakci je nejCastéjSim zpusobem vyvolani excitovaného stavu
pusobenim EMZ. Tento zpisob je popsan v kapitole 1.3 (Systematika fotochemickych pro-
cesit). Excitace molekul nemusi probihat vzdy jen pii absorpci EMZ. Jsou i jiné mecha-

nismy, které davaji vznik elektronové excitovanému stavu:

1) chemiluminiscence

Pfi exotermni reakci se mize v nékterych ptipadech hromadit prebytecny obsah
energie ve form¢ energie elektronové a tak alespon jeden produkt této reakce vznikne
V excitovaném stavu. Toto mizeme pozorovat jako tzv. fluoreskovani. Jelikoz je toto zare-
ni indukované chemickou reakci, nazyva se tento proces chemiluminiscenci. Tyto reakce

mizeme rozdélit do tii zakladnich skupin:

a) pomoci pienosu elektronu — elektron se odstépi od aniontového radikalu polycyk-
lického aromatizované¢ho uhlovodiku nebo se elektron ptipoji ke kationtovému radikalu a
vznikne elektroneutralni molekula v excitovaném stavu. Tento proces miize byt vyvolany

oxidaénim nebo redukénim ¢inidlem.

b) pomoci singletového kysliku — u celé fady chemiluminiscenénich reakci je pii-

tomna molekula singletového kysliku. Napft.: rozklad endoperoxidi

Ph

Ph
Clke = (Blelo]. 2
Ph

Ph

V systémech, ve kterych probiha chemiluminiscence se mize také tvofit singletovy kyslik

jako napt. dusledek rozpadu peroxidi.
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C) rozklad peroxidi — jedna se o nejefektivnéjsi reakci. Popisuje ji nasledné schéma

2) elektrostaticky potencial

Smés inertniho plynu a rtuti se vystavi G¢inku silného elektrostatického pole. Cést
elektront potom nabude energii, ktera vystaci na ionizaci atomt plynu. Naslednou rekom-
binaci vzniklych iontl jsou produkovany excitované atomy plynu, které ptenasi excitacni
energii na atomy rtuti. Ty se dostanou do excitovaného stavu a mtizou tedy vyzafovat foto-

ny

Ne+e > Ne® + 2¢”
Ne*+e >  Ne*
Ne* +Hg -> Ne+ Hg*

Hg* - Hg +hy

3) ionizujici zateni

Ionizace nastava v piipad¢, ze latku ozafujeme a- , - a y- zafenim. Probihajici re-

kombinaci vznikaji vzbuzené stavy o rizném obsahu energie.

4) termicka aktivace

Excitace se docili vystavenim latky u¢inku vysoké teploty. Tohoto mizeme dosah-

nout v plameni nebo v urychlovacich, kde se mize docilit mnohem vyssich teplot. Této
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metody se da pouzit jen v piipadé atomt (dvouatomovych molekul), protoze molekuly or-

ganického ptivodu se pfi téchto teplotach rozkladaji.

1.3 Systematika fotochemickych procesu

Svétlo je formou energie vykazujici jak vinové tak ¢asticové vlastnosti. Rychlost
svétla ve vakuu je priblizn& 3*10® m/s. Je to elektromagnetické zafeni (EMZ), které se
sklada ze dvou slozek. Prvni mé elektricky charakter a druhd magneticky. Tyto osciluji

V na sebe kolmych rovinach:

/{ { =
,/; | Jé N \[
r"/ ;/ :'/ = /\ L}
|87 e e ~
/—f’ 4—“_—'-1_—_‘ /—II
=T
)-/ \\\ f /V
N/

Obrazek 4: Grafické znazornéni elektromagnetického zateni

EMZ ma spoustu specifickych vlastnosti, které mizeme vysvétlit vinovou teorii
(napf. relaxace). Nékteré ucinky svételného zafeni vSak touto teorii vysvétlit nedovedeme.
Proto je objasfiujeme tim, Ze jej povazujeme za proud Castic nebo-li fotont. Z toho plyne,
ze EMZ je sloZeno z mnoha svazka fotond. VSechny ¢astice maji svoji energii E zavislou

na frekvenci v dle vztahu:
E=hv=hc/A 9

kde h je Planckova konstanta. Energetické hladiny elektronti v ¢asticich hmoty jsou kvan-
tovany. Existence Castic je tedy mozna jen v urCitych energetickych stavech. Dojde-li k
pfechodu z jednoho stavu do druhého musi nutné dojit k ziskani nebo ztraté urcité¢ho

mnozstvi energie.
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Absorbuje-li molekula néjaké svételné kvantum, dojde ke zméné elektronové kon-
figurace na jinou, kterd odpovida excitovanému stavu. Elektronové piechody jsou induko-
vany oscilujici elektrickou slozkou svétla a pokud oscilace odpovida Bohrové podmince
dojde k pohlceni energie. Vytvoii se tzv. tranzitni dipol molekuly. Interakce zpisobuje

zménu distribuce néboje v systému.

e pfi excitaci jsou reorganizovany pouze elektrony, zatim co nukleony (které
jsou tézsi) zustavaji v zakladnim stavu. To znamena, Ze excitovany stav mo-

lekuly nema odlisnou geometrii.

e clektrony nepodléhaji inverzi spinu ihned po excitaci. Kvantové-mechanické
zakony zakazuji pfimou mezisystémovou inverzi. V prub¢hu excitace musi

byt celkovy spin zachovan.

Rozdil mezi fotochemickymi a termickymi reakcemi je v aktivaci a distribuci elek-
tronové hustoty excitovanych molekul (jsou to elektronové izomery ptislusnych molekul
ze zékladniho stavu). Elektronova aktivace ma ve srovnani s termickou velkou selektivitu.
Aktivace svétlem muze probihat pouze u molekul schopnych absorpce EMZ. Ptevazné
dochazi k absorpci jen jednoho fotonu. Pokud je svételné zafeni velmi intenzivni, napf.

laser, mize nastat i absorpce nékolika fotoni.

