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Abstrakt

V této praci jsou sumarizovany metody stanoveni singletniho kysliku (odbarvovaci metody,
luminiscen¢ni detekce, reakce s anorganickymi slou¢eninami, elektronova paramagneticka re-
zonance, méfeni luminiscence singletniho kysliku, méfeni absorpce v IC oblasti) a stanoveni
efektivity fotoaktivnich vrstev (degradace vodného roztoku barviva, degradace tukové vrstvy,
fotoredukce organického barviva, fotooxidace sodné soli kyseliny tereftalové, degradace
diketopyrrolopyrrolu (DPP), degradace 1,3-difenylisobenzofuranu (DPIBF) a degradace akridi-
nové oranzi), a to véetné principu a postupu. V experimentalni ¢asti byly vybrany a otestovany
2 z téchto metod (degradace DPP a DPIBF). V experimentech se zjist'ovaly rychlostni konstan-
ty reakci a stupné¢ konverze. Bylo zji§téno, ze metoda DPIBF je rychla, spolehliva a reproduko-
vatelna.

Abstract

In this paper, methodes of determination of singlet oxygen (decolorization methodes,
luminiscence detection, reaction with anorganic compounds, electon paramagnetic resonation,
detecting of singlet oxygen luminiscence, detecting of absorption in IR region) and deter-
mination of efectivity of photoactive layers (photobleaching of dye aqueous solution, photo-
degradation of a solid fatty deposit, photoreduction of an organic dye, photooxidation of sodium
salt of terephtalic acid, degradation of 1,3-diphenylisobenzofuran (DPIBF), degradation of
diketopyrrolopyrrole (DPP), degradation of acridine orange) are summarized, including
principle and procedure. In experimental part, 2 of these methodes (DPIBF and DPP degra-
dation) were chosen and tested. Reaction rate constant and conversion were measured. It was
found out that DPIBF methode is quick, reliable and reproducable.
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1 UVOD

Zkusenosti celosvetové pandemie Covid-19 v obdobi 2020-2022 nas naucily vice premyslet
o tom, jak pfedchazet rozSifovani nemoci a zabrafiovat mnozeni bakterii a virii. Krom noseni
ochrannych pomtcek, dodrzovani rozestuptl, zakladli osobni hygieny a apelu na zodpoveédnost
jednotlivee je to také dezinfekce povrchi, kterych se lidé ¢asto dotykaji. Takovymi povrchy
jsou napiiklad madla ve hromadné dopravé, kliky u dvefi, Gchyty nadkupnich kos$iku, rtizné
prodejni automaty, pené¢zni hotovost a v neposledni fad¢ dotykové obrazovky. Vyuziti doty-
kovych obrazovek ¢i dotykovych ploch se vice a vice rozsituje. Ptikladem mohou byt dotykové
informacni tabule na nadrazich, letiStich a v ¢ekarnach, ovladaci panely bankomatt, pokladni
systémy v obchodech a stale Castéj$i samoobsluzné pokladny v supermarketech a prodejnach
rychlého obcCerstveni, pofadnikové systémy na posté a na tfadech nebo tieba terminaly k zakou-
peni jizdenky ve vozech hromadné dopravy. Cisténi t&chto ploch miize byt problematické a
Casoveé narocné, proto V této oblasti vV sou¢asnosti pozorujeme investice do vyzkumu a vyvoje,
které pandemie odstartovala nebo alespon urychlila.

Jednim feSenim mohou byt potahy na bazi stiibrnych iontd ¢i biocidnich sloucenin a smési.
Jejich hlavni nevyhodou ovSem je, ze maji tendenci se z dotykovych povrchii uvoliiovat a smy-
vat, coz ma za nasledek snizeni efektivity dezinfekcnich vlastnosti a potencidlni negativni
dopady na zivotni prostfedi. Proto probihd vyvoj folii, kde by se uplatnily vlastnosti biocidnich
latek zaroven se synergickym efektem singletniho kysliku generovanym na povrchu fotoak-
tivnich sloucenin. K tomuto u¢elu mohou byt pouzity naptiklad slouCeniny na bazi ftalo-
cyanint. Se vznikem §iroké skaly téchto fotoaktivnich folii se objevuje také potieba jejich testo-
vani, porovnavani a hodnoceni. Tak se dostavame k tématu této bakalarské prace, jejimz cilem
je otestovat a ovéefit alesponn jednu metodu hodnoceni fotoaktivnich folii z hlediska jeji
spolehlivosti, reprodukovatelnosti, pracnosti a instrumentalni naro¢nosti.



2 TEORETICKA CAST

2.1 SINGLETNI KYSLIK

Singletni (singletovy) kyslik 'Oz je kvantovy stav molekularniho kysliku, kdy jsou sparo-
vany vSechny elektrony [2]. Singletni kyslik je oznaceni excitovaného stavu molekularniho
kysliku. Existuji dvé formy singletniho kysliku ozna¢ované symboly 4 a !Ag. Rozdil energii
zakladniho a 'Aq stavu kysliku je 94,1 kd/mol; pro stav 4 156,9 ki/mol. Forma % je tedy
energeticky bohatsi, ale mén¢ stabilni [1].

Experimentalni doba Zivota O2(*Ag) je vyznamné zavisla na rozpoustédle a nabyva hodnot
od piiblizn¢ 4 us ve vod¢ az po 100 ms v nékterych slabé interagujicich uhlovodicich. Tato
skutecnost se vysvétluje neradiacnim mechanismem deaktivace, kdy energie singletniho
kysliku ptechazi na vibra¢ni stavy molekul rozpoustédla. Pfitomnost skupin OH v molekule
rozpoustédla zplsobuje nejefektivnéjsi zhdseni singletniho kysliku. Projevem tohoto mecha-
nismu je vyrazny isotopovy efekt [1]. Doby Zivota O2(*Ag) jsou: v H20 3,8 us, v D20 62 us a
v CCl4 28 ms [3, 4]. Oproti tomu doby Zivota O2(*Zq) jsou mnohonasobné kratsi: v H20 8,2 ps,
v D20 42 ps a VCCls 105 az 132 ns [5]. Pomér mezi produkci LA zavisi na povaze
senzitizatoru i rozpoustédla. Ve studovanych systémech byl zjistén v rozmezi 1,7 az 0,4. Je tedy
ziejmé, Ze v roztocich vznika znaény podil O2(*Zg) [1].

Moznosti vzniku singletniho kysliku jsou nésledujici: Reakce kyseliny pyrohroznové
s kyslikem rozpusténym ve vodé [6]. Fotochemickou cestou excitaci kysliku pies vhodny
senzibilizator, jako napt. ftalocyaniny, porfyriny, bengalska riz nebo methylenova modi [7, 8].
Rozkladem nékterych ozonovanych organickych slouc¢enin (napi. (C2Hs)sSIOOOH) [9] a
rozkladem fosfore¢nanovych ozonidu (obecné (RO)3PO3) [10].

Singletni kyslik v roztoku zanika tfemi cestami: fosforescenci, srazkami s molekulami
rozpoustédla nebo zhaSenim. ZhaSeni znamena interakci s okolnimi molekulami a nemusi vzdy
vést k chemické zméné. MiiZze nastdvat pfenosem energie na molekulu zhaSece, ktera ji
nasledné rozptyluje do okolniho rozpoustédla. Tento mechanismus ma oznaceni fyzikalni
zhéaSeni a takto plisobi napiiklad B-karoten ¢i nékteré komplexy pfechodnych kovl. ZhaSeni
muize probihat také chemickou reakci — oxidaci reaktantu (chemické zhaseni). VVzhledem
k vysoké reaktivité singletniho kysliku existuje mnozstvi jeho oxidacnich reakci, které vsak
maji jisté selektivni rysy. Typickou reakci je adice na dvojné vazby C=C, izolované nebo
konjugované, jako jsou oxidace olefinii (en reakce, [2+2] cykloadice), 1,3-dient ([4+2]
cykloadice), aromatickych sloucenin a heterocyklu [4, 11-13]. Meziprodukty, respektive pro-
dukty, jsou dioxetany, endoperoxidy a peroxoslouceniny. Reakce nenasycenych lipida jsou ty-
picky en-reakce. Vysledna rychlostni konstanta singletniho kysliku je dana sou¢tem rychlost-
nich konstant fyzikalniho a chemického procesu [1].

