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Anotace

Bakalatské prace shrnuje poznatky o fotochemii a fotochemickych reakcich a konkrétnéji
uvadi témata, ktera lze pouzit pii vyuce chemie na zakladnich a stfednich Skolach.
Experimentalni ¢ast obsahuje navody na laboratorni tlohy, které¢ byly ovéfovany na dvou
typech UV lamp, a to UV lampé pro nehtova studia a UV lampé, ktera je bézn¢ vyuzivana

pro TLC analyzu.
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1 Uvod

Slunec¢ni zafeni je nedilnou soucasti svéta, v némz Zijeme, a chovani zivé i nezivé
slozky ptirody vyrazné ovlivituje. Reakce latek na slunecni zatreni jsou rozdilné. Latky
mohou zafeni odrazet, rozptylovat, absorbovat apod.

Jednou ze slozek slune¢niho zafeni je ultrafialové (zkratka UV) zafeni. Spole¢nost je
Casto informovana o negativnich vlivech UV zafeni na lidsky organismus, zejména o jeho
rakovinotvorném ptlisobeni na kiizi a negativnhim vlivu na o¢i, a o nutnosti se pied
UV zafenim chranit, naptiklad skrze reklamy na opalovaci krémy s UV filtry, ¢i slunecni
bryle s UV filtry. O kladnych vlivech UV zafeni ale informovani pfili§ nejsme, piipadné
neni vliv UV zafeni dostate¢né zdlraznén.

Ve své bakalatské praci se zabyvdm moznosti vyuziti fotochemie pfi tvorbé pokust
pro rizné typy Skol. Fotochemie se vénuje chemickym dé&jum, které jsou iniciovany absorpci
UV zafeni, a déjum, které absorpci nasleduji. V teoretické Casti jsou zminény zakladni
je podrobnéji pojednano o UV zéfeni, jeho druzich a vlivu na lidsky organismus.

Tteti kapitola je zaméfena na témata, kterymi lze zaktim zakladnich Skol a studentim
sttednich $kol pfiblizit téma fotochemie. Témata jsem vybrala podle atraktivity
a vyuzitelnosti v praxi. Vycet témat v této kapitole samoziejmé neni kompletni a lze jej dale
roz§ifovat. V bakalatské praci se zabyvam luminiscenci a jejim vyuzitim v kriminalistice ¢i
pii vyrobé zarivek, fotografickou chemii, kterd je podstatou fotografického primyslu,
fotosyntézou apod.

Experimentalni ¢ast bakalaiské prace se zabyva ovétenim vybranych uloh a jejich
pfipadnou upravou tak, aby byly vhodné k zatazeni do laboratornich cvi¢eni na zékladnich
a stfednich Skolach. Ze Sirokého spektra fotochemickych reakci jsem vybrala ty, které 1ze
provést ve Skolni chemické laboratoti a které by mohly byt pro zaky a studenty zajimavé
a pfinosné. Zaroven jsem se snaZila zvolit takové tlohy, jejichZ pribéh je pro Zaky a studenty
snadno sledovatelny a rozdily v reaktivité jsou dobife pozorovatelné. Vybrané tlohy byly
provadény s pouzitim dvou riznych UV lamp — s UV lampou pro nehtova studia (Beaufly
Nail Lamp SK-818; 365 nm) a s lampou UV 240 (A. KRUSS OPTRONIC; 254 a 366 nm),
ktera je b&zné vyuzivana pro TLC analyzu. Ulohy byly podle obtiznosti zafazeny do
kategorie pro zékladni Skolu a kategorie pro stfedni Skolu.

Bakalatska prace se tyka problematiky vyuzitelnosti UV lampy pro nehtova studia.