K procesu excitace neni tieba dosahovat extrémé vysokych teplot. Naopak mize
probihat i pfi nizkych teplotach. Jsou znamy i takové fotoreakce, které se uskuteciuji pfi

teplotach kolem absolutni nuly.

Molekula v zakladnim stavu (Sp), po absorpci svétla, prejde do excitovaného stavu,
doprovazeného prechodem jednoho elektronu z niZze polozeného obsazeného orbitalu do
nejblizsiho volného orbitalu o vyssi energii. Takto mohou nastat dva rozdilné elektronove

excitované stavy:
1) Singletovy stav (S1) - je charakterizovany energii odpovidajici antiparalel-
nim spintim elektronu lokalizovanych na rozdilnych orbitalech. Soucet spi-

novych kvantovych ¢isel je roven nule.

2) Triplexovy stav(T1)- tento stav charakterizuje energie, ktera odpovida para-

lelnim spinGim.
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Nejvice pravdépodobné je vytvofeni singletového stavu pfimou excitaci, vychazi to
z kvantové-mechanického pohledu. Takto excitovana molekula méa pfebytecnou energii,

které se muize zbavit deaktivacnimi procesy:
a) zafivymi procesy — emise svétla (fluorescence, fosforescence)
b) nezafivymi procesy — zvyseni tepelné energie systému

c) fotochemickou reakci — fotochemii organickych molekul znazornujeme v tzv.

Jablonskiho diagramu

1.3.1 Fotofyzikalni zarivé procesy

e .Dovolena“ singlet-singlet absorpce So+thv> S; (S1+hv—> Sy)
e  Zakazana“ singlet-triplet absorpce Sothv> T

e .Dovolena* triplet-triplet absorpce Ti+hv> T,

e . Dovolena“ singlet-singlet emise S; =2 hv + Sy tzv. fluorescence
e  Zakazana“ triplet-singlet emise T1 > hv+ Sq tzv. fosforescence

Zativé prechody jsou takové, pii kterych prechazeji elektrony z excitovanych stavi
do energeticky nizsich vyhodnéjsich stavi (fluorescence, fosforescence). Pii tom dochazi
Kk vyzateni ptebytecné energie ve formé fotond. Rozdélujeme je podle zmény spinové mul-
tiplicity. Fluorescence je pfechod beze zmény spinové multiplicity S; = Sj.1 a fosfores-
cence je pfechod se zménou spinové multiplicity T; = Sp. Déle jsou zndmé dva zvlastni

pfipady zafivych procesii a to jsou zpozdéna a rezonancni fluorescence.

a) fluorescence — dtive se tento jev odliSoval od fosforescence pozorovanim pou-
hym okem pfi osvitu emitujici latky nebo jesté poté co byl osvit ukoncen. Skoncila-li emise
zareni ihned po ukonceni osvitu, jednalo se o fluorescenci. Pokud tomu tak nebylo a emise
zateni pokracoval dale, jednalo se o fosforescenci. Princip fluorescence je, ze svételné za-
feni o né&jaké frekvenci v vstoupi do prostiedi, kde zptisobi elektromagnetickou poruchu u
molekul, které se nachazeji v excitovaném stavu. Nasledkem toho molekuly vySlou nazpét
zateni o stejné frekvenci. Elektronové excitovany atom musi nutné ztratit energii. To mlize

udé¢lat dvéma zpusoby. Miize nastat emise zafeni nebo kolize s jinou ¢astici. Jelikoz tento
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mezisystémovy prechod nepovoluje kvantové-mechanické hledisko, tak jako nejpravdépo-
dobngjsi deaktivacni proces je fluorescence. Protoze vSechny molekuly nevykazuji fluores-
kovani nebo jej vykazuji slabé, existuji jisté principy obecného charakteru,podle kterych by

tyto molekuly mély viditeln¢ fluoreskovat:

- absorpce musi nastat o takové vlnové délce, kterd nezpisobi chemickou disociaci

- mezisystémovy piechod S; = T; musi byt natolik pomaly, aby nebyl konkurence-

schopny fluorescenci
- nesmi konkurovat ani jiné bimolekularni procesy (fotochemicka reakce)
- geometrické upotfaddani ma pozitivni vliv na ti¢innost fluoroscence

b)_fosforescence — jedna se o kvantové-mechanicky ,,zakazanou* luminiscenci. Pro
spoustu molekul organického piivodu s tripletovym stavem je jedinym moznym emitujicim
elektronovym stavem triplet. Fosforescence je jev viditelny pouhym okem malo Casty. Je to
dano dlouhou Zivotnosti tripletovych stavii, respektive disledkem srazek s jinou molekulou
(to je nejcastéjsi pri¢inou jejich deaktivace). Pokud by byly srazky s jinou molekulou po-
tlaCeny, byla by fosforescence viditelna okem. Toho se da dosahnout v tuhych médiich >

molekuly ztraceji schopnost difuze a deaktivace je pomala.

C) zpozdéna fluorescence — je to emise zafeni v souvislosti s piechodem S; = So,

ale doba po kterou plisobi emise je srovnatelna s dobou Zivota triplexového stavu. Tento
proces se tidi kinetikou druhého fadu. Tzn., Ze intenzita emise je Umérnd druhé mocniné
koncentrace emitujici molekuly. Nazyva se také jako fluorescence typu P. U zpozdéné flu-

orescence typu E je rozdil v aktivaci zpsobujici zpétny piechod T1 = S;.

d) rezonan¢ni fluorescence — Atomy a malé molekuly nachazejici se v plynném sta-
vu mohou emitovat zafeni pii nizkém tlaku. Toto zafeni ma stejnou vlnovou délku jako ma
délka viny excitaéniho zafeni. Pravdépodobnost, Zze se atomy nebo molekuly srazi je

V tomto piipadé velmi mala.