Reakce singletniho kysliku jsou citlivé ke sterickym faktorim. Z téchto divodi je v sou-
Casnosti vénovana pozornost vlivu mikrookoli, zejména schopnosti supramolekularnich
struktur se zabudovanym senzibilizatorem fidit reakéni pribéh. Tento piistup slibuje ziskani
dilezitych informaci o procesech probihajicich v biologickych systémech na molekuldrni
urovni [1].

V soucasnosti je také rozvijeno pouZiti singletniho kysliku v medicinskych a biologickych
aplikacich. Vlastnosti singletniho kysliku jsou vhodné naptiklad pii 1écbé nddorovych
onemocnéni, kdy se do postizené buiiky (tkdn€) zavede molekula, prostiednictvim niz je
generovan singletni kyslik. Po ozafeni urCitou vlnovou délkou dojde k excitaci kysliku, ktery
je v lidském téle ptitomen, a jelikoz ma singletni kyslik kratkou dobu zivota, interaguje pouze
V bezprostiednim okoli, ¢imz je zajiSténa bezpecnost jinych tkani. Dalsi aplikace jsou mozné
pii dezinfekci krve pro transfuze, odstraiiovani mikrobidlniho znecisténi, sterilizaci textilniho



zdravotnického materidlu a vyvoji fotodynamickych herbicidii a pesticidii nezatézujicich
zivotni prostiedi [1].

2.2 FTALOCYANIN

Ftalocyanin je makrocyklicka aromaticka organicka slouc¢enina uhliku, vodiku a dusiku. Jeji
sumarni vzorec je C32H1gNs. Diky dvojnym vazbam, pfitomnym v celé molekule, se projevuje
rozsahla delokalizace, coz vede k zajimavym vlastnostem ftalocyaninu. Ftalocyaniny tvofi
komplexni slou¢eniny s mnoha kovovymi prvky, polokovy (napf. B, Si, Ge, As) i s nekovy (P).
Centralni atom se vétSinou vaze doprostfed ftalocyaninového kruhu. AvsSak v piripadé
lanthanoid® a aktinoida (napf. Nd", U'") maji komplexy sendvi¢ovou strukturu, kdy je na
centrdlni atom koordinacné vazéno 8 atomi dusiku. Ftalocyaniny jsou strukturné podobné
ptirozen¢ se vyskytujicim porfyrinim jako je hemoglobin, chlorofyl A, vitamin B1. a turacin
(¢ervené barvivo z peii africkych ptdkt z fadu turakové). Samotné ftalocyaniny se v ptirode
nevyskytuji [14].

Ftalocyaniny také mohou tvofit polymery, kde centradlni atom je soucasti polymerniho
fetézce. Takové sloudeniny vznikaji s Si'V, Ge'V anebo Sn'V, kdy se na centrélni atom uprostied
ftalocyaninového kruhu z obou stran vaze kyslik. Polymeriza¢ni stupeni se pohybuje v rozmezi
65 az 140 jednotek [14].

Barevna 8kala ftalocyanind pfechazi od tmavé modré do kovove bronzové barvy. Ve formé
prasku mohou mit barvu od zelené po modrou. VétSina sloucenin se pii vysokych teplotach
nerozpousti, ale rovnou sublimuje pii teplotach nad 200 °C, ¢ehoz lze vyuzit pii jejich separaci
za smési [14].

Ftalocyanin bez centralniho atomu, jeho médnaty komplex a halogenované ftalocyaniny jsou
velmi Spatné rozpustné v organickych rozpoustédlech. Rozpustnosti jinych ftalocyaninovych
komplexd vyznamné zavisi na centralnim atomu [14].

Ftalocyanin a jeho nesubstituované komplexy jsou dobie rozpustné ve velmi kyselych
roztocich jako je kyselina sirova, kyselina chlorosirova, nebo bezvoda kyselina chlorovodikova
zfejmé proto, ze dusikové atomu propojujici kruh jsou protonovany. Z kyselych roztoki 1ze
komplexy vysrazet ptidanim vody. V piitomnosti silnych zisad se projevuje reversibilni
deprotonace centralnich imino skupin. Rozpustnost miZe byt v nékterych ptipadech zvySena
pfidanim organickych peroxidli nebo soli kyseliny chlorné — ftalocyaniny jsou oxidovany na
slouceniny rozpustnéj$i v organickych rozpoustédlech; tyto oxidace jsou reversibilni [14].
Nizkou rozpustnost nesubstituované¢ho ftalocyaninu V nejcastéjSich organickych rozpou-
Stédlech miizeme prekonat substituci v perifernich oblastech molekuly. Toho miiZeme docilit
bud’ Gpravou samotného ftalocyaninu anebo pouzitim substituovanych prekurzori pii syntéze.
komplexti [15].

Ftalocyanin i jeho derivaty vykazuji vyznamnou termickou stabilitu. Médény komplex je
mozno sublimovat pfi teploté 500 az 580 °C v prostiedi interniho plynu a normalniho tlaku,
aniz by doslo k degradaci. Ve vakuu byla prokazana stabilita az do teploty 900 °C. [14, 16]



2.2.1 Priprava ftalocyanina

Aby byl proces ptipravy (vyroby) ftalocyanini ekonomicky schiidny, je tfeba pfihlédnout
k cen¢ a moznosti je vyrabét ve velkotonaznim méfitku. Syntéza kovovych ftalocyaninovych
komplexi je zalozena na cyklotetramerizaci levnych prekurzori jako kyselina ftalova,
ftalanhydrid nebo nitril kyseliny ftalové za pfitomnosti kovové soli, ktera slouzi jako jakasi
Sablona pfi tvorbé makrocyklu. Mohou byt ale pouzity i jiné prekurzory, napi. ftaloimidy,
ftaloamidy a 1,3-diiminoisoindolin. Pravidlem je, ze vytéZky pfipravy symetrického ftalo-
cyaninu jsou vét§i nez vytézky pii syntéze jinych podobnych makrocyklickych sloucenin [15].

Ftalocyaninové komplexy byly syntetizovany s témet vSemi kovovymi prvky periodické
tabulky. Jakkoliv by se mohlo zdat, ze ftalocyaninové komplexy jsou velmi slozité struktury,
1ze je syntetizovat jednokrokovymi reakcemi. Tyto reakce jsou siln¢ exotermni. Naptiklad syn-
téza ftalocyaninového komplexu s centralnim atomem médi, kde spolu reaguji 4 molekuly
nitrilu kyseliny ftalové a jeden atom médi, ma reakéni entalpii —829,9 kJ/mol. Produkt ma
nizkou energii diky rezonancni stabilite, coz alespon ¢astecné vysvétluje relativné snadny vznik
komplexu. Tetrameriza¢ni reakce z nitrilu kyseliny ftalové probiha v roztoku pfti pfiblizné
180 °C nebo zahtatim smési reaktant pevného skupenstvi na ptiblizné 300 °C [14].

Pti syntéze ftalocyaninu z nitrilu kyseliny ftalové (nebo z anhydridu a mocoviny) se tvoii
isoindoleniny a polyisoindoleniny (viz Obr. la [14]). Kovové soli, amoniak, primarni ¢i
sekundarni aminy, hydrogensulfid, hydrogenbromid nebo alkoxidy jsou vyuZzivany jako polarni
slouceniny. Indoleniny kondenzuji a vytvareji kruh kolem centralniho kovového atomu (Obr.
1b [14]) [14].

2.3 FOTOAKTIVNIi POVRCHY

Fotoaktivni povrchy jsou takové povrchy, které po vystaveni zafeni o urCité vinoveé délce
prechazeji do elektronoveé excitovaného stavu, diky ¢emuz mohou poté probihat dalsi reakce.
Pti absorpci fotonu mohou elektrony fotoaktivniho materialu bud’ piejit z valen¢niho pasu do
vodivostniho pasu a poté se podilet na redoxnich reakcich ¢i reakce katalyzovat (v ptipadé
polovodic¢ir) [17], nebo excitaci pfechazet do tripletového stavu, coz vede ke kaskade reakei, na
jejimz konci je vznik reaktivnich forem kysliku (reactive oxygen species, ROS) [18]. ROS
mohou vznikat i pfi interakci s polovodicovym fotoaktivnim materialem, avsak singletni kyslik
muze vznikat pouze pii excitaci fotoaktivniho média.