Tyto lampy jsou primarné vyrobeny jako zdroj UV zafeni k vytvrzovani gelovych nehtt
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v kosmetickém pramyslu, ve skolnich chemickych laboratofich by mohly piedstavovat
levné alternativy k pomérné drahym laboratornim UV lampam. Cena laboratornich UV lamp
je oproti UV lampam pro nehtova studia ptiblizné 10—40krat vétsi. Napad pouzit UV lampu
pro nehtova studia plyne z ¢lanku Bringing Photochemistry to the Masses: A Simple,
Effective, and Inexpensive Photoreactor, Right Out of the Box [1], ktery byl uvefejnén roku
2014 v Journal of Chemical Education. Funk¢nost lampy byla ovéfena na 5 reakcich
demonstrujicich fotodimerizaci, fotoredukci a fotoizomerizaci. Vytézky reakci provedenych
Aungem a Liberkem byly pomérné vysoké, v porovnani s ¢iselnymi udaji z literatury byly
Casto vyssi, zaroven bylo zapotiebi k ziskani vysokych vytézki ozafovani po kratsi Casovy
usek [1]. Moznost vhodného vyuziti UV lampy pro nehtova studia taktéz plyne z vinové

délky emitovaného UV zéfeni.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Fotochemie

Aby probéhla jakakoli chemicka reakce, musi vychozi latky pfijmout energii nutnou
k piekroceni energetické bariéry, ktera stoji na rozhrani vychozich latek a produkti. Tato
bariéra se oznacuje jako aktivaéni energie dané reakce. Je-1i aktiva¢ni energie nizka a jsou-li
molekuly schopny za normaélnich podminek tuto bariéru prekonat, bude reakce probihat
samovolné. V opacném ptipade, kdy je aktivacni energie vyssi nez energie, kterou vychozi
latky disponuji, musi byt systému, aby mohla reakce probéhnout, energie dodana [2].

Proces, pfi kterém atom nebo molekula ziskava energii a piechazi na vyssi
energetickou hladinu, nazyvame excitaci (buzenim). Energie muize byt molekuldm
a atomum dodavana riznymi zptsoby, nejcastéji termicky ¢i fotochemicky.

Pii termické excitaci pfijimd molekula energii translac¢ni, rotaéni a vibraéni
v disledku stoupajici teploty systému. Tato energie je po systému rozloZzena piiblizné
rovnomerné [2].

Fotochemicka excitace je zalozena na pohlceni elektromagnetického zateni
molekulou a vybuzeni jednotlivych molekul do elektronové excitovaného stavu. MnoZzstvi
energie, které toto zafeni obsahuje, zavisi na jeho vinové délce. Rovnice (1) a (2), kde E je
energie molekuly, h je Planckova konstanta?, v je frekvence zafeni, A je jeho vlnova délka

a c je rychlost svétla, shrnuji vztah mezi energii zéteni a jeho vinovou délkou.

E=hv 1)

)

Fotochemie je obor, ktery se zabyva studiem systémdi, které jsou excitovany absorpci
zéteni, Cili fotochemicky. Absorpci zafeni je systému, ¢i molekule dodéna energie (viz
rovnice (1)), kterd se pohybuje v rozmezi 151 az 599 kJ-mol™® [2, s. 17]. Dod4ni energie
absorpci svétla zahajuje fotochemicky déj. Optimalni vinova délka svétla pro danou reakci
lze vycist z absorp¢nich spekter (absorp¢nich kiivek) reagujicich molekul. Absorpéni
spektrum je grafické znazornéni zavislosti absorbance? na vinové délce zateni, které latkou

prochazi. Mnozstvi absorbovaného svétla Ciselné vyjadiuje Lambertiv-Beeriv zakon

1h=6,626-10"*]s
2 veli¢ina udévajici jak mnoho zafeni bylo pohlceno vzorkem
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[2, s. 45]. Excitovanym stavim poté piiblizn¢ odpovidaji maxima absorpce. Elektronova
absorp¢ni spektra déale poskytuji informace o struktufe a energii excitovanych stavi. Na
zakladé absorp¢niho spektra jsme schopni identifikovat latku v ozatovaném vzorku [3].
Elektronové excitované ¢astice ale nemusi vzdy zahajit fotochemicky dé&j. Castice se
muze zbavit piebytku energie (piejit do stavu relaxace) taktéz zatfivym piechodem, pii
kterém je vyzareno kvantum energie ve formé fotonu. Emitované zareni ma mensi energii
a tudiz vétsi vinovou délku. Souhrnné se témto zafivym jevim fika luminiscence. Do stavu
relaxace se muze dostat Castice rovnéz preménou energie v energii vibracni. Tento nezativy

ptechod se projevi zvysenim teploty systému [4, s. 9].