1.3.2 Fotofyzikalni nezarivé procesy

Tyto procesy miizeme za néjakou formu elektronové relaxace. Elektronova energie

je postupné pretransformovana na energii kinetickou.
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e ,Dovoleny“ ptechod mezi stavy se stejnou spinovou multiplicitou T;—> T, nebo

S,>S; tzv. vnitini pfeména

e . Zakazany“ prechod mezi excitovanymi stavy s rozdilnou spinovou multiplicitou

napt. S;> Ty tzv. mezisystémovy piechod

e Vibracni relaxace — termin oznacujici pfechod z vysSich vibra¢nich stavi do nizsich

stavil za soucasného uvolnéni tepla.

1.3.3 Fotochemické procesy

Byvaji popisovany Jablonskiho diagramem, ktery popisuje energetické hladiny. Mo-
lekula piesla ze zakladniho elektronového stavu do excitovaného elektronového stavu (ab-
sorpci EMZ) preda ¢ast své absorbované energie okoli ve formé tepla. Zbylou energii mize

molekula vyzafit napf. v podob¢ fluorescence a piejit nazpét do zakladniho stavu. [10]
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1.4 Fotochemické reakce v polymernim prostiedi tenkych vrstev

Fotochemické procesy se v makromolekularni chemii aplikuji uz mnoho let. Tyto
procesy maji nesmirnou vyhodu ve své selektivité. To se vyuziva pii vystavbovych reak-
cich, kdy vznika dlouhy fetézec napt. fotoiniciovana polymerace, fotoaktivovana polykon-
denzace ¢i adice, fotoizomerizace, fotositovani a dale pfi transformaci pfirodnich a synte-
tickych kaucukad...... Neékteré materidly jsou pii svém vyuzivani vystaveny vngj$im 0¢in-
kim ( svételnému zafeni , okolni atmosféfe ), jiné jsou zdmérné vystaveny umélym pod-
minkdm odpovidajicim simulacim vnéj$iho prostiedi. Pfedmétem toho zkoumani je zjistit
fotodegradacni a fotooxidaéni ucinky. K zaznamenani optické informace nebo pii pfipravé
fotolitografickych desek se vyuziva sitovani polymernich fetézct Gcinkem svételného pi-
sobeni. Vzhledem k obrovskému rozsahu této kapitoly se zaméfime jen na operace, majici

obecny vyznam.

1.4.1 Fotoiniciovana polymerace

Nenasycené monomery mizeme iniciovat tfemi zpsoby: volnym radikalem, vol-
nym iontem, iontovymi radikdly. V primyslu je fotoiniciace pouzivana jako zaklad pro
vytvotfeni pocatecnich radikalti pti polymeraci. Fotopolymerace se da rozd¢lit na ctyrky

zakladni reakce:
1) vytvofeni primarnich iniciacnich volnych radikalt
2) iniciace fetézové reakce
3) rust fetézové reakce = vznik makromolekuly
4) ukonceni fetézové reakce (rekombinace, disproporcionace...)

V jakémkoliv stadiu fotopolymerace miize byt radikalova porucha transformovana na kaz-
dého tucastnika této reakce. Nekdy se zamérné timto postupem reguluje stfedni molarni

hmotnost vznikajicich makromolekul. Tyto reakce zavisi na teploté jen malo.
Schéma: R-H+hy > R*+ H*

R*+M > R- M*

R—M*+nM > R - M*,1.P*- R - M*.1

P*+*P > P_P
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1.4.2 Fotodegradace a fotooxidace polymeru

Fotodegrada¢ni procesy jsou reakce makromolekularnich latek, které byly iniciovany
svétlem. Tyto probihaji s pfistupem nebo bez piistupu vzdusného kysliku. Z pohledu foto-

chemie je zarazujeme mezi fotolytické procesy.

Fotooxida¢ni procesy jsou v podstaté fotodegradacni, probihajici v piitomnosti kysli-
ku. Probihaji-1i pfi vyssi teploté miizeme je oznacdit také jako fototermické degradacni pro-
cesy. Teplota, ale nesmi byt natolik vysoka, aby mohla probihat termickéd degradace. Foto-

oxidacni proces se podoba termooxidacnimu degrada¢nimu procesu.

Rychlost degradace je zavisla na teploté okoli, na intenzité€ a sloZeni svételného zateni,
na charakteru a mnozstvi degradacnich ptfimési a v neposledni fadé zalezi na struktute za-

kladni stavebni jednotky.

1.4.2.1 [Iniciacni reakce
Hlavnim produktem tohoto procesu je radikal P*:
PH-> P*+H*

Rekei potiebnou k vyrobé radikalu mizeme spustit uc¢inkem UV zéfeni, mechanicky, che-

micky.

1.4.2.2 Tvorba a rozklad polymernich hydroperoxidii
Makroradikal P* , ktery vznika pfi primarni reakci fotolyzy reaguje s kyslikem
P*+ O, > POO*

Na struktufe radikalu P* a také na koncentraci kysliku v polymerni matrici zalezi rychlost

této reakce. Nasledné vznikly peroxidovy radikal reaguje s vodikem jiné molekuly
POO* + PH - POOH + P*

Jind molekula kysliku potom muiZe reagovat s dal§im vzniklym radikalem. Tato reakce
siln€ zavisi na teploté a je citliva na stéricky a polarni efekt atakujiciho radikélu. OvSem u

fotolyzy je primarnim procesem fotolyticky rozpad, ktery je zplisoben svételnym zarenim

POOH + hy > PO* + *OH
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Pii fotolyze primarnich hydroperoxidu vznikaji alkoxylové radikaly a ty se (pusobeném -