Pro polovodicové povrchy plati, ze pii zachytu fotonu excitovany elektron piechéazi
z valen¢niho pasu do vodivostniho pasu, ¢imz se generuje par elektron-dira. Velka ¢ast dvojic
elektron-dira opét rekombinuje (uvoliiuje se energie, vznika teplo) [19], ¢imZ se snizuje
kvantovy vytézek reakce a také reakéni rychlost fotokatalyzy [17]. Elektrony i pozitivné nabité
diry se na povrchu fotokatalyzatoru uc¢astni oxidacnich, respektive redukénich reakci. Zatimco
chemicky katalyzator dokéze katalyzovat v dany okamzik jednu reakci, fotokatalyzatorovy
polovodic katalyzuje reakce dvé: oxidaci 1 redukci zaroven diky vytvoteni paru elektron — dira
[17].
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Obr. 1 Zndzornéni mechanismii reakce vzniku ftalocyaninového komplexu s medi (CuPc).
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Obr. 2 Schematické reakce katalyzy (a) a fotokatalyzy (b) ftalocyaninovych komplexii.

2.3.1 Ftalocyaninové fotoaktivni povrchy

Jak jiz bylo zminéno vyse, ftalocyanin snadno vytvafi komplexni slouc¢eniny, coz vede ke
zmén¢ fotoaktivnich vlastnosti. Nekteré ftalocyaniny patii do skupiny fotosenzibilizatort.
Fotosenzibilizatory jsou slouceniny, které jsou schopny generovat singletni kyslik ze
vzdusného kysliku pii ozafeni svétlem s vhodnou vinovou délkou. Fotosenzibiliza¢ni vlastnosti
zavisi pfedevsim na centralnim atomu a substitucich v perifernich oblastech molekuly. Nej-
efektivngjsi fotosenzibilizatory obsahuji ionty Zn, Si, Al, Ga, In a Pb [20]. Fotokatalytické
vlastnosti ftalocyaninu mohou byt doladény pomoci vhodnych strukturnich zmén [15].

Pii expozici zafenim s ur¢itou vinovou délkou molekula ftalocyaninu piechazi do excito-
vaného stavu, ktery mezisystémovym piechodem ptechédzi do tripletniho stavu. Dale mohou
nastat dvé rtizné varianty:

() Molekula ftalocyaninu interaguje s okolnimi molekulami (napt. rozpoustédla), pti¢emz
dojde k pfenosu elektronu nebo atomu vodiku. Timto procesem vétSinou vznikne radikal nebo
anion radikal a reaguje s okolnimi molekulami. Pokud je ptitomen kyslik, vznika superoxidovy
radikal ¢i hydrogenperoxidovy radikal [14].

(1) Ftalocyanin v tripletovém stavu interaguje s molekulou kysliku, dochazi k pienosu
energie na tripletni kyslik a vznika singletni kyslik. Tripletni stav fotosenzibilizatoru je obvykle
zhaSen touto rychlou reakci. Méné cCastym piipadem je prenos elektronu a vznik super-
oxidového radikalu. Kvantovy vytézek produkce singletniho kysliku vyznamné zavisi na typu
fotosenzibilizatoru [18].

Dle centralniho iontu se odviji rizné mechanismy katalyzy (respektive fotokatalyzy):

(1) V ptipadé kovovych iontii s otevienym d atomovym orbitalem jako jsou Co*"', Fe*!' nebo
Mn*!" (M1) reakce se substratem bézi jako katalyza. Substrat je navazan k centralnimu iontu, do
jehoz blizkosti piistupuje kyslik, coz vede k oxidaci substratu (Obr. 2a [21]) [21].

() Pri fotokatalytickych oxidacich obsahuji ftalocyaniny kovové ionty (M2) S uzavienou p
¢i d elektronovou konfiguraci, napiiklad Mg™"!, AI*'" Si*'V nebo Zn*"". Po absorpci fotonu s vi-
novou délkou z viditelné oblasti excitovana komplexni slou¢enina predava energii pristoupi-
v§imu kysliku. Energii obohaceny kyslik (singletni kyslik) je dale zodpovédny za oxidaci sub-
stratu (Obr. 2b [21]) [21].

Pro praktické aplikace je vhodné pouzit ftalocyanin, ktery je napojen na vhodny nosic,
napiiklad na polymer. Vyuziti polymerniho nosi¢e obnasi nékolik vyhod, jako je jednoduché
vyrabéni, snadné separace z roztoku, velka sty¢né plocha a prevence proti tiniku do Zivotniho
prostiedi [20]. Upevnéni na nosi¢ muze poskytovat recyklovatelnost a zvySenou katalytickou
aktivitu [15].
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Komplexni slou¢eniny ftalocyanint s kovy jsou strukturné podobné porfyrinovym komple-
xtum, které se hojné vyskytuji v pfirod¢ v aktivnich centrech enzymt, zodpovédnych za kata-
lytickou aerobni oxidaci, redukci a transport dikysliku a degradaci peroxidi. Z velkého mnoz-
stvi porfyrinovych makrocyklickych slou¢enin, jako jsou porfyriny, porfyraziny, corroly a
corrolaziny, jsou ftalocyaniny pravdépodobné nejsnaze piipravitelné. Ftalocyaniny jsou velice
atraktivni nejen pro svoji strukturni podobnost s porfyrinovymi komplexy, ale také z hlediska
cenové dostupnosti, moznosti velkoobjemové vyroby a chemické a tepelné stability [15].

Fotoaktivita ftalocyaninovych komplexti mize byt pouzita naptiklad pfi 1écbé rakoviny, ale
také pfi inaktivacich bakterii, viri a kvasinek [18]. Ftalocyaniny maji vysoce antimikrobidlni
efekt [20]. Ftalocyaninové komplexy se hojné vyuzivaji v materialovych aplikacich, jako jsou
polovodicové systémy, systémy ukladani informaci, kapalné krystaly a podobné [15]. Dalsimi
oblastmi pro vyuziti jsou: ropny primysl, ¢isténi odpadnich vod, papirensky primysl a ¢isténi
vzduchu od nezadoucich pachu [21].

2.3.2 Jiné organické fotoaktivni slouceniny

Kovové komplexy porfyrinu mohou byt také vyuzity ve vySe zminénych reakcich. Nicméné
porfyrinovy ligand je, ve srovnani s ftalocyaninovym ligandem, lepS§im donorem, coz vede
k siln¢jsimu vazani molekuly kysliku. Z toho vyplyva, Ze pro katalytické oxidace s mole-
kuldrnim kyslikem nebudou porfyrinové komplexy tak efektivni. Efektivita fotokatalytickych
reakci porfyrinti je srovnatelna s ftalocyaniny z hlediska tvorby singletniho kysliku, avsak tato
tématika neni tak ¢asto zkoumana [21].

Co se tyce fotoaktivnich sloucenin v zivé pfirodé€, jejich nejvyznamnéjSim zdstupcem je
bezesporu chlorofyl. Ve své podstaté je to rizn¢ substituovany porfyrinovy kruh s centralnim
atomem hoic¢iku. Energii ze slune¢niho svétla pfeménuje na chemickou energii, ktera je
nasledné vyuZita pii syntéze sacharidii z oxidu uhli¢itého, ¢imz je, v jistém slova smyslu, ne-
postradatelny pro zivot na Zemi. Nicméné pii této fotochemické reakci nevznika singletni
kyslik, tudiz tato problematika nebude dale rozvijena.

2.3.3 Anorganické fotoaktivni povrchy

Anorganické fotoaktivni povrchy, respektive fotokatalyzatory, funguji na principu polo-
vodicll a vytvareni pard elektron — dira, jak jiz bylo naznac¢eno vySe. Elektrony a pozitivné
nabité¢ diry migruji k povrchu, kde se UcCastni fotokatalytickych reakci. Timto zplsobem
vznikaji pfi kontaktu s molekuldrnim kyslikem ROS (superoxidovy radikal, hydroxodovy
radikal), avSak singletni kyslik timto zptisobem vzniknout nemiZze. V soucasnosti nejvyz-
namngjSim zastupcem téchto sloucenin je TiO», ktery se vyuziva k vyrobé samocisticich
povrchll, vyrobé zatizeni pro ¢iSténi vody a vzduchu, sterilizaci, vyvoji vodiku a elektro-
chemickym konverzim [22].

