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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

A Absorbance

Aog1 Absorbance pii 291 nm

DMN 1,4-dimethylnaftalen

DMNO, endoperoxid 1,4-dimethylnaftalenu

H,TPP* diprotonizovana forma 5, 10, 15, 20-meso-tetrafenylporfyrinu
hvt fluorescence

hvp fosforescence

I jodidovy anion

I trijodidovy anion

ic interni konverze (,,internal conversion®)

isc mezisystémovy prechod (,,intersystem crossing*)
k rychlostni konstanta (s™)

Pc ftalocyanin

PUR polyurethan

PDT fotodynamicka terapie (,,photodynamic therapy*)
pHM plosna hmotnost (g/ m?)

S sensitizer

T teplota (°C)

tip poloc¢as dekompozice (s)

TPP 5, 10, 15, 20 -meso- tetrafenylporfyrin

UVIVIS ultrafialové / viditelné zareni

UA sodna sil kyseliny mocCové

ZnTPP zineCnaty komplex 5, 10, 15, 20 -meso- tetrafenylporfyrinu
ZnPc zine¢naty komplex ftalocyaninu

A vlnova délka (nm)

(O kvantovy vytézek singletového kysliku

€17 moléarni absorp¢ni koeficient pii 417 nm (M’lxcm'l)
*0, kyslik v tripletovém stavu

0, kyslik v singletovém stavu



1 Uvod

1.1 Singletovy kyslik a fotosensitizované reakce

1.1.1 Vlastnosti singletového kysliku a zpiisoby jeho generovani

Molekularni kyslik se bézn& vyskytuje v zdkladnim tripletovém stavu 0, (°Z4"), kde
obsahuje Vv nejvyssich antivazebnych orbitalech n dva neparové elektrony s paralelnimi
spiny, multiplicita spinu je tedy 3 (triplet). Terminem singletovy kyslik 0, jsou oznacovany
molekuly kysliku v nejnizsich excitovanych stavech 129+ a 1Ag [1, 2]. Pokud maji dva
elektrony, které ziistavaji v jednotlivych @ orbitalech nesparovany, opaény spin, dochazi ke
vzniku singletového excitovaného stavu 12g+ . Jestlize jsou v jednom « orbitalu dva elektrony
S opaénymi spiny, vznikd singletovy stav 1Ag [2, 3]. Na obrazku 1 je znazornén energeticky
diagram piechodii mezi zdkladnim a excitovanymi stavy kysliku. Vodorovné ¢ary na obrazku
naznacuji energetické hladiny, rovné Sipky znaci nezativé prechody a vinité Sipky ptfechody

Zativé (Obr. 1).
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Obr.1: Energeticky diagram zdfivpch a nezdafivpch piechodic mezi zdkladnim a
excitovanymi stavy kysliku

(ic = interni konverze, isc = mezisystémovy prechod, hvi = fluorescence, hv, = fosforescence)

Protoze jsou podle spinového pravidla elektronové piechody se zménou spinu
zakazany, ma kyslik v zakladnim tripletovém stavu dlouhou dobu zivota a omezenou
reaktivitu s vétsinou béznych latek, které jsou ve stavu singletovém ( napft. org. slouceniny,
anorganické anionty, obecné plyny, nepfechodné kovy) [1]. Reakce probihaji jen za
omezenych podminek a maji vysokou aktivacni energii (E;). Bez spinového pravidla by

vzdusny kyslik vétsinu organické hmoty na Zemi zoxidoval na oxid uhli¢ity a vodu [1].



Singletovy kyslik (*O5 ) je naopak velmi reaktivni &stici, protoze jeho reakce s vé&tsinou latek
jsou spinové dovolené. Pro tuto jeho vlastnost a s ni spojenou oxidativni cytotoxicitou je 'O,
piedmétem mnoha védeckych studii [1]. Z divodu kratké doby Zivota (ps az ns) 1Zg+ nebyla
prokazana jeho ucast ve fotooxida¢nich reakcich, vétSinou se tedy ve spojitosti s oxidativnimi
a cytotoxickymi vlastnostmi singletového kysliku hovoii o 'O, (*Ag), ktera je o 3-6 Fadii déle
zijici formou 'O, [1, 4, 5].

Singletovy kyslik vznikd tadou fyzikalnich, chemickych, fotochemickych nebo
biologickych reakci [6]. Piikladem fyzikalniho procesu pro generovani 0, je mikrovinny
vyboj v kyslikové atmosféie [1]. Castou metodou chemické generace 'O, je pouziti smési
H,0,/ MoO,* nebo H,0,/ ClO™ [1, 7]. Metody jsou zaloZeny na disproporcionaci peroxidu
vodiku na vodu a kyslik vjeho singletovém stavu. V Zivych organismech se 'O, miize
vytvafet tzv. ,tmavymi®“ reakcemi (chemickou excitaci), které jsou casto katalyzovany
enzymy, jako napf. peroxidasami nebo oxygenasami [1]. Bylo prokazano, Ze v biologickych
systémech se takto generovany singletovy kyslik podili na ochrannych mechanismech proti
bakteriim a viram [1].

Zvlastni vyznam pro vznik 'O, maji fotosensitizované reakce — svétlem iniciované
reakce sloucenin obsahujicich chromofory, po jejichz excitaci se pienasi absorbovana energie

na kyslik za vzniku 'O, [8].

1.1.2 TFotosensitizované reakce

Fotosensitizované reakce jsou zalozeny na schopnosti tzv. sensitizeru zprostiedkovat
fotooxidaci ruznych latek [7, 8]. Sensitizer (S) absorbuje viditelné svétlo, excituje se a

ey

prechazi ze zékladniho stavu (Sp ) pfes kratce Zijici excitovany singletovy stav (18*) do stavu
energie na molekulu kysliku v zakladnim tripletovém stavu (30, ) za vzniku singletového
kysliku (*O; ). Sensitizer se pfenosem energie vraci zpét do zékladniho stavu [1, 4]. Prib&h

fotosensitizované reakce lze popsat nasledujicim schématem.



Schéma: Reakcni schéma fotodynamické reakce

So+hv — 'S” excitace svétlem

15", 3" mezisystémovy prechod
35"+ 302 — So+ 102 pienos energie

102 +A — AOy oxidace akceptoru/substratu

Je-li sensitizer v excitovaném tripletovém stavu (3S™ ), k jeho zhaseni nemusi dojit
pouze pienosem energie na molekularni kyslik, ale mize piimo reagovat s molekulami
substratu nebo rozpoustédla napi. mechanismem pienosu naboje. Produktem reakci jsou volné
radikdly nebo ion-radikdly, které mohou nésledné reagovat s molekularnim kyslikem za
vzniku rtznych oxida¢nich produktt, predevsim superoxidového anion-radikalu (O;) . Oba
typy zhaSecich reakci sensitizeru probihaji souc¢asné a jejich zastoupeni zavisi na pouzitém
sensitizeru, koncentraci kysliku a substratu a na zptsobu interakce sensitizeru se substratem
[1,4,7].