Stépenim) rozkladaji na aldehydy a ketony

R [ R R R
—éH—EH—éH—CH:— = —(,:H—C{) =+ 'é—CHz

H

1.4.2.3 Sitovdni polymeri p¥i fotodegradaci

Prakticky vzdy je kazdy proces degradace (i¢inkem hv )polymerni struktury doprova-
zen jinym konkurenénim procesem. Jedna se o sitovani. Pfi tomto procesu vzniké prosto-
rové Clenénd struktura , kterd se projevuje vznikem gelové nerozpustné ¢asti. Samotné si-
tovani ovliviiuje struktura makroradikalu, ptitomnost dalSich radikali, kysliku a v ptipadé
polymerniho roztoku jesté koncentrace polymeru. Pii malém mnozstvi kysliku miize nastat

terminace sitovani

o — |O

) A C
R R R

e CHC -l CH— -~ CHe O ¢ |

e _) - Q ?

R R, T ——CHi—ﬁZ——CHZ—CH— o 0
l | | ! s W

R R R ] C

1.4.2.4 Chemiluminiscence v procesu fotooxidacni degradace polymerii

Samovolnou oxidaci polymert velmi ¢asto doprovazi emise zareni. To vznika pii vza-

jemné reakci peroxida
2RO0O* > A + A* + O, + hydroxoslouceniny
A* > A+hy  (chemiluminiscenéni emise)
A* + Q (zhasedlo) > A+ Q*
Podle S.S.Stivalu a L. Reicha [15] v procesu monomolekulového rozkladu se tvoii radikal
A*
ROOH > A + A* + H,0
Jini autofi emisi zafeni spojuji s tvorbou molekulového kysliku v excitovaném stavu

2ROO* & R, + 0%,
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1.4.2.5 Vliv piechodnych prvkii na oxidaci polymerii

V piipadé témét vSech znamych polymera byl pozorovany oxida¢né degradacni tcinek
ptechodovych prvkl a oxidi prechodovych prvki. Roku 1975 tyto vysledky uspradal
J.Rabek a uvedl tyto mechanismy [16] :

e piima participace iontu piechodného prvku v pocatecnich stadiich autooxidacniho

procesu,

e interakce iontu pfechodného prvku s hydroxylovymi a aldehydovymi skupinami po-

lymeru,
e rozklad hydroperoxidi,
e piima interakce ptechodného prvku s kyslikem,
e vznik komplexu pifechodny prvek-kyslik a nasledny vznik HO*; radikald,
e vznik komplexu iontu pfechodného prvku s HO*; radikalem,
e rozklad peroxidu vodiku iontem piechodného prvku,

e jont pfechodného prvku ucinkuje jako akcelerator rychlosti oxidace, propagace a

terminace,

e jonty pfechodového prvku muzou reagovat jako antioxydanty tak, ze rozkladaji

peroxy- a alkylradikaly.

VSsechny uvedené uc¢inky maji velky vyznam, protoZze mizeme kontrolovat destrukce po-
lymert pfi likvidaci kontaminovanych polymernich obalovych materidli. Téchto reakci se
vyuziva v technologii zpracovani komunalnich odpadt, v pfirodé a ve fotolitografickych

operacich vyroby mikroelektronickych soucastek.

1.4.3 Fotostabilizace polymerii

Abychom zabezpecily nékteré uzitkové vlastnosti predméti, které byly vyrobeny
z ptirodnich nebo syntetickych polymernich latek je nutné provést stabilizaci respektive

fotostabolozaci téchto vyrobkt a to tak , ze pfidame latky které:
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a) zvysuji reflexivitu povrchu, absorbuji dopadajici zareni, deaktivuji excitované stavy

a zpomaluji vytvareni volnych radikali. 2 skupiny latek: 1) UV clony 2) UV absorbéry,
b) zhasi excitované stavy,

¢) eliminuji volné radikaly ¢i rozkladaji hydroperoxidy ¢im zpomaluji propagaci feté-

zové oxidace,

1.44 Fotochemicky iniciovana o¢kovana kopolymerace
Je velice perspektivni metoda, ktera modifikuje polymerni materialy. Timto postupem
muzeme vylep$it mnohé uzitkové vlastnosti vyrobkd. Ockovany kopolymer se vyrabi po-

lymerizaci iniciovanou volnym radikdlem generovanym na fetézci zdkladniho polymeru

hv 2mM, (Ml)m
Y~~~ Y~~~ —]—> * L =y M f
(Ml)ll / (Ml)n —\ f ( l)n '\. (Mz)m

Nektera rozpoustédla mohou urychlovat proces ockované kopolymerizace.

1.5 Vliv polymerniho prostiedi na fotochemické procesy

Polymerni matrice jsou velmi dilezitym prostfedim pro pribéh fotochemickych 1 fo-
tofyzikalnich reakci. Probihaji zde rizné typy Zadoucich i nezadoucich reakci. Uvazuji se

prevazné dva pohledy na polymerni matrice, ve kterych tyto procesy probihaji:
1) polymerni matrice je inertni a nema zadny vliv,
2) polymerni matrice ma vliv ve formé analogického nizkomolekulového roz-

poustédla podobné struktury a polarity.

Tyto matrice se daji diky svému charakteru a u¢inklim pfirovnat k anorganickym a
organickym sklim za (nizkych teplot kolem 77 K). Tato skute¢nost se da odvodit
z vlastnosti polymert (napf. makroskopicka pevnost). Matrice zpravidla vykazuji vysokou

viskozitu a malou mobilitu jejich pfimési.