2.1.1 Zakladni fotochemické zakony a pravidla

Prvni fotochemicky zakon zformulovali Grotthuf} a Draper v 19. stoleti. Tento zakon
fika, ze chemickou zménu soustavy vyvola pouze zafeni soustavou absorbované. Zakon byl
s rozvojem kvantové teorie upfesnén Starkem a Einsteinem, jejichz zakon se nazyva zakon
ekvivalence. Zakon ekvivalence fika, ze pocet aktivovanych molekul je roven poctu
absorbovanych svételnych kvant. V praxi to znamend, Ze jeden foton je schopny excitovat
pouze jednu ¢astici. Diky tomuto zédkonu lze uvazovat o kvantovém vytézku fotochemické
reakce, ktery je charakterizovan jako podil poctu mold vzniklych (nebo zaniklych) ¢éstic
apoctu moli absorbovanych kvant zafeni. Kvantovy vytézek jednoznacné popisuje
fotochemickou reakci a udava schopnost latek tvofit produkty po absorpci svételného zareni
[3, 4].

Fotochemie se fidi taktéZ reciprocnim zdkonem od Bunsena a Roscoe, kteii
prohlésili, ze chemické plisobeni svétla je umémé celkovému mnozstvi absorbovaného

svétla, ne vSak zpusobu jeho ,,davkovani* [5].

2.2 Elektronové excitované stavy

Kazda molekula je popsana pomoci vinové funkce, kterd konkrétné charakterizuje
stav, ve kterém se dand molekula nachdzi. Tato vlnova funkce spole¢né s energii dan¢ho
stavu je feSenim Schrodingerovy rovnice. JelikoZ je Schrédingerova rovnice feSitelna pouze
pro modelové systémy, je nutno piistoupit k n€kolika aproximacim. Vysledkem je pak
systétm MO LCAO (molekulové orbitaly jako linearni kombinace atomovych orbitali), ktery

popisuje  jednotlivé elektrony v molekule pomoci jednoelektronové  vinové
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funkce — molekulovych orbitald (MO). Kombinaci téchto MO je dana celkova vinova
funkce molekuly.

Obsazovani jednotlivych MO elektrony se fidi stejnymi pravidly, jako tomu je
U obsazovani jednotlivych atomovych orbitalii elektrony u prvkt v zakladnim stavu.
Nejvyssi obsazeny MO je oznatovan HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital),
excitaci dochéazi k pfechodu jednoho parového elektronu do MO s vysSSi energii.
V excitovaném stavu Ize nalézt v molekule dva MO, které jsou obsazeny pouze jednim
elektronem. Jsou-li spiny téchto elektronti opacné, jedna se o singletovy stav, jSou-li shodné,
jednd se o tripletovy stav. Pii pfimé excitaci elektromagnetickym zafenim je
pravdépodobnéjsi singletovy stav. Excitované Castice pfechdzeji zpét do stavu relaxace
(zékladni stav) zafivymi a nezafivymi piechody, které mohou byt spojeny s dal§imi vnitinimi

pfeménami (obr. 1).

]
]
HN

e,
(9]

ISC 1

N E
=

Fluorescence _r.-r'“j: T+

i;,,

(=

Abs.