Fotosensitizované reakce nalézaji Siroké uplatnéni ve fotobiologii, fotomedicing pfti
1écbé rakoviny nebo atherosklerozy, pfi inaktivaci bakterii a vird, v novych insekticidech a
herbicidech [8]. Velmi sledovanou oblasti vyuZiti cytotoxicity ‘O a jeho ,,in situ piisobeni je
tzv. ,fotodynamicka terapie rakoviny* (,,Photodynamic therapy“, PDT), ktera spociva
v aplikaci sensitizeru vétSinou intravenozni formou a jeho selektivni akumulaci v tumorech
[1, 6, 8]. Poté je postizena oblast ozafena viditelnym svétlem za fotogenerace 'O, a piipadné i
dalSich reaktivnich ¢astic pfimo v neoplastickych tkanich. Vzhledem ke kratké dobé Zivota
'0, (vtadu ps) a tedy kratkému difuznimu dosahu, cytotoxicky 'O, piedevsim destruuje

blizké okoli mista, kde byl fotogenerovan, tedy vlastni tumorovou tkan [1].

1.1.3 Reakce singletového kysliku

Jak jiz bylo feceno, singletovy kyslik je mnohem reaktivnéjsi nez kyslik v zakladnim
tripletovém stavu. Ma silné oxidaéni vlastnosti, z toho diivodu je Casto pouZivan v organické
syntéze jako silné a selektivng puisobici oxidagni ¢inidlo [6]. Typickymi reakcemi ‘O, jsou

adice na dvojné vazby C=C, izolované nebo konjugované, u olefinli, aromatickych sloucenin
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¢i heterocykli [1, 6-9]. Zakladnimi a charakteristickymi adicemi jsou pfedevsim tyto tii
reakce:
1) Piima 2+2 cykloadice
Reakce probihda na elektronové bohatych olefinech nebo olefinech se stericky

nepiistupnymi allylickymi vodiky. Produkty 2+2 cykloadice jsou 1,2-dioxetany (viz rov. 1).

0 [2+2] 0
e — L3

1)
2) Schenckova “en* reakce
Reakci podléhaji alkeny salespoit jednim allylovym vodikem a Vvznikaji

hydroperoxidy s posunutou dvojnou vazbou do ptilehlé polohy (viz rov. 2).

H
H O ‘'ene' o)
| — | |
Rl P

(2)

3) Diels-Alderova 4+2 cykloadice
Reakce probiha na acyklickych, cyklickych i aromatickych 1,3-dienech a produktem

jsou ruzn¢ stabilni endoperoxidy (viz rov. 3).

i" ? [2+4] ?
~ © o 3)

1.1.4 Detekce singletového kysliku

Charakteristické reakce 'O, lze vyuzit pro jeho detekci a uréeni generovaného
mnozstvi. Ditkazem, e fotosensitizované reakce zahrnuje produkci 'Oy, slouZi jeji porovnani
s pribéhém reakce, kde je o, generovan jinym zpusobem za pouziti stejnych substrath
(reakce peroxidu vodiku s alkalickym chlornanem, tepelny rozklad endoperoxidu atd).
Vychazi se z dikladné znalosti reakce s danym substratem, pak je mozné piitomnost i
mnozstvi 'O, ur¢it na zakladd tvorby charakteristickych primarnich ¢i sekundarnich produktt

fotooxidace [1].
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Nejbéznéjsimi metodami detekce jsou tzv. odbarvovaci metody, predevsim pro reakce
v roztocich [10]. Barevny substrat (akceptor) se béhem reakce odbarvuje tmérné mnozstvi
generovaného '0,, coz 1ze dobre pozorovat spektrofotometricky jako pokles absorpcnich
past akceptoru. Chromofory akceptoru jsou vétSinou tvofeny konjugovanym systémem
dvojnych vazeb, se kterymi 'O, reaguje za vzniku endo- & hydroperoxidii [1]. Tyto metody
byvaji velmi citlivé a jednoduché, ale je tfeba zohlednit jistd omezeni. Ty se tykaji predevSim
toho, Ze béhem reakce mize nastat nezddouci donor-akceptorovy pienos elektronti ¢i energie
mezi excitovanym sensitizerem a akceptorem v zakladnim stavu. Je-li sensitizer i akceptor
rozpustén ve stejném rozpoustédle, musi mit i podobnou polaritu. Dtlezitou podminkou je,
aby se absorpcni pasy sensitizeru a akceptoru nepiekryvaly z diivodu filtrového efektu béhem
excitace a obtiZzim pii vyhodnocovani absorpéniho spektra.

Pfi stanoveni ‘O, ve vodném prostfedi se doporuduje vyuZit napiiklad odbarvovaci
,bleaching® reakce s Kyselinou mocovou, kde odbarvovani nastava pii A = 292 nm [10].
V nevodném prostiedi se pouziva napiiklad reakce s 1,3-difenylisobenzofuranem
(odbarvovani pii A =440 nm) [1, 7, 11, 12].

Pro detekci 'O, ve vodném prostiedi se téZ pouziva tzv. jodidova metoda. Ta je
zalozena na reakci singletového kysliku s jodidovym aniontem, pficemz vzniké trijodidovy
anion (l3), jehoz mnozstvi je piimo Umémé singletovému kysliku. Trijodidovy anion
absorbuje v blizké ultrafialové oblasti a jeho tvorbu lze sledovat spektrofotometricky za
vysokého piebytku substratu (I) [6]. Reakce je velmi citliva, jeji reakéni mechanismus

vystihuji rov. 4 — 6.

10y + 1= — 100210085 L,oOH-

— L +HO7 %5 4 H0, 4+ OH-
(4)
N Ial -. - i + -y .. -y
HyO3 421~ + 2HT — I +2H,0 “
L+ — I3~ ©6)
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1.2 Endoperoxidy jako sekundarni zdroje 'O,

Dalsi vyhodnou metodou generovani 'O, je termolyza endoperoxidi polycyklickych
aromatickych sloucenin, kterou se ziska ptislusny prekurzor endoperoxidu a molekularni

kyslik ¢aste¢né v singletovém stavu, na zaklad¢ vratné reakce k 4+2 cykloadici (viz rov.7)

[7,11, 12].
o — 08
A

DMN DMNO, (7)

Aromatické endoperoxidy je proto mozné nazyvat sekundarnimi zdroji singletového
kysliku [7]. Slouceniny absorbuji ve viditelné nebo ultrafialové oblasti a je proto mozné je
sledovat spektrofotometricky. Termické stability endoperoxidi jsou rizné, termalni
dekompozice trvaji riznou dobu, pro jejich charakterizaci se pouziva polo¢as dekompozice
(t1r2), tj. Cas, za ktery se z poloviny rozlozi [8]. NejpouzivanéjS$imi prekurzory pro tvorbu
endoperoxidi jsou derivaty naftalenu a anthracenu. Derivaty téchto sloucenin absorbuji
vrozmezi 200 — 400 nm s maximy kolem 288 nm (naftalenové derivaty) a 268 nm
(anthracenové derivaty) [11]. Absorbance vznikajicich endoperoxidii je v této oblasti naopak
zanedbatelna, takze se jejich vznik a dekompozice daji dobte pozorovat jako pokles a nardst
absorp¢nich past prekurzori. Anthracenové endoperoxidy jsou stabilni pfiblizné v rozmezi 60
- 100°C [6]. Naftalenové endoperoxidy jsou obecné méné stabilni nez anthracenové, teploty
potiebné k jejich dekompozici a uvoln&ni O, jsou niZsi, v rozmezi 30 - 50°C [12]. Velice
perspektivnim naftalenovym derivatem je 1,4—dimethylnaftalen (DMN), u kterého se
predpokladd, ze zpétna termickd dekompozice piislusného endoperoxidu zpét na DMN

probiha takika ze 100 % [7].
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1.3 Fotosensitizery