Pro studium prostiedi je vhodné pouzit procesy s dlouhou dobou Zivota, tedy takoveé,

které se nachazeji v milisekundové nebo mikrosekundové oblasti (napt. fosforescence).
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Naptiklad se zjistilo, ze na derivaty antrachinonu a monoketony ma vliv polarita polymer-
niho prostiedi, napt. vibraéni strukturu fosforescencnich spekter. Doba zivota fosforescen-

ce je vSak v polymerni matrici prakticky nezménéna.
Jiné polymerni prostfedi miize vyvolavat zhdsSeni excitovanych stavli. Muze se jednat
napf. o paramagnetické nitroxyly. ZhaSeni maze byt zptisobené vice zptisoby:
1) ptenosem elektronové energie z donoru na akceptor,

2) pienosem elektronu,

3) zvySenim ucinnosti mezisystémového piechodu ze singletu do tri-

pletu v dusledku ptitomnosti paramagnetického centra.

Tyto procesy mohou probihat jednotlivé nebo se mtize uplatnit jejich kombinace.

1.6 Postupy studia fotochemickych déji

Pfi poznavani zptisobu probihani a charakteru fotochemickych déju je dulezita apliko-
vana metoda experimentu. Je to zakladni metoda, ktera je spojena se znalosti dalSich oborti
jako je napft. fyzika, fyzikalni, organickd, polymerni chemie a jiné. VSechny kombinace
téchto obord se prolinaji v experimentalnich postupech a metodach, ale také v pfistrojové

technologii.
Veskeré problémy, spojené se studuii reakci ve fotochemii se diky svému charakteru
daji oznacit jako rozmanité ¢i specidlni a miizeme je rozdélit do tii zakladnich skupin:
3) preparativni experimenty,
4) experimenty se zaméfenim na studium fotochemickych mechanismu a déju,
5) experimenty se zaméfenim na vyuziti v technické praxi,

Zpravidla se sleduje mechanismus fotochemické reakce, tzn. posloupnost jednotlivych fy-
zikalné-chemickych déju a to v rozsahu od vychozich latek az po finalni produkty. To vse
V sob¢ zahrnuje identifikaci excitovanych stavli, meziproduktl a produkti. Déle zde patii
popis kinetickych parametra jednotlivych déja a interakci, které zptisobuji pfeménu mole-
kul v jednotlivych stupnich rekci. Samotné studium fotochemickych procest se da vyjadrit

ve tfech etapach:
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1) identifikace produkti reakce a uréeni rychlostnich parametri,

2) studium vlastnosti a charakteru excitovanych stavii popt. me-

ziprodukt nepfimymi metodami,

3) doplnéni nebo uptesnéni mechanismii zaloZzenych na udajich u

prvnich dvou etap,

Pfi popisu se vyuzivaji rizné separa¢ni metody a postupy. Velké mnozstvi téchto experi-

mentl je zdlouhavé a vyzaduji specidlni ptistrojové vybaveni, které je finan¢né nékladné.

Spole¢nym rysem vSech fotochemickych dé&ji je vSudypfitomné zareni. Proto je
nutné zabyvat se otazkami typu volby vhodného vybéru svételného zdroje, jeho charakteri-
zaci nebo také napiiklad je nutné zabyvat se otdzkami optické propustnosti ¢i absorpci za-
feni. Neméné dilezita je volba spravnych metodik a postupi pfi popisovani fotochemic-

kych d&j.

1.6.1 Zdroje zareni

Pro kazdy zdroj, ktery chceme pouzit na zkoumani fotochemického déje je dulezité,
aby zafeni, které z néj vychdzi bylo fotochemicky G¢inné. To znamend takové zareni, které
zpusobi chemickou zménu soustavy, na které se zucastni elektronovy vzbuzeny stav. Pou-
zitelnost zafeni je omezena intervalem asi od 200nm do 800nm. Tedy intervalem, kterym je
ohrani¢eno opticky propustnym kiemennym sklem z jedné strany a hranici infracervené
oblasti ze strany druhé. V ultrafialové oblasti tj. pod 200nm se experimenty daji také usku-

te¢iiovat, nicméné je zapotiebi pouzivat specidlni materialy a specialni zdroje zateni.
Podle mechanismu vzniklého zafeni se rozdéluji zdroje na dveé zakladni skupiny:
a) tepelné zdroje

b) vybojové zdroje

1.6.1.1 Tepelné zdroje

Princip tepelného zdroje je zalozeny na pfeméné z tepelné energie na energii elektro-
magnetického zafeni. Té€leso, které ma vyzafovat se musi nejprve zahiat na urcitou teplotu.

Emisni spektrum téchto zdroju je spojité, protoze kmitajici ¢astice maji riznou energii. Az
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na malé odchylky pro né plati zdkony zaieni absolutné¢ cerného télesa. V praxi je nejrozsi-

fené¢j$im celosvétovym zdrojem zateni vybojka.

1.6.1.2 Vybojové zdroje

Princip je zde takovy, Ze zdrojem zafeni se stavaji elektronové vzbuzené ¢astice napl-
né vybojky. Dochazi ke stabilizaci vyzarenim piebytecné energie tzv. luminiscenci. Dle
slozeni napln€¢ miizeme tyto zdroje rozd€lit na zdroje s naplni vzacnych plynt a na zdroje
s naplni par kovil. Ve fotochemickych laboratotich jsou naprosto nejrozsitengjsi vybojky se

rtutovou naplni.

Dalsi zdroje zafeni mohou byt napi. luminiscen¢ni zdroje nebo kvantové generatory zateni

(lasery).
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2 ROZDIL MEZI FOTOCHEMICKYMI A PLAZMOCEMICKYMI
PROCESY

Z teoretického hlediska neni podstatny rozdil mezi fotochemickymi a plazmochemic-
kymi procesy. Posledn¢ jmenované miizeme povazovat za fotochemické procesy z vyssich
excitovanych stavli. V obou piipadech se totiz jedna o systém elektronové excitovanych
molekul. Prvotnim produktem je vzdy aktivovany stav, ktery ma specifické vlastnosti jak
bude uvedené dale. Aktivovany molekularni komplex se dosahne absorpci vhodného EMZ
ve viditelné nebo ultrafialové oblasti spektra (fotochemické procesy) resp. vybojem uspo-
fddanym riiznym zplsobem — nejcastéji vysokofrekvenénim (plazmochemické procesy).
Plazmaticka forma hmoty je dominantni V pfirodé i ve vesmiru (95% hmoty je

V plazmatickém stavu).