LUMO

HOMO _1_L_

L A e

Obr. 1 Jablonského diagram (zafivé a nezativé pirechody), dostupné z: [6]
Abs. = absorpce zafeni
IC = internal conversin = vnitini konverze
ISC = intersystem crossing = mezisystémovy piechod

2.3 Elektromagnetické zareni
Elektromagnetické zareni je vyzafovano elektrickym nabojem pohybujicim se
s nulovym zrychlenim. Na toto zafeni se d& nahlizet jako na vlnu nebo jako na proud castic.
Nahlizime-li na n¢j jako na vinu, mtizeme jej popsat rychlosti, vinovou délkou a frekvenci.
Kvantum energie elektromagnetického zafeni je popisovano pomoci elementarni

castice (fotonu).
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Latka miize zafeni propoustét, absorbovat, odrdzet, lamat, rozptylovat, nebo
polarizovat. Fotochemie se zabyva pouze absorpci zafeni, kterd je spojend se zménami
elektronové konfigurace. Absorpce zafeni latkou je kvalitativné vyjadifena pomoci
absorbance nebo transmitance®.

Pfirodnim zdrojem elektromagnetického zareni je Slunce. Na zemsky povrch dopada
slune¢ni zafeni, které je sloZeno z ultrafialového zateni (5 %), viditelného zafeni (45 %)
a infraerveného zafeni (50 %) [7]. Spektrum elektromagnetického zafeni je ptiblizeno na

obrazku 2.

RADIO MICROWAVE | INFRARED VISIBLE ULTRAVIGLET X-RAY GAMMA RAY
B 10° 10° 10° 10° 10"° 10"

0.5x10°

AN NV AVAVAVAVAVAIIIII
(in Meters * ’i1 ¥ { £ %‘ %3 &

Buildings Humans Honey Bee Pinpoint Protozeans Molecules Atoms Atomic Nuclei

B VISIBLE

Frequency | | l | ] | |
{in Hz) I I I | 1 | |

Obr. 2 Spektrum elektromagnetického zateni, dostupné z: [6]

2.3.1 Ultrafialové zareni

Ultrafialové zateni objevil v roce 1801 némecky fyzik Johann Wilhelm Ritter.
Fotony tohoto zafeni maji vysokou energii a jsou schopny Stépit chemické vazby.
Ultrafialové zateni je elektromagnetické zafeni o vlnové délce kratSi nez fialové svétlo
(4 =390 nm). Podle vinové délky a uéinku lze UV zafeni rozdélit na UVA, UVB a UVC

zareni.

UVA (320-400 nm)
UVA zéteni, takzvané mékké UV zéreni, se diky schopnosti proniknout Skarou
nazyvad ,.Cernym svétlem®. Vyuziva se ve farmaceutickém primyslu k 1écbé koznich

onemocnéni a dale v solariich. Na ktzi pisobi negativné, jelikoz urychluje proces starnuti

3 veli¢ina uddvajici mnoZstvi zafeni uréité vlnové délky, které proslo vzorkem
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koznich bun¢k. Podle Laj¢ikové a Pekarka [8] je ¢im dal Castéji diskutovano jeho pfimé

rakovinotvorné piisobeni.

UVB (280-320 nm)

UVB zéfeni pronikd az do epidermis a fika se mu taktéz zafeni erytémové. Pasobi
piimo na DNA. Zafeni o vlnové délce kratsi nez 300 nm ma baktericidni u¢inky a vyuziva
zalozeny na zménach vyvolanych zafenim v bakteridlni bunice. Ve vlhkém prostiedi

protoplazmy se tvoii peroxid vodiku, ktery je pro bakterialni bunky toxicky [8].

UVC (100-280 nm)

UVC zéfeni je rozptylovano v ionosféfe a pohlceno ozédnovou vrstvou, na zemsky
povrch tedy jiz nepronikd. Diky jeho schopnostem nicit chorobotvorné zarodky

a mikroorganismy se nazyva zafenim germicidnim®,

Vliv UV zareni na lidsky organismus

Pusobeni UV zareni na o€i

Nebudou-1i pti ozafovani UV zafenim chranény o¢i, muze byt vyvolan akutni zanét
rohovky®, zanét spojivek® a duplikatura spojivky’. P¥i praci s UV lampou je dilezité pouzivat
bryle s ochrannym UV filtrem (nejlépe filtr UV 400, ktery chrani o€i v celém spektru
vlnovych délek).
Pusobeni UV zareni na kazi

Pti ozafeni kiize UV zafenim se miiZe projevit nékolik typti akutni reakce.