1.3.1 Obecné vlastnosti sensitizeria

V souvislosti s aplikacemi ve fotobiologii a fotomedicing, zejména v oblasti
,,fotodynamické terapie rakoviny“, se rozvinulo studium sensitizeri produkujicich 10,. K této
skupin¢ latek patii velky pocet barviv, aromatickych a heterocyklickych organickych
sloucenin a barevnych kovovych komplexi [2]. Jak jiz bylo uvedeno, zhaseni tripletovych
stavil sensitizeru kyslikem mize probihat bud pfenosem elektronu za vzniku O,  nebo
prenosem energie vedouci ke vzniku o, . Sensitizery typu nw, jejichz excitovany elektron
pochazi znevazebného orbitalu n, poskytuji predevsim O, . Sensitizery nm, jejichz
excitovany elektron pochazi z n orbitalu, poskytuji 'O, [1]. K tdmto typiim sensitizerd patfi
barviva jako napf. eosin, akridin, anthracen, methylenovd modf, dale pak porfyriny,
ftalocyaniny, expandované porfyriny a jejich metalokomplexy [4]. Latky s porfyrinoidni
strukturou (tetrapyrrolové resp. oligopyrrolové makrocykly) nalézaji uplatnéni pravé ve

fotobiologickych a fotomedicinskych aplikacich [1, 6, 13].
Dulezitymi charakteristikami sensitizerd jsou:

1) Kvantovy vytézek singletového kysliku @,

@, = (pocet molekul 10,/ pocet svételnych kvant absorbovanych sensitizerem)

2) Fotostabilita sensitizeru
Sensitizer musi byt dostateCn¢ stabilni vaci pfimé fotodegradaci a oxidaci

vznikajicim '0,, pfipadné dal§imi reaktivnimi formami kysliku.

3) Pro medicinské aplikace (pfedevsim PDT) jsou dilezité nasledujici vlastnosti:
a) Nizka ,,temna toxicita“ sensitizeru
b) Selektivita sensitizeru k cilové tkani
¢) Vhodna absorbance sensitizeru, pfedevSim v Cervené oblasti VIS, nebot’
excitacni zafeni v ¢ervené oblasti VIS dobfe prochazi tkani

d) Fluorescence (pro moznost fluorescen¢niho sledovani sensitizeru v tkanich)

14



Sensitizery se obvykle pouzivaji v homogennich roztocich, velmi vyhodné je vSak
sensitizery ,,ukotvit* na vhodné heterogenni nosice. Vyhodou je fakt, ze napt. pro chemické
reakce lze sensitizer po prob¢hnuti reakce bez problému odstranit, popf. pouzit znovu,

narozdil od reakci v homogennich roztocich [8].

1.3.2 Porfyriny a ftalocyaniny

Typickymi sensitizery jsou rdzné substituované porfyriny, volné ligandy, ale i
metalokomplexy s centralnimi ionty Al, Zn, Mg, Ga, Si, Ge, Sn nebo lanthanoidy [2, 4].
Komplexy s ptechodnymi kovy jsou jako senzitizery neucinné, protoze jejich doby Zzivota
Vv tripletovych stavech jsou v fadu ps az ns, coz nestaci k prob&hnuti reakce s bimolekularnim
kyslikem. V UV/VIS oblasti maji porfyriny charakteristické spektrum s intenzivnim tzv.,
Soretovym pasem (kolem 400 nm) a sérii méné intenzivnich Q-pasi (500-700 nm). Velmi
uéinnym  sensitizerem je 5,10,15,20-meso-tetrafenylporfyrin (TPP), ktery poskytuje
fotosensitizovanou reakei 'O, s kvantovym vytézkem 0,62 - 0,74 [5, 14]. Ftalocyaniny (Pc)
jsou odvozeny od zakladniho skeletu tetraazoporfyrinu (porfyrazinu) a maji velmi vhodnou
absorpci v ¢ervené oblasti VIS spektra [1, 4].

V této praci byly jako sensitizery pouzity zine¢naty komplex ftalocyaninu (ZnPc) a
zine¢naty komplex tetrafenylporfyrinu (ZnTPP) (Obr.2).

a) b)

Obr. 2: a) Strukturni vzorec ZnTPP (M=Zn%*");TPP (M=2H")
b) Strukturni vzorec ZnPc (M= Zn*")
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1.4 Nanotkaniny

Tkaniny tvofené z polymernich nanovlaken se staly Siroce uzivanym materialem diky
jejich vyjimeénym vlastnostem, jako je vysoka prodysnost, velky specificky povrch a nizka
hmotnost, nizka cena, atd. Oblast aplikace zahrnuje vyuziti nanotkanin jako filtraéniho
materidlu, nosice katalyzatori, podpirného materidlu pro bunécnou kultivaci, material pro
kryti ran v mediciné atd [5]. Nanotkaniny lze pfedevSim pfipravit metodou ,,electrospinning*
[5]. Primyslovou vyrobu nanotkanin jako prvni na svété zvladla Technicka univerzita
v Liberci ve spojeni s firmou Elmarco s.r.o [15]. Princip technologie prumyslové vyroby
nanotkanin je uveden na obrdzku 3. Nabita elektroda ve formé rotujiciho valecku je Castecné
ponofena do zasobniku s roztokem daného polymeru. Z povrchu rotujiciho vélecku jsou
vystielovana nanovlakna obvykle o pruméru cca 200 — 500 nm Kk opacné nabité plosné
elektrodé¢ (kolektoru) prekryté polypropylenovou podkladovou textilii. Podkladova textilie se
rovnomérné¢ pohybuje jednim smérem po uzemnéném kolektoru a dopadd na ni vrstva
utvofenych nanovlaken. Tloustka nanotkaniny je fizena linearni rychlosti podkladové textilie,

obvykle je plo§na hmotnost vrstvy nanovlaken pfiblizng 1-2 g/m? a podptirné textilie 20 g/m?

[5].
J,_ / Kolektor

Podkladova
textilie

Vystrelovani
nanovliken

Rotujici
elektroda

| R — - ’
, Zasobnik s
= = ] polymerem

Vysoké
napéti

¢

Obr. 3: Princip technologie vyroby nanotkanin metodou ,, electrospinning ‘
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Ve spolupraci s TU Liberec a firmou Elmarco s.r.o byly v nasi laboratofi testovany
sensitizery enkapsulované do polyurethanovych vldken nanotkanin [5]. Porfyrinové
sensitizery enkapsulované v nanotkaninach prokazovaly silny oxidacni a cytotoxicky efekt a
jsou pfedmétem dalSiho badani. S uspéchem byly zatim testovany dva typy polyurethanovych
nanotkanin PUR Larithane a PUR Tecophilic. V obou ptipadech se jedna o alifatické
elastomery se stiedni molekulovou hmotnosti My = 50 000. Tecophilic je podstatné¢ vice
smacivou a hydrofilni verzi a narozdil od Larithanu je schvalen pro medicinské pouziti [5].