Zakladni reakci fotochemickych procest je nasledujici vztah:

molekula reaktantu M + hv = soubor molekul produktu (10)

Charakteristickym rysem fotochemickych procest je podstatné vyssi jednoznac¢nost dana
podminkami a pfedevS§im vinovou délkou excitacniho zafeni. Oproti tomu pfi plazmoche-
mickych procesech hraji dominantni tlohu molekuly excitované do vyssich elektronovych

stavil a volné elektrony jakoZ i intenzivni EMZ v kratkovinné oblasti spektra.

Kvantitativni charakteristiky procest jsou v obou ptipadech totozné. Zakladni veli-
¢inou je hodnota kvantového vytézku, kterého vyjadieni je pro plazmochemické procesy

podstatné komplikovanéjsi.[12]

M +nhv=} produkti (11)
(fotochemické procesy)
nM +n hv =} produkti (12)

(plazmochemické procesy)
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3 SYSTEMATIKAPLAZMOCHEMICKYCH REAKCI

Plazma se obvykle definuje jako ¢tvrté skupenstvi hmoty, avSak z hlediska potieby

ujasnéni tohoto pojmu je ucelnéjsi definice:

Plazmou rozumime kvazineutrdlni plynnou soustavu nabitych a neutrdlnich Castic v celé

S$ii'i moZnych excitovanych stavi, ktera vykazuje kolektivni chovdni.

V piipad¢ plazmatu se jedna o elektricky neutralni systém, tzn. soucet naboji na strané
reaktantd je roven souctu nabojui produkt na strané druhé. Kolektivnim chovanim rozu-
mime schopnost reagovat na ucinky uvnitt vzdalenych elektromagnetickych sil bez ohledu
na celkovou nabojovou vyvazenost. Toto chovani ma za nasledek to, Ze se plazma nepfi-
zpuisobuje vnéjSim vlivim.

Plazma miizeme dé€lit na rovnovazné a nerovnovazné. Lokalné termodynamicky
rovnovazné plazma je takové, ve kterém je teplota tézkych Castic stejna jako teplota elek-
tronll. Proto jej miiZeme oznacit pojmem horké nebo termdalni plazma a vétSinou vznika
termojadernou syntézou (vysokoteplotnimi nebo-li jadernymi vybuchy). Lokalné termody-
namicky nerovnovazné plazma ma tu vlastnost, ze teplota té€zkych ¢astic se podstatné lisi

od teploty elektronti. Z toho diivodu mizeme toto plazma vyuzivat pti mnohych chemic-

kych reakcich.[12]

SloZeni nizkoteplotniho plazmatu je zfejmé z nésledujiciho schématu:

A, A(S1),A(Sy),...,A(Sn) excitanty do singletovych (S) a tripletovych (T)

A A(T)AT),... ATy stavil

AD vSechny excitanty do singletovych a tripletovych stavi
A vSechny excitanty do singletovych a tripletovych stavii
e volné elektrony o rizné kinetické energii

> hv; elektromagnetické zafeni
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Z hlediska formalni systematiky mozno uvést nasledujici déleni:
1) vyboje vyvolané stejnosmérnym proudem
- nizkotlaké
- vysokotlaké
2) vyboje vyvolané u¢inkem stiidavého proudu
- nizkofrekvencni (nizkotlaké, vysokotlaké)
- vysokofrekvenc¢ni (nizkotlaké, vysokotlaké)
3) podle ¢asové charakteristiky emitovaného zateni
- ustalené vyboje (kontinualni)
- pulzni vyboje (diskontinudlni)

4) podle voltampérové charakteristiky

elektronové paprsky

- plameny

- doutnavé vyboje

- nizkotlaké oblouky

- fizena termojaderna syntéza

- kosmické zareni
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Obrazek 6: Zavislost hustoty ¢astic na teploté elektront pro jednotlivé druhy plazmatu

(Ao — Debyeova délka) [12]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 PRIPRAVA TENKYCH FILMU

Polymerni filmy se nejcastéji piipravuji odpafenim rozpoustédla z roztokli polymert
ve vhodnych rozpoustédlech, ve kterych je zaruc¢ena maximalni mozna expanze fetézovych
molekul do formy solvatovanych klubek. V piipadé naseho zadani se jednd o hydroxye-
thylcelulézu (HEC) a atelokolagen. Obé makromolekularni latky jsou rozpustné ve vode
resp. ve zifedénych vodnych roztocich uni-univalentnich elektrolytti. Z $ir$iho fyziologic-
kého hlediska pro bioaktivni aplikace ptichdzi do uvahy jako elektrolyt NaCl. Rozpustnost
makromolekuldrnich latek je determinovédna nejen kvalitou rozpoustédla a vhodnymi ter-
modynamickymi podminkami (T, P), ale v pfipadé¢ polymerii i hodnotou molekulové
hmotnosti a stupném rozvétveni linearnich fetézct. Délka boc¢nich segmenti vedle tohoto
ucinku muze mit i vliv na makroskopické vlastnosti hotového filmu (opticka izotropnost,

neizotropnost, povrchovy reliéf aj.).