Fotodynamicka reakce je reakce klize na vystaveni UV zafeni. Pii této reakci dochazi
ke zvySeni citlivosti mista, které bylo UV zafeni vystaveno. ZvySeni citlivosti je
doprovazeno z¢ervenanim a naslednou pigmentaci.

Dojde-li pii vystaveni kiize UV zafeni k ptimému poskozeni bunécného materialu,

nazyva se tato rekce fototoxickou. Fototoxicky efekt muze byt zvySen v interakci

4 7 latiny: germen, germinis = zarodek, -cidni = koncovka ozna€ujici zabijeni
® fotokeratitida

6 konjunktivitida

7 pterygium
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s n¢kterymi potravinami, jako jsou napftiklad citrusy, fiky, celer a petrzel. Fototoxicky efekt
syntetickych i ptirodnich latek je podrobnéji rozebran v kapitole 3.10 (Zdravotnictvi).

Nejvzacnéjsi reakci je fotoalergicka reakce kiize. Jeji mechanismus je obdobny jako
u jinych alergickych reakci.

Reakce na UV zafeni nemusi byt pouze akutni, ale taktéz chronickd (pfedcasné
starnuti kiize). Zareni miize vyvolat jak nezhoubné, tak zhoubné nadory.

Ochrana pied UV zéafenim je tudiz velice diillezita a nemuze byt podceniovana U zadné
vekové kategorie, pricemz u Skodlivosti zafeni nezéalezi na tom, zda je zdroj zéafeni piirodni,
¢i umély [8].

Pusobeni UV zafeni ma taktéz jeden pozitivni vyznam. V kizi se tvoii plisobenim
UV zafeni z provitaminu 7-dehydrocholesterolu vitamin D. Vitamin D je dulezity pro

spravné vstiebavani vapniku a fosforu a pro spravnou stavbu kosti.

2.4 Fotochemické reakce

Jak jiz bylo zminéno v ptedchozich kapitolach, fotochemické reakce jsou reakce,
které probihaji za excitovanych stavii sloucenin (¢astic). Priib¢h téchto reakci je ovlivnén
energii, strukturou a délkou trvani excitovanych stavii. Reakce, kterych se pfimo ucastni
excitované stavy €astic, se nazyvaji primarni fotochemické déje. Nasledné reakce produktt
primarnich fotochemickych dé&jti v zakladnich elektronovych stavech se oznacuji sekundarni
déje.

Fotochemickou reakci nazyvame obecné jakoukoli reakci, ¢i soubor reakci, které
zacinaji primarnim fotochemickym dé&jem. Nepodléha-li reakci Castice, ktera excitovala
absorpci fotonu, ale ¢astice, kterd se excitovala pfenosem energie z jiné fotoexcitované
castice, hovotfime o fotosensibilizované reakci. Latka, ktera byla excitovana ptimo a pfedala
energii reagujici ¢astici, se nazyva fotosensibilizator.

V nejjednodussi formée 1ze fotochemickou reakcei zapsat schématem 1.

A+ hv—>B

Schéma 1 Zakladni fotochemicka reakce

Aby mohlo dojit k fotochemické reakci, je nutné, aby asponi jedna z vychozich latek

absorbovala zéfeni a pifesla do excitovaného stavu. Fotochemickou excitaci molekuly 1ze
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napsat schématem 2, kde * znaéi excitovany stav. Molekula v excitovaném stavu mize

reagovat s dal$imi molekulami.