Cytotoxické vlastnosti ‘0, v kombinaci s velkym specifickym povrchem, dobrou
prodysSnosti a prasvitnosti polymernich nanovlaken mohou vést k vytvoreni jedinecnych
sterilnich a auto-dezinfekénich materiala [5].

Zajimavou moznosti vyuziti nanotkanin fotogenerujicich 'O, je enkapsulovat do
vlaken nanotkanin spole¢né se sensitizerem aromatické uhlovodiky, které po reakei s 'O,
tvoii pfislusné endoperoxidy (nosice singletového kysliku). Po zahtati je singletovy kyslik

Z nosi&i op&t uvolnén a tim by mohla byt zajisténa produkce ‘O, po skonéeni ozafovani.
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2 Cil prace

Cilem prace bylo ziskani podrobné&jSich poznatki i) 0 aromatickych kondenzovanych
uhlovodicich, tvoficich s 'O, endoperoxidy, jako moznych sekundarnich zdrojich 'O, ii) o
nanotkaninach s vice enkapsulovanymi sensitizery. Prace byla proto rozdélena do dvou
dil¢ich cilu:

1. Studium vlastnosti DMN jako mozného akceptoru a ptipadné sekundarniho zdroje

'0,.

2. Studium moznosti kvantitativniho hodnoceni produkce '0, u nanotkanin

obsahujicich porfyrinoidni sensitizery
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3 Experimentalni ¢ast
3.1 Pouzité chemikalie a roztoky

3.1.1 Chemikalie

1,4-dimethylnaftalen 95% (Aldrich)

Chloroform > 99,8% (Fluka)

Chloroform-d (min. 99,96 atom % D) (Aldrich)

Nanotkanina PUR Larithane s 0,1% ZnTPP, pHm = 2g/m? (Elmarco s.r.0)

Nanotkanina PUR Larithane s 0,1% ZnPc, pHm = 2g/m? (Elmarco s.r.0)

Nanotkanina PUR Larithane s 0,1% ZnTPP a 0,1% ZnPc, pHm = 2g/m? (Elmarco s.r.0)
Nanotkanina PUR Tecophilic s 0,1% ZnTPP, pHm = 2g/m? (Elmarco s.r.o)
Nanotkanina PUR Tecophilic s 0,1% ZnPc, pHm = 2g/m? (EImarco s.r.0)

Nanotkanina PUR Tecophilic s 0,1% ZnTPP a 0,1% ZnPc, pHm = 2g/m? (Elmarco s.r.0)
Sodna sl kyseliny mocové (Sigma)

TPP (poskytnuto RNDr. Jifim Mosingerem, Ph.D.)

(NHz)2Mo00, 99,9% (Sigma-Aldrich)

NaOH p.a. (Penta)

KH,PO4 >99,5% (Fluka)

Kl > 99,0% (Fluka)

3.1.2 Roztoky

7x10* M DMN s 7x10° M TPP v chloroformu
Zasobni roztok (4xkoncentrovany) byl pfipraven smichanim 43 pl DMN
s chloroformem a doplnén do 100 ml. Do roztoku bylo pfidano takové mnozstvi TPP, aby po

natfedéni roztoku 1:3 byla absorbance TPP rovna 2,1. To odpovidé koncentraci 7x 10°M

(427 = 3,03%x10° M'xcm™)

0,1 M jodidové detekéni ¢inidlo
0,02M sodno-draselny fosfatovy pufr byl pfipraven rozpusténim 2,7241 g KH,PO,
Vv deionizované vodé, pH upraveno NaOH na hodnotu 6,2 a doplnéno na 11. V pufru bylo
rozpusténo 19,92 g Kl a 0,002 g (NH;)2Mo0O,.
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1x10™ M sodna sil kyseliny mo&ové
Roztok byl pfipraven rozpusténim 0,0019 g sodné soli kyseliny mocové

Vv deionizované vode¢ a doplnéno do 100 ml.

3.2 Pristroje a metody

Absorpéni spektra (UV/VIS) byla méfena na pfistroji UV-VIS spektrofotometr UV 300
Unicam (UK) v 1 cm kfemennych kyvetach.
Ozatovaci experimenty byly provadény pomoci 300 W halogenové lampy Kaiser Videolight 8

(Némecko) umisténé na optickée hlavici.

3.2.1 Kinetika vzniku endoperoxidu

Ze zasobnich roztokit DMN s a bez sensitizeru TPP (viz kap. 3.1.2.) byly pfipraveny
pracovni roztoky nafedénim chloroformem 1:3. Do zuZené kiemenné kyvety se zatkou bylo
odpipetovano 1200 pl roztoku DMN s TPP nebo DMN bez TPP a zméfeno piislusné
absorpéni spektrum. Kyveta se vzorkem byla umisténa do kovového kyvetového drzaku
chlazeného vodou a vzorek byl ozafovan ze vzdalenosti 18 cm 300 W bilym svétlem
halogenové zarovky v 10-ti minutovych intervalech po dobu 60 minut. Po skonceni intervalu
ozafovani bylo vzdy zméfeno absorpéni spektrum. Stejny postup byl opakovan s roztokem
DMN s TPP pouze s tim rozdilem, Ze vzorek byl 10 minut pted a v pritbéhu celého ozafovani
sycen plynnym dusikem pro odstranéni kysliku z roztoku. U vSech tfi experimentll byla
porovnana ¢asova zména absorbance DMN pii A =291 nm.

Kinetika reakce byla téZ sledovana V nedeuterovaném (CHCI3) a deuterovaném
(CDClI5) chloroformu. Zasobni roztok DMN s TPP byl nafedén deuterovanym chloroformem
1:3 a déle bylo postupovédno stejné¢ jako v predeslém piipade. Pribeh obou reakeci byl

porovnan.