2.4 METODY STANOVENI SINGLETNIHO KYSLIKU
2.4.1 Odbarvovaci metody

Odbarvovaci metody jsou zalozeny na skuteénosti, ze béhem reakce s 10, se absorpéni pasy
reaktantu snizuji imémé mnoZstvi generovaného 1O,. Reakci tak lze pohodlng spektro-
fotometricky ¢i fluorescenéné sledovat. Metody byvaji citlivé, protoze 102 ma velkou schopnost
pusobit destrukéné na chromofory molekul reaktantu. Reaktanty jsou vétSinou tvofeny
konjugovanym systémem dvojnych vazeb, se kterymi 'O reaguje za vzniku endoperoxidi ¢i
hydroperoxida.
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V literatufe je popsana fada odbarvovacich metod. Pro stanoveni 'O, v organickych rozpou-
Stédlech se doporucuje pouziti reakce 1,3-difenylisobenzofuranu sledované poklesem absor-
bance pti 440 nm. Ve vodném prostiedi 1ze napiiklad pouzit draselné soli 1,3-bis[4-(9-karboxy-
nonyl)fenyl]-5,6-dimethyl-4,7-dihydroisobenzofuranu, tryptofanu, kyseliny mocové ¢i N,N-
dimethyl-4-nitrosoanilinu (RNO). Posledné¢ zminéna reakce s RNO se pouziva i pro biologicka
prostfedi. Pokles absorbance pasu RNO pfi 440 nm je pfimo imérny celkovému mnozstvi
generovaného O2. Je nutna pfitomnost imidazolu nebo histidinu, jejichz piechodny endo-
peroxid zptsobuje méfené odbarveni [1].

2.4.2 Luminiscenc¢ni detekce

Ptikladem vhodnych fluorescen¢nich ¢inidel jsou slouceniny odvozené od fluoresceinu napft.
9-[2-(3-karboxy-9,10-dimethyl)anthryl]-6-hydroxy-3H-xanthen-3-on (DMAX, Obr. 3a [1]).
DMAX reaguje s *O2 na odpovidajici endoperoxid. Cilem syntézy této slouceniny bylo
dosahnuti vyssi rychlosti a sensitivity nez u slouceniny 9-[2-(3-karboxy-9,10-difenyl)anthryl]-
6-hydroxy-3H-xanthen-3-on (DPAX), ktera se pouzivala v minulosti. Zatimco vychozi DMAX
je slabé fluoreskujici latkou, jeho endoperoxid vykazuje intenzivni fluorescenci. DMAX i
piislusny endoperoxid (DMAX-EP) maji podobné excitacni a emisni vinové délky (Aemisni =
492 nm; Aexcitazni = 515 M), pficemz DMAX-EP ma 1,5nasobny kvantovy vytézek nez DPAX-
EP. Intenzita fluorescence DMAX nartsta v zavislosti na koncentraci slou¢eniny generujici
10,, ptitemz tato zavislost je linearni. Diky tomu mize byt DMAX pouzit ke kvantitativnimu
stanoveni 1O,. Bylo také potvrzeno, z2 DMAX ma vysokou specificitu a fluorescence se
neprojevi pii reakci s H202, NO*® a O2*". DMAX je také mén¢é hydrofobni nez DPAX, coz je
dilezité pro jeho uziti v biologickych vzorcich. Tudiz DMAX je fluorescenéni ukazatel 1O,
S potencialnim vyuzitim v biologickych systémech [23].

Y
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Obr. 3 Luminiscencni detekce singletniho kysliku zaloZend na oxidaci 6-hydroxy-9-(3-karboxy-9,10-
dimethyl-2-anthryl)-3H-xanthen-3-onu (a) a 1-((E)-2-methoxyvinyl)pyrenu (b).
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Obr. 4 Absorpcni spektrum Zn-5,10,15,20-tetrakis(4-sulfo-natofenyl) porfyrinu v jodidovém detekcnim
cinidle po 0, 2, 4, 6, 8, 10, 16 min (smér Sipky) ozarovani He-Ne laserem (543 nm), riist absorbance pri
351 nm odpovida nariistu koncentrace ls™.

Dalsi slou¢eninou, kterou je mozno pouzit k luminiscenéni detekci O, je 9,10-dimethyl-
anthracen (DMA). Tato sloucenina fluoreskuje (Aemisni = 436 NM; Aexcitacni = 375 nm) a selektivné
reaguje s 'O za vzniku 9,10-endoperoxidu, ktery nema fluorescenéni vlastnosti. Reakce ma
velmi vysokou reakéni konstantu (2-:10” — 9-108 M%s™!) v mnoha organickych rozpoustédlech
a stejné tak ve vodé [23].

Vhodnym komerénim &inidlem je také 1-((E)-2-methoxyvinyl)pyren, ktery reakci se 1O,
tvofi dioxetanovy meziprodukt rozkladajici se na pyren-1-karbaldehyd spolu s chemilumi-
niscenci pii 465 nm, ktera se deteguje (Obr. 3b) [1].

2.4.3 Reakce s anorganickymi slouc¢eninami

Relativné malo je zndmo o reakcich 'O, s anorganickymi latkami. Reakce 02 s I” ve vodném
prostiedi vede znamym mechanismem ke vzniku I* v pfitomnosti katalyzatoru (NHs)2MoOa.
Koncentraci vznikajiciho Is™ 1ze sledovat v jeho absorpénim pésu pii 351 nm, jak je patrné
z grafu (Obr. 4 [1]). Nevyhodou metody je jeji nizka specificita, naopak vyhodou je jeji
jednoduchost a vysoka citlivost [1]. Reakce probihaji dle nasledujiciho mechanismu [18]:

'0,('Ay)+1"——100" —2—|OOH (2.1)
IOOH + I~ ——HOOI, —— 1, + HO; (2.2)
|, +HO, —°2 5|+ H,0, + OH" (2.3)

Ve slabé kyselém prostiedi (s pufrem, pH = 6,2) za ptitomnosti molybdenanu jako
katalyzatoru (viz vyse) se pridavaji jesté dalsi kroky reakce [18]:
H,O,+2I" +2H"——1,+2H.,0 (2.4)
L+ ——I; (2.5)
Mnozstvi vzniklého trijodidu je pfimo imérné mnozstvi vznikého 'O,. Reakce moleku-
larniho jodu s jodidem je ovlivnéna rychlosti difuze (4-10'! I-mol™s1) a mtize byt pozorovana
spektrometrem v okoli vinové délky 351 nm [18].

(Vyuzitelné v experimentalni ¢asti: 0,12 M KI, 10 mM (NH4)2M0O4 v pufru s fosfo-
re¢nanem draselno-sodnym (pH = 6,2) [24].
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Iodidové ¢inidlo: 6,81 g KH2PO4, 2 mg molybdenanu, 19,92 g K1, 8,6 ml 1 M NaOH, to vse
v 11 destilované vody. Vhodna koncentrace ftalocyaninu je 4 mg/l. 2 ml tohoto roztoku bylo
vneseno do 1 cm kyvety (3 ml) s magnetickym michadlem a roztok byl ozafovan ¢ervenym
laserem (40 mW, 670 nm) ze vzdalenosti 0,5 cm. Intenzita svétla byla v rozmezi 0,3 — 5 J/cm?
Vv zavislosti na pouzitém derivatu. Métfeni spektra roztoku probihalo bezprostiedné po ozafeni.
Byla zaznamenéna absorbance trijodidu v 351 nm. Pfi kazdém méfeni byla kyveta ozafovana
piiblizné 10krat, aby hodnota absorbance trijodidu draselného byla v rozmezi 1,9 — 2,0 [18].

244 EPR

Elegantni metodou, 1 kdyZ instrumentalné naro¢nou, je vyuziti elektronové paramagnetické
rezonance (EPR). Metoda se nazyva spinovy zachyt a je zalozena na reakci 1O, s neradikalovou
slouéeninou za vzniku pomémé stabilniho radikalového produktu. Na stanoveni 1Oz se pouziva
2,2,6,6-tetramethylpiperidin a jeho derivaty, napf. 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-ol, 2,2,6,6-
tetramethyl-4-piperidon. Vznikajici nitroxidovy radikal dava EPR spektrum se tfemi liniemi,
jejichz intenzita je umérna koncentraci 1O, v roztoku [1].