V této praci pouzité roztoky HEC a atelokolagenu obsahuji 4 hmot.% plivodné tuhé
faze. Pii ptipravé téchto roztokli pouzité intenzivni michani nepfesdhlo hodnoty vedouci
k mechanické degradaci polymert. Ptipravené roztoky byly filtrovany pies keramicky filtr
G1 a po této operaci odlévany do peclivé pieéisténych Petriho misek o praiméru 5 cm. Od-
pafovani probihalo na stole zabezpeceném proti otfesiim elastickym podlozim. Teplota, pfi

které byly filmy ptipravovany byla 25 °C.

U piipravenych filmt byl hodnocen povrchovy vzhled mikroskopicky a celkova
izotropie, dale byly snimany UV - VIS spektra a spektra FT - IR. Vyhodnoceni téchto

vlastnosti je uvedeno v diskuzi vysledka.

4.1 Pouzité pristroje

UV - VIS spektrometr

Hermo Spektrometr Hélios Alpha je pfistroj vyrobeny firmou Thermo Scientific pou-
zivany pro mefeni UV - VIS spekter. Jednéd se dvoupaprskovy skenovaci spektrofotometr,
ktery nachazi vyuziti ve vyzkumnych i priimyslovych laboratofi. Pfistroj méii vinové délky
v rozsahu 190 — 1100 nm. Ovladani je mozno provadét diky integrovanym ovladacim pane-
Iim pfimo na pfistroji nebo miZzeme zvolit ovladani za pomoci osobniho pocitace. Mo-

nochromator ma vysoké rozliSeni a $térbina je Siroka 2 nm. Cely systém je sestaven z péti
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zékladnich ¢asti: spektrometr s integrovanou klavesnici, LCD displej, disketova jednotka

(1,44 MB), ovladaci program a vystupni zafizeni.

Obrazek 7: UV — VIS spektrometr Hélios Alpha

FT — IR spektrometr

Je to pistroj, ktery méfi IC spektra v rozsahu 7800 — 350 cm™. Konkrétng se jedna
0 typ FTIR-8601 PC vyrobeny firmou SHIMADZU. Pfistroj umoziuje provadét jak kvali-
tativni tak kvantitativni analyzu. VeSkeré operace se provadi v systému MS-Windows.
Tento infraCerveny spektrometr je opatfen softwarem Hyper-IR, proto je mozné dosdhnout
vysoké urovné zpracovatelnosti funkci napt. Kramers Kronig analyza, ATR korekce, vy-

hledavani spektra nebo detekce pomoci multilinearni detekce.

Obrazek 8: FT — IR spektrometr FTIR-8601

Termicka anvylyza

DTG - 60 od firmy SHIMADZU je piistroj pouzivany k termické analyze. Jedna se
o simultalni DTA - TG. Rozsah teplot, ve kterém se méfi je asi 20 - 1100°C. Citlivost vah
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je 0,001 mg. U DTA se jako detektor pouziva termoclanek (Pt + 10% Pt/Rh). Méfeni se

provadi v atmosféte vzduchu nebo v inertni atmosfére N,.

Obrazek 9: DTG - 60 k termické analyze
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5 DISKUZE VYSLEDKU

Cilem této bakalarské prace bylo seznamit se s obsahem a metodikou kondni fotoche-
mického experimentu na zdklad¢ studia fundamentalnich zdroj, pfedevSim kniznich a
referatovych. Byla studovana dostupna odborna literatura a shromazdény poznatky potieb-
né pro piipravu zadani diplomové prace, ktera umozni prosetieni koupaundovani dvou ak-

tivnich biopolymert: atelokolagen (proteinicky typ) a derivat celulozy - HEC.

K charakterizaci termicky stimulovanych procest degradace obou polymerii byla vyu-
zita TGA a DTA metoda. Z obrazku 10 je ziejmé, Ze znatelny tepelny rozklad hydroxyethyl
celuldzy zacina jiz pfi teploté 230 °C. Ktivka TGA=f(T) se vyznacuje inflexnim bodem pii
teploté 343 °C a proces termického rozkladu pozvolna vyhasina pfi teploté 390 °C a pokra-
cuje linearnim platd az do 600 °C. Z DTA kiivky je zfejmé , Ze prvni relativni extrém pii
52,65 °C souvisi z odplynénim tuhé polymerni faze od sorbovaného CO,, N, a O,. Vzhle-
dem na aplikaci vysuSeného vzorku maly pokles v oblasti 90 - 80 % polymerni hmoty sou-
visi ziejmé z uvolnénim koordinaéné vazané vody. Proces konci pii 290 °C, po kterém
nasleduje pfeskupeni segmentil, fetézovych molekul HEC a nésledné oxidace vedouci ke
vzniku relativnich extrémi pii 332 °C a 380 °C. Dalsi pokles DTA kiivky od 380 °C do
450 °C souvisi s moznosti priib&hu oscilaénich reakci ve smyslu teorie Zabotinského a Bé-
lovsova. Po dehydrataci pivodniho fetézce HEC nastava mirna adice plynt na dvojité vaz-
by s maximem pii 500 °C. Finalni kiivka procesu kon¢i po linearnim spadu v zavislosti

DTA=f(T).

Termogravimetrické kiivky TGA a DTA atelokolagenu typu I ziskané v inertni atmo-
sféte dusiku a na vzduchu jsou vedeny na obrazku 11 a 12. Procesni parametry sleduji
Vv piipadé€ dusikové atmosféry jednoduchy exponencialni pribéh zacinajici téméf linedrnim
poklesem hmotnosti vzorkl (plati pro oba ptipady atmosfér) v rozsahu teplot od 25 °C -
200 °C, za kterym nésleduje exponencialni pokles hmotnosti v disledku termického roz-
kladu v rozmezi teplot 200°C - 460 °C. Prudky spad hmotnosti od 510 °C - 600 °C ziejmé
souvisi s totalnim splynovanim polymerni matrice na H,O a CO,. V ptipadé dusikové at-
mosféry je proces témér totozny s atmosférou smési O, + N (vzduch). Jenom strmost spa-
du TGA pii teploté 500°C - 530 °C je v ptipadé pfitomnosti O, podstatné strméjsi. Rozsa-
hy teplot a vahové ubytky méfeného materialu jsou popsany v tabulce 2. Teplota ohfevu

byla 10°C za minutu.
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TGA HEC DTA
% uv
0.00
100.00 -
80.00 -
- -50.00
60.00 - 504.12 C
5265C \ i
\
40.00 - \
Start 230.00 C
End 500.00 C + -100.00
Mid Point 34300 C
20.00F Weight Loss -6.685 mg
-82.115 %
| \ | | . \
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00
Temp [C]