3.2.2 Hmotnostni detekce endoperoxidu

K detekci endoperoxidu v ozafovaném roztoku DMN s TPP v chloroformu byla

pouzita metoda hmotnostni spektrometrie. Hmotnostni spektrum bylo zméfeno u mérného
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roztoku 7x10* M DMN s 7x10° M TPP v chloroformu ozafovaného po dobu 60 minut. Jako
rozpoustédlo byl pouzit methanol. Hmotnostni spektra byla méfena na pfistroji Esquire 3000
(Bruker) metodou ESI

3.2.3  Zavislost t1; na teploté a E, reakce

Roztok 7x10* M DMN s 7x10° M TPP v chloroformu byl ozafovan po dobu 60 minut
ze vzdalenosti 18 cm 300 W bilym svétlem halogenové zarovky a poté byla sledovana
dekompozice vzniklého endoperoxidu pii teploté 45°C ve vyhfivaném kyvetovém prostoru
pouzitétho UV/VIS spektrofotometru. Absorp¢ni spektrum bylo méfeno v intervalech 10
minut, dokud nedoslo k zastaveni vzrustu absorbance DMN pii A = 291 nm. Absorbance
DMN byla vynesena v zavislosti na ¢ase dekompozice a z rovnice hyperboly byl vypocitan
polocas dekompozice ty; pro ktery plati:

tiz=In2/k (8)
k...rychlostni konstanta s

Termicka dekompozice endoperoxidu byla sledovana pfi teplotach 23, 30, 35, 40, 50 a
60°C. Polocasy dekompozice (ti2) pii uvedenych teplotach byly spocitany z rychlostnich
konstant reakci a vyneseny v zavislosti na teplot¢ dekompozice. Z linearniho tvaru
Arrheniovy rovnice (viz rov. 9) byla ur¢ena aktivacni energie dekompozice endoperoxidu

(Ea). Smérnice linearni regrese zavislosti In k na 1/T odpovida vyrazu -E,/ R

Ink=1In A x expt B/R 9)

3.2.4 Porovnani fotoprodukce 'O, u nanotkanin s enkapsulovanym sensitizerem

jodidovou metodou

Do lcm kiemenné kyvety bylo napipetovano 2,5 ml jodidového ¢inidla a do né&j byl
ponofen vystiizek nanotkaniny o rozmérech 5x5 cm. Vzorek vkyveté byl ozafovan ze
vzdalenosti 18 cm 300 W bilym svétlem halogenové zarovky ve 2 minutovych intervalech po
dobu 10 minut. Priib&zné mezi intervaly ozafovani byla sledovana absorbance Is pti 287 nm,
vzdy po vyjmuti nanotkaniny. Smérnice B zavislosti zmény absorbance I na dobé ozafovani,
odpovidajici rychlostni konstanté fotogenerace 10, byla porovnavana. Jako slepy pokus byla

pouzita nanotkanina bez enkapsulovaného sensitizeru. Rovnéz byl proveden srovnavaci pokus
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ve tmé.
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3.2.5 Porovnani fotoprodukce 0, u nanotkanin s enkapsulovanym sensitizerem

metodou odbarvovani sodné soli kyseliny mocové

Do 1 cm kifemenné kyvety bylo napipetovano 2,5 ml 1x10* M sodné soli kyseliny
mocové (UA) a do roztoku bylo vlozeno kiemenné sklicko (1,3 x 4,5 cm) omotané
oboustranné jednou vrstvou vystfizku nanotkaniny. Vzorek vkyveté byl ozafovan ze
vzdalenosti 18 cm 300 W bilym svétlem halogenové zarovky ve 2 minutovych intervalech po
dobu 10 minut a mezi jednotlivymi intervaly bylo méfeno absorpcni spektrum roztoku, vzdy
po vyjmuti nanotkaniny. Zavislost klesajici absorbance UA na dob¢ ozafeni byla
porovnéavana. Jako slepy pokus byla pouzita nanotkanina bez enkapsulovaného sensitizeru a

rovnéz byl sledovan prib¢eh reakce ve tmé.

3.2.6 Zavislost produkce lOg na intenzité svétla absorbovaného sensitizerem

Pro porovnani produkce O, pii ruznych intenzitach svétla piisobicich na nanotkaninu
byl jako vzorek nanotkaniny pouzit PUR Larithane s 0,1% ZnPc a k detekci 'O, jodidové
¢inidlo. Do 1 cm kiemenné kyvety bylo napipetovano 2,5 ml jodidového ¢inidla a do néj
vlozen vystfizek nanotkaniny o rozmérech 5x5 cm. Vzorek v kyveté byl ozatovan ve 2
minutovych intervalech po dobu 10 minut ze vzdalenosti 18 cm 300 W bilym nefiltrovanym
svétlem halogenové zarovky, postup byl proveden i sdal§imi vzorky nanotkanin a
zeslabovacimi filtry umisténymi pied kyvetovym drzakem. K experimentim byly pouzity
zeslabovaci filtry s transmitanci T = 0,5 ; 0,2 a 0,02. Odpovidajici rychlostni konstanty B
fotogenerace I3 (viz kap. 3.2.4.) byly vyneseny Vv zavislosti na transmitanci zeslabovaciho

filtru, ktera je tmérna intenzité proslého zareni.
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4 Vysledky a diskuse
4.1 Kinetika vzniku a dekompozice endoperoxidu DMNO,

Jednim zcila této prace bylo sledovat kinetiku vzniku endoperoxidu DMNO,
generovan¢ho prostfednictvim fotosensitizované reakce. Béhem ozafovani 7x10™*M roztoku
DMN (substrat) s 7x10°M TPP (sensitizer) v CHCl; (viz kap. 3.2.1) dochazi
k fotosensitizované reakei, pfi niz vznika 'O, a reaguje s DMN za vzniku jeho endoperoxidu
DMNO; . V absorpcnim spektru se prabéh reakce projevuje snizenim absorpcniho pasu
DMN, které je umérné mnozstvi vznikajiciho endoperoxidu (Obr.4). Je zndmo, Ze ozafovanim
halogenovanych organickych rozpoustédel dochazi k okyseleni roztoku [7]. Proto TPP béhem
ozafovani roztoku prechazi na diprotonizovanou formu (H,TPP?*) s absorpénim maximem pfi

A =446 nm (Soret).
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Obr. 4: Absorpcni spektrum 7x10*M DMN + 7x10°M TPP v CHCl; béhem
ozarovani 300 W halogenovou zarovkou 0-60 min; (1) Absorpcni pas DMN (Amax = 291 nm),
Sipka naznacuje fotodegradaci DMN béhem ozarovani; (2) Soretitv pas TPP (Amax = 417 nm);
(3) Soretiiv pas HyTPP?* (Amax = 446 nm)

K dtikazu, ze fotodegradace DMN je zavisla na pritomnosti sensitizeru a kysliku, byl

proveden nasledujici experiment. Kinetika degradace DMN byla sledovéana v pfitomnosti

a neptitomnosti kysliku a TPP sensitizeru. Kinetiku fotodegradace ilustruje obr. 5.
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Obr. 5: Kinetika fotodegradace 7x10“M DMN v CHCl; pri ozdreni 300 W
halogenovou lampou 0-60 min; 7x10™*M DMN +7x10°M TPP (¢ernd), 7x10*M DMN
bez TPP (Cervend), 7x107*M DMN + 7x10°M TPP pri syceni N, (zelend)

Pii pouziti TPP jako sensitizeru dochazi k degradaci pasu DMN a ke vzniku jeho
endoperoxidu (viz kap. 3.2.2.). Pokud se z vychoziho roztoku odstranuje v pribéhu celého
ozatovani kyslik sycenim plynnym dusikem, singletovy kyslik produkovan neni a nevznika
ani DMNO; . Pii syceni roztoku dusikem se nepodafilo upravit experimentalni podminky tak,
aby se zaroveil v malém mnoZstvi nevypafovalo rozpoustédlo. Dochézelo tedy k postupnému
zakoncentrovani roztoku a absorbance DMN mirn¢ stoupala. Pfi ozafovani samotného DMN
Vv roztoku bez TPP nedochazelo k degradaci DMN, jeho absorbance zlstavala po celou dobu
méfeni konstantni. Porovnanim vysledkli bylo zjiS§téno, ze DMN je na svétle stabilni a
neperoxiduje se, pokud je z roztoku odstranén kyslik. Endoperoxid tedy vznika pouze jako
produkt reakce fotosensitizované s pouzitim TPP jako sensitizeru.