2.4.5 Fototermalni techniky

Excitovand molekula uvolnuje absorbovanou energii radia¢nimi nebo neradiacnimi procesy.
Prabéh neradiacnich procesil je spojen se vznikem castic s vysokym obsahem energie (napf.
,ulozena“ energie v 102 je 94,1 kJ.mol™?) nebo s disipaci tepla do okoli. Teplo uvolnéné béhem
neradiac¢nich procest excitované molekuly do okolniho rozpoustédla zpisobuje zmény indexu
lomu (metoda TRTL) a vznik tlakového rdzu (metoda LIOAS). ProtoZe jsou tyto techniky
kalorimetrické, je dulezité vzit v uvahu energetickou bilanci fotosenzitizovaného procesu,
uvazit Casové intervaly, ve kterych probihaji konkrétni procesy disipace absorbované energie,
a dat je do souvislosti s ¢asovym rozlisenim méteni [1].

Pii pouziti metody LIOAS jsou tlakové viny prevedeny na elektricky signal piezoelek-
trickym cidlem, které je umisténo na vnéj$i sténé kyvety nejCastéji ve sméru kolmém na
dopadajici laserovy puls. Casové rozliseni je limitovano efektivnim akustickym tranzitnim &a-
sem, které se vypocte z rovnice:

r =2 (2.6)

kde R je polomér excitujiciho pulsu a va je rychlost zvuku v rozpoustédle. Pfi poloméru
$térbiny 0,25 mm je asové rozlieni v acetonitrilu témét 400 ns (va = 1300 m.s™?) [1].

Pti pouziti metody TRTL se méfi zména indexu lomu indukovana lokalnim uvolnénim tepla
v souvislosti se vznikem a reakcemi *O2. Viechny procesy probéhlé v ¢ase kratsim nez je
tranzitni ¢as ta zpisobuji zménu indexu lomu charakterizovanou dobou Zzivota 1a a vSechny
pomalejsi procesy zpusobuji zménu danou jejich dobou Zivota [1].

2.4.6 Méreni luminiscence

Piimé méfeni singletového kysliku jak v prvnim O2(*Ag), tak ve druhém O(*Zg) exci-
tovaném stavu je zaloZeno na monitorovani odpovidajicich radiacnich pfechodii. Nejpouziva-
fluorescencni kyveté a je excitovan pulsnim laserem, ktery ma vinovou délku potiebnou k exci-
taci senzibilizatoru. Fosforescence Oz(*Ag) se nejéastdji méti ve sméru kolmém k dopadajicimu
pulsu fotodiodou, které je chranéna pred celkovou emisi vzorku interferencnim filtrem propou-
Stéjicim pouze zateni kolem 1270 nm. Kvantovy vytézek fosforescence je velmi maly, pohybuje
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se v rozmezi 10 az 107" v zavislosti na rozpoustédle, a proto jsou kladeny vysoké naroky na
citlivost detekéniho systému. Metoda je velmi vhodna pro popis senzitizatort v homogennich
systémech a je rozvijena také pro heterogenni ¢i mikroheterogenni systémy jako napt. pro
studium chovani senzibildtor in vivo. S vyuzitim optického mikroskopu Ize monitorovat i
prostorovou distribuci O2(*Ag) s rozlisenim az 2,5 pm. Za podminek, kdy je doba Zivota O2(*Ag)
relativné dlouha nebo kdyz je koncentrace O2(*Ag) vysokd, interaguji dvé molekuly O2(*Aq) za
vzniku emisnich pasi pii 635 nm a 703 nm. Ty mohou v né€kterych rozpoustédlech také slouzit
k detekci O2(*Ag). Déle 1ze monitorovat fluorescenéni prechod z O2(*Zg) pii piiblizng 1925 nm
(5 200 cm™?) a fosforescenéni piechod pii piiblizng 765 nm (13 100 cm™). Pro excitaci
senzitizatoru se vyuziva nanosekundovy pulsni laser a pro detekci spektrometr FTIR [1].

2.4.7 Mé&feni absorpce v IC oblasti

Podobné jako fluorescenci piechodu O2(1Z¢) — O2(*Ag) 1ze také méfit opaény proces, odpo-
vidajici absorpénimu pasu O2(*Ag). Poloha maxima pasu vyznamné zavisi na rozpoustédle [1].

2.5 METODY STANOVENI UCINNOSTI SAMOCISTICI VRSTVY
2.5.1 Fotodegradace vodného roztoku barviva

Tato metoda je standardizovana (DIN 52980, 2008, 13 stran) a vyuziva fotokatalytickou
degradaci vodného roztoku metylenové modfi pii kontaktu s katalytickym povrchem, ktera se
analyzuje v riznych ozafovacich ¢asech UV-Vis spektroskopem s uspotadanim ex-situ. V pre-
adsorpénim case se 20 uM vodny roztok barviva nanese na povrch katalyzatoru za pomoci
sklenéného valce, ktery jiz je pfipevnén na povrchu silikonovym mazivem. Po pre-adsorpénim
case je 10 uM roztok barviva pouzit k méfeni fotodegradace. Tato metoda je zaméfena na
systém kapalina-pevnd latka a tudiz neni pfiliS vhodna pro charakterizaci samocisticich
povrchi, kde prevazuji fazova rozhrani pevna latka-pevna latka a pevna latka-plyn.
Methylenova modi muize byt odbarvena oxida¢nim 1 redukénim procesem, ale oxidace je
upfednostiiovana v aecrobnim a neutralnim ¢i zasaditém prostiedi [25].

2.5.2 Fotodegradace tukové vrstvy na povrchu katalyzatoru

Tato metoda (mineralizace mastné kyseliny, naptiklad kyseliny stearové) neni ptili§ vyhodna
z divodu pomalé oxidace (degradace) tukové vrstvy (v pevném skupenstvi), kterd je
nasledovana FTIR analyzou. Hodnoty jsou vétSinou méfeny nepiimo za vyuZiti méfeni
kontaktniho thlu vody. Méfeni kvantity neptimo je dal$i nevyhodou tohoto zptsobu hodnoceni
fotokatalytické aktivity. Kviili technice méfeni nemize byt tato metoda hodnoceni pouZita pro
hydrofobni fotokatalytické povrchy a pro porovité substraty ¢i substraty s drsnym povrchem.

Jako modelovou slou¢eninu byl zvolen methyl stearat. Cisty fotokatalyzatorovy film byl
pfedem ozafen ve fotokomote (typ lampy: CLEO 20 W, 438%26 mm, Philips; Siroké maximum
v okoli 355 nm, intenzita osviceni 2.0 az 2.2 mW/cm?) po dobu 24 hodin. Po tomto ozafeni
byly pfipraveny methylstearatové potahy z roztoku methyl stearatu v n-hexanu za pouziti
ponorného nanéseni s rychlosti 20 cm/min. Tyto filmy byly poté umistény zpét do fotokomory
na mista se stejnymi intenzitami UV A a byly ozafovany po urcitou dobu v aerobnim prostredi
pti teploté 25 °C. Degradace methyl stearatu byla hodnocena méfenim kontaktniho tthlu vody
pii pokojové teploté s pouzitim horizontdlniho mikroskopu s thlomérovym okularem (Contact
Angle Meter (CAM-100), KSV Instrument, Ltd. Finland). Vzorky byly vytazeny z fotokomory
pro méteni kontaktniho thlu po rizné dob¢ ozarovani. Vysledna data koresponduji se stabilni
hodnotou uhlu ziskanych zprimérovanim tfi opakovanych méteni [25].

15



o
I+ uv H
P uv N7 N .
S | S | | -
o o] ONa 0 0 ONa HO 0 ONa

Obr. 5 Modré barvivo resazurin (vlevo) je fotokatalyticky redukovino na rizovy
resorufin, ktery je dale redukovan na bezbarvy dihydroresorufin (vpravo).