Obrazek 10: Termicka analyza — TGA a DTA kiivka HEC v atmosféfe N;

\
v TGA a DTA kiivka atelokolagenu ve vzduchu BTA 1
% uV
| s28.71C
|
100.00-
\[ 1 200.00
|
\
\
50.00
\ - 100.00
335.10C
s - 0.00
0.00- 60.04C
100,00 20000 30000 40000 500.00 '600.00
Temp [C]

Obrazek 11: Termicka analyza — TGA a DTA kiivka atelokolagenu v atmosféfe vzduchu
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TGA TGA a DTA kiivka atelokolagenu v N; DTA

_uw

548.26C

100,00 J 100.00
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1 0.00

|
|
|

56.12C

-50.00
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400.00 7500.00

Obrazek 12: Termicka analyza — TGA a DTA kfivka atelokolagenu v atmosféie N»

Tabulka 2: Teplotni rozsahy a vahové ubytky atelokolagenu v atmosférach N, a

vzduchu
Material Ubytek v [%] | Ubytek v[ %]
Rozsah teplot
atelokolagen N> vzduch
1.step 25-200 -10,122 -6,543
2.step 200-460 -50,972 -49,691
3.step 460-600 -38,5631 -38,395

UV spektrum HEC 250 L (Hercules inc.) je na obrazku 13. Spektrum se vyznacuje
zietelnym relativnim extrémem pii vinové délce 200 nm. Siroky zfetelné Gausovsky profi-
lovany absorp¢ni pas maximem pii 205 nm zahrnuje vSechny typy mozZnych ptrechodt od
n-*, volnych elektronovych part na O, az po m — n* odpovidajici pfitomnym karboxylo-
vym a hydroxylovym skupinam. Z tohoto zdznamu vyplyva, Ze optimalni vinovou délkou

pro excitaci molekuly HEC je zaieni v rozmezi 190 — 210 nm.
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UV-VIS HEC
2
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Obrazek 13: UV spektrum HEC 250 L

FTIR spektrum HEC na obrazku 14 bylo mé&feno v rozmezi vlno&ti 750 — 3700 cm™.
Pro spektrum je charakteristickd pfitomnost absorpénich pasti charakterizujicich vibra¢ni
stavy hydroxylovych skupin primarnich, sekundarnich a tercidlnich alkoholt, ¢emuz odpo-
vida i absorpéni pas pfi 1000 — 1200 cm™, ktery je v literatufe charakterizovan jako pas
nevazbové interakce priméarnich alkoholi. Zietelny pas v oblasti 2700 — 2900 cm™ ziejmé
pfislusi pfitomnym karbonylovym skupindm a jejich sdruzenym frekven¢nim valen¢nim a
nevalenénim pastm v této skuping. SloZeny pas v oblasti 700 — 1800 cm™ zahrnuje pestrou

Skalu vibracnich frekvenci moznych skupin glykozidické struktury.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

48

Abs

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
04
0,3
0,2
0,1

FT-IR HEC

| ) [ V
LARA 7/
ST
560 1060 1550 2060 2560 3050 3560
1/A[cm-1]

4000

Obrazek 14: FTIR spektrum HEC 250 L

Na spektru obrazku 15 pro smésny systém HEC + atelokolagen (1:1) je patrna rozdilna

deformace jak pasi v oblasti 2700 — 3700 cm™, tak zfetelné vydéleni vinoéta absorpéniho

pasu v oblasti 800 — 1700cm™. To miZe souviset s rozvolnnim spiralové struktury atelo-

kolagenu po odstranéni vodikovych mustkl zprostfedkovatelnach sorbovanou vodou mezi

fetézci, predev§im atelokolagenu. Tomu nasvéd¢uje i spektrum kompaundu HEC a atelo-

kolagen partnert se vzajemnym pomérem 2:1 na obrazku 16.
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Obrézek 15: FTIR spektrum smési HEC + atelokolagen v poméru 1:1
FT-IR HEC + atelokolagen 2:1
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Obrézek 16: FTIR spektrum smési HEC + atelokolagen v poméru 2:1
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ZAVER

Predlozena bakalafska prace svym zakladnim charakterem stru¢né pojednava o né-
kterych moznych fotochemickych transformacich v polymerni hmot¢ bioaktivnich mak-
romolekul — HEC a atelokolagen 1. Byl ovéfen postup aplikace termogravimetrické analyzy
téchto systémil pro individudlni slozky i jejich smésy. Identifikace procest termické pii-
padné fotochemické destrukce uvedenych vzorkil je moznd na zdkladé UV a IR spekter.
Specifickym problémem je nutnost dokonalé homogenizace obou partnert a jejich vzajem-
ného difizniho propojeni. Za timto cilem byla testovana rizna rozpoustédla, mezi kterymi

dominantni uplatnéni v§ak mohou mit jen vodné roztoky stabilizujici pH systému.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
EMZ Elektromagnetické zafeni.
FTIR Fourier transform - infra red

HEC Hydroxyethylceluloza.

IC Infracervena oblast spektra.
S Singlet.
T Triplet.

TG  Termogravimetrie.
UV  Ultrafialova oblast spektra.

VIS  Viditelna oblast spektra.
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