Z literatury je znamo, Ze doba zivota singletového kysliku vyrazné zavisi na prostiedi
(rozpoustédle), ve kterém je generovan. Nejkrat§i doby zivota o, byly pozorovany
Vv rozpoustédlech obsahujicich O-H a C-H vazby [6]. Na tom jsou zalozené i diagnostické
metody ditkazu 'O v daném prostfedi. Doby Zivota singletového kysliku v deuterovanych
rozpoustédlech jsou mnohokrat delsi a pravdépodobnost chemické reakce S pfislusnym

substratem je vyssi.
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Obr. 6: Kinetika fotodegradace 7x10*M DMN s 7x10°°M TPP v chloroformu (¢ernd) a v

deuterovaném chloroformu (zelena)

Porovnanim kinetiky fotodegradace DMN v chloroformu a v deuterovaném
chloroformu (Obr.6) bylo zjisténo, ze prubéh fotodegradace v CDCl; je vyrazné rychlejsi nez

v CHCI;. Timto experimentem bylo ovéfeno, Ze pii reakci vznika kyslik v singletovém stavu.

Fotosensitizovanou reakci DMN s TPP v chloroformu vznikd DMNO3, ktery je mozné
termicky rozlozit zpét na DMN a O; z ¢&asti v singletovém stavu. Metodou hmotnostni
spektrometrie byla provedena identifikace latek pfitomnych v roztoku 7x10*M DMN s
7x10°M TPP v CHCl; po 60 minutach ozafeni. V hmotnostnim spektru roztoku po ozareni
(Obr. 7) odpovida hmotnostni pik 257,0 molekule DMNO; s jednim sodikovym iontem a
hmotnostni pik 210,9 molekule DMN s jednim sodikovym iontem. DMN byl nalezen

vV hmotnostnim spektru na zéklad¢ rozkladu DMNO- po skon¢eni ozatovani.
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Obr. 7: Hmotnostni spektrum roztoku 7x10*M DMN s 7x10°M TPP v CHCl3 po 60 minutdach

ozareni
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4.2 Zavislost t;, endoperoxidu na teploté a E,reakce

Pro posouzeni vlastnosti a praktického vyuziti DMNO; jako sekundarniho zdroje 'O,

bylo tieba podrobné¢ prozkoumat kinetiku jeho termické dekompozice a urcit aktivacni energii

reakce. K tomuto ucelu byl produkovan DMNO; fotosensitizovanou reakci 7x10™*M roztoku
DMN s 7x10°M TPP v chloroformu a poté provedena termicka dekompozice za riznych
teplot (3.2.3.) Na obr.8 je znazornén piiklad kinetiky termické dekompozice endoperoxidu

pti 45°C, kterd ma hyperbolicky prub¢eh.

2,0}
././.ﬂ.,/.,,.,,,.,/l—l—l
I/././
L -
1,8 .
/
n
1,6'— ./
-
(2]
< /
14} h
//
//
//
12} /
n
110 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (min)

Obr. 8: Kinetika termické dekompozice DMNO; pri 45°C

Dekompozice byla sledovana, dokud nedoslo k zastaveni vzrustu absorbance DMN, tj.

prekurzoru DMNO,, pii A = 291 nm. Z hodnot absorbance DMN dekompozici z DMNO,
vyplynulo, ze dekompozice neprobihéd stoprocentné, ale maximalné z 93 %. To je v dobré
shodg¢ s literaturou, ktera uvadi hodnotu 95% [7].

Naobr. 9 je ukazana zavislost ty, na teploté¢ dekompozice. Zavislost ma zjevné

exponencialni pritbéh.
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Obr. 9: Zavislost polocasu termické dekompozice (ty2)

endoperoxidu na teploté

Nasledujici tab. 1 ukazuje hodnoty tj, a odpovidajicich rychlostnich konstant

k v zavislosti na teploté¢ dekompozice.

Tab. 1 : Teplota dekompozice (T), rychlostni konstanta reakce (K) a polocas dekompozice
(t12) DMNO; pri dané teploté

TCO k(s7) t12 ()
23 1,38x10™ 5029
30 2,92x10™ 2377
35 3,20x10™ 2163
40 4,98x10™ 1391
50 591x10™ 1173
60 9,48x10™ 731

Aby bylo mozno vypocitat aktivaéni energii E, z logaritmické formy Arrheniovy
rovnice (viz. rov.9), byla vynesena zavislost In k na 1/ T, jak ukazuje obr. 10. Smérnice

regresni pfimky je rovna ¢lenu —E; / R . Vypoctena aktivacni energie dekompozice je rovna
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39 kIxmol™. Obdobné hodnoty aktivatnich energii jsou zndamy u publikovanych

endoperoxidi aromatickych slouc¢enin [7].
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Obr. 10: Zavislost In kna 1T K urceni aktivacni energie Ea

Je velice pravdépodobné, ze DMNO; termickou dekompozici generuje DMN a O,
¢asteCné v singletovém stavu, ale tato skutecnost zatim nebyla ovéfena a bude predmétem

dalsiho studia.

4.3 Porovnani fotoprodukce ‘O, u nanotkanin s enkapsulovanymi
sensitizery

Dalsim z dil¢ich cild prace bylo zjistit, zda lze porovnat fotoprodukci 'O, u
polyurethanovych nanotkanin, které jsou dopované ruznymi porfyrinoidnimi sensitizery.
Dillezitou otazkou bylo té2 zjistit, jaka detek&ni metoda je pro nanotkaniny generujici ‘O,
vhodna. K testim byly pouzity nanotkaniny PUR Larithane a PUR Tecophilic, oba typy
s enkapsulovanymi sensitizery 0,1% ZnPc, 0,1% ZnTPP a smési obou sensitizeru
v uvedenych koncentracich. Jako detekéni metody byly pouzity jodidova metoda a metoda
odbarvovani UA.

Nanotkaniny dopované uvedenymi sensitizery byly v jedné vrstvé omotany na
kifemenné skli¢ko a zméfena jejich absorpéni spektra metodou ,,na prichod“. Spektra jsou

zobrazena na obr. 11. Nanotkanina s ZnPc ma absorpéni maximum pii A = 468 nm,
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nanotkanina s ZnTPP pii A = 428 nm a nanotkanina se smési ZnPc+ZnTPP vykazuje
kombinaci obou absorpcnich pasu, tedy pii A =468 nm i A = 428 nm.