2.5.3 Fotoredukce organického barviva (nap¥. resazurin) zachyceného V polymerni
matrici nanesené na vrstvu fotokatalyzatoru

Tato metoda stanoveni samocistici efektivity je zaloZzena na zachyceni organického barviva
V polymerni matrici pevného skupenstvi, kterd je nanesend na vrstvé fotokatalyzatoru. Pfi
ozafeni je barvivo redukovano generovanymi elektrony, coz zptisobi zménu zabarveni (viz
Obr. 5 [25]). Tato metoda tudiz poskytuje rychlou analyzu redukénich produkt vizualné
(kvalitativn¢) ¢i UV-Vis spektrometricky. Nicméné princip nepiipomina fotokatalytickou
oxidativni degradaci, kterd vétSinou ni¢i organické necistoty pfi aerobnich podminkach.
Pfitomnost kysliku mtize také zpisobit nestabilitu produktu redukce a jeho reoxidaci zpét do
vychozi podoby. Navic je tfeba donor elektronii (napt. glycerol) pro zacelovani generovanych
dér, aby byla zachovana stabilita redoxniho procesu. Tato metoda je vynikajici pro kvalitativni
hodnoceni, protoze barevna zména je jednoduse pozorovatelna a redukéni proces je rychly, na
druhou stranu vrstva barviva s jeji viditelnou spektralni absorbanci mize na katalytickém
povrchu stinit fotokatalyzator, zejména v ptipadech aktivace viditelnym svétlem [25].

2.5.4 Fotooxidace sodné soli kyseliny tereftalové (TPA) uchycené v polymerni matrici

Metoda je zaloZena na homogennim zachytu sodné soli TPA v polymernim zakladu. Ptipravi
se prihledna tenkd vrstva v pevném skupenstvi na povrchu katalyzatoru a podrobi se vysoce
citlivé fluorescencni detekci, kde je detekovan jeden z oxidacnich produkti TPA (kyselina
hydroxytereftalova, viz Obr. 6 [25]).Tato metoda piedstavuje meznik ve vyzkumu
samocisticich vrstev z nasledujicich diivodu: (i) jsou v ni vyuzity fazova rozhrani pevna latka-
pevna latka a pevna latka-plyn; (ii) pomaly proces oxidace mulZe byt sledovan v kratkém
casovém intervalu diky vysoce citlivé a pfesné fluorescencni detekci; (iii) touto metodou se
pfimo sleduje fotokatalyticky oxidac¢ni proces; (iv) je to kvantitativni metoda zaloZena na
HPLC-FLD nebo na spektrofluorimetrické analyze; (v) vrstva TPA je sama o sobé fotostabilni
a vysoce propustni pro viditelné a UVA svétlo [25].

2.5.5 Metoda DPP

Metoda je zaloZena na ibytku modelové latky derivatu diketopyrrolopyrrolu (DPP, viz Obr.
7), ktery je nanasen na testované povrchy v podobé tenkého filmu. Na vzorky 3x4 cm je
aplikovéano 250 pl derivatu DPP v hexanu (0,4 mg/ml) za vzniku tenké vrstvy. Takto pfipravené

|COOH T,OOH (I)H
O
“ ‘ M, “ l " + jiné produkty, napf. H |

| I |

COOH COOH COOH
Obr. 6 Reakcni schéma oxidace kyseliny tereftalové.
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Obr. 7 Mozné degradacni schéma DPP.

vzorky jsou vysuSeny v susarn¢ (Memmert) pii 50 °C a nasledné umistény pod zdroj zatreni
Narwa Red. Vzorky jsou v pravidelnych intervalech proméfovany pomoci fluorescenéniho
spektrometru (Scinco) pii emisnim maximu fluorescence DPP (524 nm) [20].

2.5.6 Metoda DPIBF v hexanu

Metoda je zalozena na rozkladu indikatoru 1,3-difenylisobenzofuranu (DPIBF) genero-
vanym singletnim kyslikem v prostfedi rozpoustédla, v tomto pfipadé hexanu. Oxidace DPIBF
vede pres endoperoxid ke stabilnimu 1,2-dibenzoylbenzenu (viz Obr. 8 [18]). Maly vzorek
fotoaktivni folie je vloZzen na dno kyvety, do které je nasledné pfilito 3,5 ml roztoku hexanu
spolu s roztokem DPIBF v hexanu tak, aby absorbance pii absorpénim maximu indikatoru
Cinila As12nm~ 0,9. VZorky jsou v danych intervalech proméfovany spektrofotometricky [26].

2.5.7 Degradace akridinové oranzi

Akridinova oranZ je dal$i slouceninou, ktera je vhodnd pro pouZiti pfi stanoveni ucinnosti
fotoaktivni vrstvy. Ve vodném roztoku je akridinové oranz (¢ = 13,3 mg/l) fluoreskujici. Pti

Y, - &
/ \ —> —>
0 SaPaV,
O g Q O 0—oO O 0O O
Obr. 8 Reakcni schéma degradace DPIBF singletnim kyslikem.
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fotokatalytické oxidaci dochazi k degradaci. Degradovana forma neni fluorescenéni. Ubytek
fluorescence se vyjadiuje stejné, jak je popsano vyse, podle polocasu rozpadu [27].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 POUZITE CHEMIKALIE A LABORATORNI PRISTROJE
3.1.1 Pouzité chemikalie

Hexan, Lachner

1,3-difenylisobenzofuran (DPIBF), Sigma-Adlrich

N-heptyl-difenyl-diketopyrrolopyrrol (H-DPP), Fakulta chemicka VUT

N,N*-ethylhexyl-difenyl-diketopyrrolopyrrol (EH-DPP), COC Rybitvi

Vzorky folii s vrstvou polymeru a zinkového ftalocyaninu, smés byla na folii nanesena
Vv tiskové laboratoti Fakulty chemické VUT

3.1.2 Pouzité pristroje

Analytické vahy, Satorius

Vlaknovy spektrometr RedTide USB650 UV, Pasco

Spektrometr Specord 250 plus, Analytik Jena

Zdroj energie s nastavitelnym vystupem proudu a napéti, Simac Electronics
Cervena LED dioda 530FR4C, Hebei

Modra LED dioda RLS-B465, Roithner Lasertechnik

Cerveny LED reflektor, Steinigke Showtechnic

Deuteriova lampa, Ocean Optics

Magneticka michacka

Plotynka s nastavitelnou teplotou, Heidolph Instruments
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Obr. 9 Pohled na mérici aparaturu: drzdk na kyvety s kolimdtory a optickymi vilakny, pod nim
magneticka michacka, zdroj elektrické energie, v pozadi spektroskop RedTide.

3.2 1,3-DIFENYLISOBENZOFURAN (DPIBF)

Na spektrometru bylo zméfeno absorpéni spektrum DPIBF proti hexanu, viz Obr. 11. Poté
bylo 0,4 ml roztoku DPIBF v hexanu o koncentraci 0,4 mmol/l a 3,8 ml hexanu nalito do
plastové kyvety. Do kyvety byl vnofen pruh ftalocyaninové folie (s folii bylo vzdy
manipulovano v nitrilovych rukavicich, aby byla minimalizovana kontaminace aktivni vrstvy)
velikosti 0,9x3,5 cm tak, aby pfiléhal na jednu ze stén a nebranil tak méfeni absorbance a
zaroven aby aktivni vrstva folie byla oto¢ena smérem k excitujici LED diod¢. Do kyvety bylo
vloZzeno magnetické michadlo a kyveta byla opatiena vickem, aby se V pribéhu méfeni
neodparovalo rozpoustédlo. Pro potieby experimentu byla na 3D tiskarné vytvofena plastova

X

Obr. 10 Pohled na 2 éervené LED diody umisténé ve stené drzdiku na kyvety.
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aparatura (viz Obr. 9 a Obr. 10), ve které byly upevnény kolimatory s optickymi kabely a LED

diody (prochézejici proud ~50 mA; intenzita jedné diody ve vzdalenosti 1 cm: 5,75 mW/cm?;

emisni spektrum viz Obr. 12). Ve spodni ¢asti této aparatury byla umisténa magneticka

michacka. V danych ¢asovych intervalech bylo zaznamenavano absorp¢ni spektrum. Jako zdroj

svétla byla pouzita deuteriova lampa, emisni spektrum viz Obr. 13. Celkem bylo otestovano 9

riznych vzorki folii s ftalocyaninovou aktivni vrstvou, dale folie s vrstvou nosného polymeru

bez aktivni vrstvy (folie 12) a také folie bez polymeru a bez aktivni vrstvy (,,blind*). VSechny
meéteni probihala za normalniho tlaku a teploty.

0,9 T

0,8

07 }

30,6 __

§ 05 +

-.‘; 0,4

00,3 ]

° 0,2
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L —
200 300 400 500 600 700 800
vinova délka (nm)

Obr. 11 Absorpcéni spektrum DPIBF.

1200 + 1800
] 1600
. 1000 + —_
- L 1400
@ ]
2 800 —+ 21200
¢ ] ¢
] ] @ 1000
£ 600 T =
= ] = 800
c ] c
2 a0 ¥ 2 600
= =
a | T 400
= 200 + =
] 200
0 T =ttt 0
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
vlnova délka (nm) vinova délka (nm)
Obr. 12 Emisni spektrum cervené LED diody. Obr. 13 Emisni spektrum deuteriové lampy

pouczité pri méreni absorpcnich spekter.

3.3 DIKETOPYRROLOPYRROL (DPP)

Byla zméfena absorpéni spektra H-DPP a EH-DPP (viz Obr. 14 a Obr. 15). Do odmérnych
ban¢k bylo pfipraveno n¢kolik zasobnich roztokt obou derivatt DPP v hexanu (0,4; 8 a
32 mg/l). Na fotoaktivni folii byl pfilepen plastovy krouzek (vnéjsi primér 2,8 cm, vnitini
prumér 1,2 cm, vyska 1 cm) pomoci lepidla, které se nechalo zaschnout pii teploté 40 az 50 °C
na ohievné desce. Pti téze teploté bylo dovniti krouzku vneseno 2x1 ml zésobniho roztoku a
nechalo se odpafit rozpoustédlo. Plastové kolecko bylo pfed expozici a samotnym métenim
odstranéno. Po vysuSeni byly zaschlé krystalky DPP excitovany modrou LED diodou
(13 mW/cm?, prochazejici proud ~20 mA) pod thlem 45° a v kolmém sméru k roviné podlozky
byl upevnén kolimator s optickym vldknem, které ustilo do spektrometru. Oba derivaty mayji
absorp¢ni pik v okoli 460 nm, proto byla pro excitaci zvolena LED dioda s maximem emise
v 462 nm, viz Obr. 16. Pro zachovani totoznych uhli expozice a odrazu byla 3D tiskarnou
vytiSténa pyramida, na jejimz boku byla upevnéna modrda LED dioda a na jejim vrcholu
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kolimator (viz Obr. 18). Na folii byla fixou zaznamenana pozice pyramidy, aby bylo zajisténo,
ze fluorescence bude méfena vzdy na stejném misté. Folie byla exponovéana cervenym
reflektorem ve vzdalenosti 15 cm od folie (5,45 mW/cm?; viz Obr. 17). Zasobni roztoky 0
koncentraci 0,4 a 8 mg/l vykazovaly po excitaci Zadnou nebo velmi slabou fluorescenci, proto
byl pro méfeni pouzivan pouze zasobni roztok o koncentraci 32 mg/l. V danych ¢asovych
intervalech byla expozice reflektorem pferusena a byla zmétena hodnota fluorescence. VSechna
meéieni probihala pfi laboratornim tlaku a teplot¢.

2 7 05 T
16 + 04 +
12 + Y03 L
c c
1] 1]
2 2
508t 502+
w w
Ee Ee
© ©
04 1 01t
oH—— 0
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 500 700 800
vinova délka (nm) vinova délka (nm)
Obr. 14 Absorpcni spektrum H-DPP. Obr. 15 Absorpcni spektrum EH-DPP.
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Obr. 16 Emisni spektrum modré LED diody.

o kg ' o 4
Obr. 18 Plastova pyramida vytvorend na

vlnova délka (nm)

Obr. 17 Emisni spektrum cerveného LED
reflektoru.

(s

DA tlskarne, modrd LED dioda sviti na vzorek pod

vinova délka (nm)

whlem 45° a vrcholem pyramidy je snimdana fluorescence.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
41 DPIBF

Zaznamenavani absorpcnich spekter DPIBF probihalo v ¢asech 0, 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 40
a 50 min (v nékterych métenich pouze 0, 5, 10, 15, 20, 30, 40 a 50 min). Zaznamenana spektra
byla uloZena a nasledné byla vyhodnocena. Nejvétsi ubytek absorpce se projevil v oblasti 350
az 450 nm, takze pii vyhodnocovani bylo nadale pracovano s touto oblasti. VSechny vzorky
s fotoaktivni vrstvou byly méfeny alespon 3krat. Folie 12 (polymer bez aktivni vrstvy) a blind
(folie bez polymeru a bez aktivni vrstvy) byly méteny pouze jednou. U fotoaktivnich vrstev
neni znamo jejich pfesné slozeni kvuli obchodnimu tajemstvi vyrobce. Také neni znama
tloustka vrstvy, aviak je vzdy mensi nez 2 pm. Cislo vzorku nemé spojitost s jeho slozenim &i
tloustkou vrstvy, jde jen 0 nominalni oznaceni. Pfi vyrobé vzorku ,,0 byly pouzity ruzné
rychlosti nanaSeni fotoaktivni vrstvy, pficemz plati, Ze s rostouci rychlosti se zvysuje tloustka
nanesené vrstvy.

Po ukonceni méteni byl z hodnot absorbanci v rozmezi vinovych délek 405 az 415 nm
vypolitana primérnd hodnota. Primérné hodnoty jednotlivych méfeni poté byly vydéleny
prumérem prvniho méfeni. Takto byla vypocitana relativni absorbance (Arel). Jelikoz u vzorka
,0 je jasné viditelné exponencidlni zakiiveni, byly vSechny zavislosti linearizovéany pftiro-
zenym logaritmem relativni absorbance, aby bylo mozné relevantni srovnani rychlostnich
konstant. Zavislosti relativnich absorbanci ¢ase a jejich linearizované prot&jsky viz Obr. 19 az
Obr. 38. Tlustra¢ni graf snizovani absorpéniho piku v oblasti 350 az 450 nm viz Obr. 39.
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Obr. 19 Zavislost relativni abstorbance na Obr. 20 Zavislost relativni abstorbance na
Case pro folii "blind". Case pro folii 12.
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Obr. 21 Zavislost relativni abstorbance na Obr. 22 Linearizace zavislosti relativni
Case pro folii 13. absorbance na case pro folii 13.
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Obr. 27 Zavislost relativni abstorbance na

Case pro folii 0, rychlost nanaseni 0,25 m/min.
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Obr. 29 Zavislost relativni abstorbance na Obr. 30 Linearizace zavislosti relativni
case pro folii 0, rychlost nanaseni 0,3 m/min. absorbance na case pro folii 0 s rychlosti
nandseni 0,3 m/min.
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Obr. 31 Zavislost relativni abstorbance na Obr. 32 Linearizace zdvislosti relativni
Case pro folii 0, rychlost nandseni 0,35 m/min. absorbance na case pro folii 0 s rychlosti
nandseni 0,35 m/min.
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Obr. 33 Zavislost relativni abstorbance na Obr. 34 Linearizace zavislosti relativni
Case pro folii 0, rychlost nandseni 0,4 m/min. absorbance na case pro folii 0 s rychlosti

nandseni 0,4 m/min.
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Obr. 35 Zavislost relativni abstorbance na Obr. 36 Linearizace zavislosti relativni
Case pro folii 0, rychlost nanaseni 0,45 m/min. absorbance na case pro folii 0 s rychlosti
nandaseni 0,45 m/min.
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Obr. 37 Zavislost relativni abstorbance na Obr. 38 Linearizace zavislosti relativni
Case pro folii 0, rychlost nandseni 0,5 m/min. absorbance na case pro folii 0 s rychlosti
nanaseni 0,5 m/min.
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Obr. 39 Detail absorpcnich spekter DPIBF, nejvyssi kiivka pro ¢as 0 min, nejnizsi kiivka pro cas
50 min, folie 17.
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Linearizované zavislosti byly vyhodnoceny funkci linregrese vzdy pouze do ¢asu 30 minut,
protoze ve vysSich Casech jiz méfeni vykazovalo prilis velké odchylky. Funkce linregrese byla
pouzita na vSechny zavislosti zaroven, a tak byla vypoctena primérna rychlostni konstanta ze
vSech méfeni. Dale byly vypocteny stupné konverze pro jednotliva méfeni pro ¢as 30 minut,
tyto stupné konverze byly zprimérovany. Vypoctené hodnoty viz Tabulka 1, grafické srovnani
viz Obr. 40, Obr. 41 a Obr. 42.