Absorbance

1 1 1 1 1 1

350 400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Obr. 11: Absorpcéni spektra sensitizerit v nanotkaniné PUR Tecophilic; (A) 0,1% ZnPc
(Amax=468 nm ), (B) 0,1% ZnTPP (Anax=428 nm), (C )0,1% ZnPc+0,1% ZnTPP (Amax=468 nm
a Amax=428 nm)

Absorpéni pasy enkapsulovanych sensitizert ZnTPP a ZnPc v nanotkaninach jsou
obdobné absorpénim pasim uvedenych sensitizetl V organickych rozpoustédlech typu
CH2Cl; . Charakter absorpéniho spektra ukazuje spise na monomerni formu enkapsulovanych
sensitizertu [4].

Metodou odbarvovani UA (viz kap. 3.2.5.) byla testovana fotoprodukce 'O, u
nanotkanin s enkapsulovanymi sensitizery (0,1% ZnPc, 0,1% ZnTPP nebo smési 0,1%
ZnPc+0,1% ZnTPP) enkapsulovanych ve dvou typech nanotkanin (PUR Larithane a PUR
Tecophilic). Obr. 12 ukazuje odbarvovani UA v pribéhu ozafovani detekéniho roztoku UA
Vv piitomnosti kifemenného sklicka omotaného nanotkaninou PUR Larithane s 0,1% ZnPc.
Obr. 12 poukazuje také na to, Ze v absorpcnim spektru UA nejsou pfitomny zadné absorpéni

pasy sensitizerl, z ¢ehoz vyplyva, ze pouzité sensitizery se nevyluhuji do vodného prostiedi.
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Obr. 12 : Absorpcni spektra detekcniho cinidla UA v pritbéhu ozarovani bilym svétlem
V pritomnosti nanotkaniny PUR Larithane s 0,1% ZnPc; Sipka znaci pokles absorpcnich pasii

V pribéhu ozarovani 0-10 min

Na dalsim obrazku (Obr. 13) je vidét kinetiku odbarvovani detekéniho roztoku UA
v piipadé nanotkanin PUR Larithane  enkapsulované riznymi sensitizery v prub&hu

ozarovani.
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Obr. 13 : Kinetika odbarvovani detekcniho cinidla UA béhem ozarovani bilym svétlem
V pritomnosti nanotkaniny PUR Larithane: s 0,1% ZnPc (¢ervena), s 0,1% ZnPc + 0,1%
ZnTPP (Cerna), s 0,1% ZnTPP (modra)

Zadny pokles absorbance UA nebyl pozorovan v piipadé ozafovani samotného
detek¢éniho roztoku za shodnych experimentdlnich podminek.
Na obr. 14 je znazornéna kinetika odbarvovani detekéniho ¢inidla UA v piipadé

pouziti nanotkaniny PUR Tecophilic s enkapsulovanymi sensitizery.
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Obr. 14: Kinetika odbarvovani detekcniho cinidla UA behem ozarovani bilym svétlem
Vv pritomnosti nanotkaniny PUR Tecophilic: s 0,1% ZnPc (¢ervena), s 0,1% ZnPc + 0,1%
ZnTPP (Cerna), s 0,1% ZnTPP (modra)

Obr. 13 ukazuje na rozdilnou fotogeneraci ‘O, u nanotkanin PUR Larithane dopované
ZnPc, ZnTPP a jejich smési. Vysledky jsou piekvapivé, nebot oba sensitizery (ZnPc a
ZnTPP) maji zhruba stejny kvantovy vytézek 'O, a jsou dle vyrobce ve stejné koncentraci
enkapsulovany do nanotkanin stejného chemického sloZeni, stejné plosné hmotnosti (pHm =
Zg/mz), stejnou technologii. Jesté piekvapivéjsi je skutecnost, ze nanotkanina enkapsulovana
obéma sensitizery vykazuje niz$i fotogeneraci '0, neZ nanotkanina enkapsulovana pouze
ZnPc. Je pritom ziejmé, Ze fotogenerace ', je zavisla na mnoZstvi pohlceného svétla, a podle
obr.11 nejvice svétla pohlcuje nanotkanina se smési sensitizerti. Skute¢nost Ze nejvice ‘O,
neni produkovana nanotkaninou se smési sensitizerd 1ze vysvétlit jednim ¢i kombinaci téchto
faktorti:
I) k ozafovani nanotkanin bylo pouzito bilé nefiltrované svétlo s nezjisténym vyzafovacim
spektrem (vyrobce zatim tyto Udaje neposkytl). Jiz bylo uvedeno, Ze fotoreakce jsou
pfedevSim fizeny intenzitou pohlceného svétla. Je jasné, ze pro presnéjs§i hodnoceni
fotoreakce je udaj o emisnim spektru pouzitého svételného zdroje nezbytny.
i) jak je vidét z absorpéniho pozadi na obr. 11, nanotkaniny nejvice rozptyluji zafeni pfi
kratSich vlnovych délkach, kde ma absorpcni pasy ZnTPP. Naopak v cervené oblasti, kde

absorbuje ZnPc, jsou rozptylové efekty daleko slabsi. Tim lze Casteéné vysvétlit znatelné
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vys§i fotogeneraci 'O, u nanotkaniny s ZnPc oproti nanotkaning s ZnTPP.

1ii) konkurujici fotofyzikalni procesy, napf. pfenos energie mezi sensitizery v piipadé
nanotkanin obsahujicich smés sensitizeri kombinovany s tzv. zpozdénou fluorescenci, mohou
ovlivnit fotoprodukci YO, [5].

iv) fotogenerace 'O, mize byt fizena mnozstvim kysliku pfistupujiciho k enkapsulovanému
sensitizeru

iv) rozdily v ptipravenych nanotkaninach z hlediska tloustky a plosné hmotnosti nanotkanin
mohou zpiisobit rozdily jak v celkovém mnoZstvi generovaného 'O, , tak jeho schopnosti
oxidovat externi substrat.

Pti pouziti nanotkaniny PUR Tecophilic byl pozorovan podobny trend jako v ptipadé
nanotkanin PUR Larithane, ale s mens$imi absorpénimi zménami v detekénim ¢inidle (viz
obr.14).

Fotoprodukce 'O, u nanotkanin typu PUR Larithane a PUR Tecophilic
s enkapsulovanym sensitizerem 0,1% ZnPc byla rovnéz testovana jodidovou metodou (viz
kapitola 3.2.4.). Obr. 15 ukazuje fotogeneraci I3 v pribshu ozafovani jodidového detekéniho

¢inidla v pfitomnosti vystiizku nanotkaniny (5x5 cm) PUR Larithane s 0,1% ZnPc.
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Obr. 15: Absorpcni spektrum jodidového cinidla se vzorkem tkaniny PUR Larithane s 0,1%

ZnPc pii ozarovani 0-10 min bilym svétlem,, Sipka naznacuje casovy priibéh produkce I
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Kinetiku fotogenerace |3 ukazuje obr. 16, kde je vidét, Zze pocatek fotogenerace neni
linearni. Pozorovani bylo ovéfeno opakovanym métenim vice vzorkl. Nanotkaniny ¢astecné
adsorbuji vznikajici I3, po vyndani z jodidového detekéniho &inidla jsou Zluté zabarveny a

jejich absorpéni spektra vykazuji typické pasy I3 .
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Obr. 16: Kinetika fotogenerace I3 v roztoku jodidového cinidla se vzorkem tkaniny PUR