Tabulka 1 Vypocitané hodnoty stupriii konverze a rychlostnich konstant.

Y prumervny . | standardni chyba
Cislo stupen rychlostni ,
rychlostni
vzorku konverze konstanta (-) konstanty (-)
30 min (-)
blind 0,0432 0,0008 0,0003
12 0,0963 0,0021 0,0003
13 0,3588 0,0143 0,0004
14 0,2814 0,0107 0,0002
17 0,3142 0,0123 0,0002
0,25 0,5273 0,0295 0,0029
0,3 0,5543 0,0277 0,0007
0,35 0,5659 0,0309 0,0017
0,4 0,5344 0,0231 0,0005
0,45 0,4822 0,0236 0,0007
0,5 0,4577 0,0210 0,0010
0,02 —
E T -
Soo0 4 -
E
0,00 1=

T
blind 12 13
“ vzorek

Obr. 40 Porovndni rychlostnich konstant prvnich 5 vzorkii folii.
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Obr. 41 Porovnani rychlostnich konstant pro riizné rychlosti nandsenti folie "0".
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Obr. 42 Porovndni stupiiii konverze v ¢ase 30 minut.

Z grafii vyse (Obr. 40 az Obr. 42) jsou patrné rozdily v rychlostnich konstantach a stupnich
konverze jednotlivych vzorkt folii. Ve skupiné vzorki 0,25 az 0,5 se objevuje nadznak nepiimé
umeéry: s rostouci rychlosti nanaseni vrstvy se snizuje rychlost fotochemické reakce. Nejvyssi
rychlost degradace DPIBF vykazoval vzorek folie 0 s rychlosti nanaseni 0,35 m/min. Naopak

cvwr

4.2 DPP

Experiment byl nejprve proveden s H-DPP. Tento derivat ale vykazoval fluorescenci pouze
v roztoku v hexanu, nikoli v pevné fazi. Byl tedy otestovan derivat EH-DPP, ktery v pevné fazi
fluoreskuje. Ovsem pii méfeni fluorescencnich spekter bylo zjisténo, ze fluorescence neklesa
ani po n€kolika hodinach (konkrétné méteni probihalo 5 hodin). Experiment byl opakovan na
nékolika foliich s totoznym vysledkem, intenzita fluorescence vzdy oscilovala kolem téze
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hodnoty po celou dobu méfeni. Poté bylo experimentovano i s uspotaddnim podobnym
s méfenim absorbance DPIBF, kdy fluoreskujici DPP byl rozpustén v hexanu. Roztok v kyveté
byl excitovan modrou LED diodou, fotoaktivni folie byla excitovana stejnymi cervenymi
diodami jako v experimentu s DPIBF. OvSem ani v tomto pfipad¢ intenzita fluorescence
neklesala a oscilovala v okoli jedné hodnoty. Tento experiment byl tedy netispésny.
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo najit metodu testovani fotoaktivnich ftalocyaninovych vrstev
V polymernich matricich, kterd by byla rychla, efektivni a vhodnd pro rutinni pouZzivani.
K tomuto ucelu byla provedena reSerSe literarnich zdroji a zvetfejnénych metod detekce
singletniho kysliku a stanoveni aktivity fotoaktivnich vrstev. Po zhodnoceni vyhod a nevyhod
nalezenych metod byly pro realné testovani vybrany 2 metody: degradace DPIBF a degradace
DPP.

Pro potieby méfeni byly pomoci 3D tisku sestaveny 2 aparatury (Obr. 9, Obr. 10 a Obr.
18) tak, aby proméfovani vzorka bylo efektivni a bez zbyte¢nych tkond navic pro obsluhu.
Vzorky, které byly pro méfeni pouzity, mély riznou tloust’ku vrstvy a riizné (nezndmé) slozeni,
tudiz se predpokladala rizna efektivita jednotlivych vzorkti. Méfeni vSech vzorkl s fotoaktivni
vrstvou bylo 3krat az 4krat opakovano.

Metoda DPIBF byla zvolena proto, Ze méfeni absorbance je relativné snadné a levné a tim
padem vhodné pro provozni rutinni metodu. Ke zhodnoceni fotoaktivni vrstvy touto metodou
bylo uzito postupu uvedeného v kapitole 3.2 1,3-difenylisobenzofuran (DPIBF). V kyvet¢
s roztokem DPIBF v hexanu ptisobenim generovaného singletniho kysliku vznikal v prvni fazi
nestabilni endoperoxid, ktery se stabilizoval odstépenim kysliku a vznikem diketonu (Obr. 8).
Dusledkem tohoto procesu bylo snizeni maxima absorp¢niho piku v oblasti od 350 nm do
450 nm (Obr. 39). Z naméfenych absorpcnich spekter poté byly vypocteny rychlostni
konstanty ubytku DPIBF spolu se stupni konverze. Podle vypoc¢tenych hodnot (viz Tabulka 1)
je mozno porovnat jednotlivé vzorky. Odchylky méfeni jsou relativn€ malé, tudiz lze fici, Ze
metoda degradace DPIBF je rychld, spolehliva a reprodukovatelna.

Dale byla provadéna metoda DPP podle postupu v kapitole 3.3 Diketopyrrolopyrrol
(DPP). Tato metoda méla potencial testovat vrstvu krystalu na povrchu folie, coz se piiblizuje
realnym podminkdm, ve kterych se predpokldda pouziti ftalocyaninové fotoaktivni folie.
Nicméné tato metoda nebyla funkéni na vybranych derivatech DPP — H-DPP neposkytoval
fluorescenci v pevné fazi a EH-DPP nebyl singletnim kyslikem méfitelné degradovan ani po 5
hodinach expozice ¢ervenym LED reflektorem. Poté bylo experimentovéno jesté s uspota-
danim, které¢ bylo podobné jako métfeni degradace DPIBF, tedy byla méten ubytek fluorescence
DPP v roztoku. Avsak ani v tomto pifipadé reakce neprobihala.

Jako vhodnou rutinni metodu k hodnoceni aktivity fotoaktivnich vrstev lze doporudit
metodu DPIBF.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

10,

Arel

C

CuPc
DMA
DMAX
DMAX-EP

DPAX
DPIBF
DPP
EH-DPP
EPR

FTIR
H-DPP
HPLC-FLD

LED
LIOAS

R
RNO
ROS
TPA
TRTL

Va

energeticky stav singletniho kysliku s nizsi energii

energeticky stav singletniho kysliku s vyssi energii

vlnova délka

singletni kyslik

absorbance

relativni absorbance

koncentrace

komplex ftalocyaninu s centralnim atomem médi
9,10-dimethylanthracen
9-[2-(3-karboxy-9,10-dimethyl)anthryl]-6-hydroxy-3H-xanthen-3-on
endoperoxid 9-[2-(3-karboxy-9,10-dimethyl)anthryl]-6-hydroxy-3H-
xanthen-3-onu
9-[2-(3-karboxy-9,10-difenyl)anthryl]-6-hydroxy-3H-xanthen-3-on
1,3-difenylisobenzofuran

diketopyrrolopyrrol

N,N¢-ethylhexyl-difenyl-diketopyrrolopyrrol

elektronova paramagnetické rezonance

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
N-heptyl-difenyl-diketopyrrolopyrrol

vysoko vykonnostni kapalna chromatografie s postchromatografickou
fluorescencni derivatizaci

svétlo emitujici dioda

metoda méteni tlakového razu vyvolaného uvolnénim energie
excitované molekuly

polomér excitujiciho pulzu

N,N-dimethyl-4-nitrosoanilinu

reactive oxygen species, reaktivni formy kysliku

kyselina tereftalova

metoda méfeni zmény indexu lomu vyvolaného uvolnénim energie
excitované molekuly

rychlost zvuku v rozpoustédle
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