Larithane s 0,1% ZnPc pri ozarovani 0-10 min bilym svétlem

Stejnym zpusobem byly testovany i nanotkaniny PUR Tecophilic s 0,1% ZnPc. U
tohoto typu tkanin dochazelo k nartistu pasti Is Vv mensi mife a po prvnich 2-3 minutach
ozafovani se absorpéni pasy Is zalaly snizovat (Obr. 17). Vysvétlenim je opét adsorpce I3 na

povrch vlaken, kterd je v tomto ptipad¢ vétSiho rozsahu neZ u tkanin PUR Larithane.
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Obr. 17: Kinetika fotoprodukce I3 v jodidovém cinidle u nanotkaniny PUR Tecophilic s 0,1%

ZnPc béhem ozarovani 0-10 min

Na zékladé vyse uvedenych adsorpcnich efekti je jasné, ze jodidovou detekéni metodu
nelze pouzit na testovani fotoprodukce *O, u nanotkanin PUR Tecophilic.

U nanotkanin PUR Larithane a PUR Tecophilic s enkapsulovanymi sensitizery bylo
ovéteno, Zze ve tmé nedochazi k oxidaci UA ani I” substratii. RovnéZ ozatfované nanotkaniny
bez sensitizerli nevykazovaly oxidaci UA ani I. K oxidaci UA a I” tedy dochazi pouze na
zéklads fotosensitizované reakce ( generace 'O, ) nanotkanin se sensitizery. Toto je v souladu
s experimenty, kde na zakladé casové rozlisené spektroskopie byla u téchto nanotkanin

zjisténa charakteristicka fosforescence ‘O, pii 1270 nm [16].

r 0 l . YR W r o 0
4.4 Zavislost produkce “O; na intenzité svétla absorbovaného sensitizerem

Z divodu zjisténi, e nanotkanina se smési sensitizeru produkuje méné 'O, nez
nanotkanina s jednim sensitizerem ZnPc (viz kap. 4.3.), bylo provedeno méfeni s cilem zjistit,
zda fotogenerace 'O, je linearnd zavisla na intenzité zafeni. K experimentu byly pouzity
zeslabovaci filtry s transmitanci 0,5; 0,2 a 0,02, umisténé pfed ozafovany kyvetovy prostor

(viz kap. 3.2.6. ). Absorp¢ni spektra filtrai viz. obr.18.
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Obr. 18: Absorpcni spektrum zeslabovacich filtri; s transmitanci=0,5 (Cernd),

S transmitanci=0,2 (Cervena), s transmitanci=0,02 (modra)

K detekci 'O, byla pouzita jodidovd metoda. Fotogeneraci |3 na dob& ozafeni
filtrovanym zdrojem zafeni s pouzitim tfi zeslabovacich filtrti ilustruje obr. 19A. Smérnice
uvedenych zavislosti odpovidaji rychlostnim konstantim fotogenerovaného l; . Na obr. 19B
je znidzornéna zavislost rychlostni konstanty fotogenerace l3 na transmitanci pouZitych

zeslabovacich filtra.
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Obr. 19: (A) Kinetika fotoprodukce I3 v jodidovém cinidle prii pouziti nanotkaniny PUR
Larithane s 0,1% ZnPc behem ozarovani 300 W halogenovou lampou; se zeslabovacim
filtrem s 7=0,5 (Cervend), s T=0,2 (modrad) a s T= 0,02 (zelend);

(B) Zdvislost rychlostni konstanty fotoprodukce |3 na transmitanci zeslabovacich filtrii
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Tab. 2: Absorbance pri .. = 675 nm (Ag7snm) a transmitance zeslabovacich filtrii a

odpovidajici rychlostni konstanty fotogenerace |3

Zeslabovaci Oznaceni Oznaceni Oznaceni
filtr 0,5 0,2 0,02
As750m 0,302 0,660 1,647
Transmitance | 0,499 0,219 0,022

k (s 7,52:10™ 2,99-10™ -2,5107

Z obr. 19B a tab.2 vyplyva, Ze fotogenerace 'O, , respektive I3 , je linearng zavisla na

intenzité dopadajiciho zafeni.
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S5 Zavér

1) Hmotnostni spektra a experimenty v CHCIl; a CDCI; ukazaly, ze DMN je vhodnym
akceptorem 'O, za tvorby DMNO; . Singletovy kyslik potiebny k reakci je mozno generovat
na zaklad¢ fotosensitizované reakce. V UV/VIS spektrech se tvorba DMNO; projevi
poklesem absorpcnich pastt DMN.

2) DMNO; je termicky labilnim endoperoxidem, termicky se rozklada zpétnou reakci na
DMN a O, . Kinetiku této reakce je mozné snadno spektrofotometricky sledovat. V UV/VIS
spektrech se tvorba DMN projevi nartistem absorp¢nich pasi DMN. Polocas (t12) a rychlostni
konstanta (k) dekompozice zaviseji na teploté. Vypoctena byla aktivacni energie (E; ) této

reakce.

3) Porfyrinoidni sensitizery ZnTPP a ZnPc enkapsulované v nanotkanindch PUR Tecophilic a

PUR Larithane se nevyluhuji do vodného prostiedi a ziistdvaji v nanotkaniné.

4) Nanotkaniny PUR Larithane a PUR Tecophilic s enkapsulovanymi sensitizery vykazuji po
ozafeni bilym svétlem fotooxidaci organického (UA) i anorganického (I ) substratu. Uvedené
substraty jsou typickymi akceptory '0, . Ve tmé za shodnych experimentalnich podminek
nedochézi k oxidaci UA & I substratu. Rovnéz nanotkaniny bez sensitizeru nevykazuji
oxidaci UA & T substratu. Z toho Ize usuzovat, ze nanotkaniny se sensitizery fotogeneruji 0,

a ze k oxidaci substratu dochazi na zaklade fotosensitizované reakce.

5) Experimenty se zeslabovacimi optickymi filtry prokazaly, Ze kinetika fotooxidace substratu

je pfimo imérna intenzité¢ dopadajiciho zafeni na nanotkaninu v roztoku detek¢niho €inidla.

6) Metodou odbarvovani UA bylo zjiSténo, Ze nanotkaniny obsahujici smés 0,1% ZnPc a
0,1% ZnTPP maji pii ozafeni bilym svétlem za danych experimentalnich podminek
piekvapivé niz§i fotoprodukci 'O, neZ nanotkaniny obsahujici pouze 0,1% ZnPc.
Fotoprodukce *O, u nanotkanin s 0,1% ZnTPP je vyrazné niz§i nez u nanotkanin s 0,1% ZnPc
¢1 smési sensitizerd. Dlvod této okolnosti se zatim nepodatilo objasnit, mozné pficiny jsou

diskutovany v textu.
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7) Nanotkaniny PUR Tecophilic vykazuji znaénou adsorpci I3 , u téchto materiali tedy nelze

aplikovat jodidovou metodu detekce 'O, .
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