A+hv—A

Schéma 2 Fotochemické excitace

Historicky prvni studovanou fotochemickou reakci byla dimerizace antracenu 1
[9, s. 197]. Dimerizace probiha v polohach 9 a 10 (schéma 3). Na smér reakce ma vliv vinova
délka zareni. Pisobime-li na reak¢ni smés zarenim o vinové délce delsi nez 310 nm, dochazi
k dimerizaci. PouZzijeme-li zafeni o vlnové délce krat$i nez 310 nm, dochazi k rozpadu
dimeru 2 na monomery, stejného efektu Ize docilit i termicky. Dimerizace antracenu 1 byla
provedena Aungem a Liberkem [1] v roztoku toluenu. Po tfihodinovém ozafovani roztoku

byl vytézek reakce 88 %.

9 “ T
‘ = th \ S
2
L hv, /A |
i NS

Schéma 3 Dimerizace antracenu 1

2.4.1 Fotodisociace
V piipadé, Ze je energie, kterou ziskd molekula absorpci fotonu, vétsi nez disociacni
energie nékterych vazeb v molekule, dojde K jejich rozstépeni. Témto reakcim podléhaji

pievazné¢ halogeny a halogenderivaty (schéma 4).
hv
Cl-Cl - 2CI

hv
HCl - H- + CI-

Schéma 4 Radikalové Stépeni chloru a kyseliny chlorovodikové
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2.4.2 Fotosubstituce

Je-li substituéni reakce iniciovana elektromagnetickym zafenim, hovoiime

o fotosubstituci (obecné schéma 5). Prubéh téchto reakci je pievazné radikalovy.

h
A—X+B-YS A—Y+B-X

Schéma 5 Fotosubstituce

Mezi radikalové fotosubstituce fadime zejména fotochlorace, fotobromace
a nitrosace, které probihaji fetézovym mechanismem. Radikalové fetézové halogenace
alkanli jsou reakce svelmi vysokym kvantovym vytézkem. Disociacni energie vazby
v molekule chloru a bromu je pomérné nizka a 1ze ji rozstépit UV svétlem. Vzniklé radikaly
poté podléhaji propagacni fazi reakce, pii které vznikaji sekundarni radikaly a nasledné
produkty. Ve schématu 6 je ukazan mechanismus radikalové chlorace methanu do prvniho

stupné [10, s. 320].

celkova reakce CH4 + Cl; » CH3Cl + HCI

imin h

iniciace cl - Cl g cl-

propagace H;C—H+Cl- > H—-Cl+ H3C
H3C-+Cl—-Cl - H3C—Cl+Cl-

terminace H3;C- + -CH; = H3C — CHj

Cl- + -CH; —» Cl — CHj
Cl- ++Cl » Cl—cl

Schéma 6 Radikalova chlorace methanu do prvniho stupné

2.4.3 Fotoadice

Fotoadi¢ni reakce lze rozdé€lit do dvou skupin podle toho, kterd z reagujicich latek
absorbuje elektromagnetické zateni [11].

V prvni skupiné je excitovano reakcni ¢inidlo, které se aduje na ndsobnou vazbu. Do

této skupiny patii naptiklad radikalové hydrohalogenace (schéma 7).
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hv
HCl - H- + CI:
R—CH = CH, + Cl- - R— CH — CH,CI
R — CH — CH,Cl+ H- —» R — CH, — CH,Cl

Schéma 7 Radikalova adice kyseliny chlorovodikové
Ve druhé skupiné je excitovana nenasycena slou¢enina (alken, keton) a ta se aduje

na alken nebo alkyn. Piikladem této fotoadice jsou cykloadi¢ni reakce (schéma 8)

a Paternova-Biichiho reakce (schéma 9).

? Q) s
hv OH
A OH _—
o
HO @

3

Schéma 8 Fotocyklodimerizace pevné kyseliny skoticové 3

CH,

Saokha @5

4 5

Schéma 9 Paternova-Biichiho reakce benzofenonu 4 s allylovym alkoholem 5

2.4.4 Fotochemické oxidac¢né-redukéni reakce
Fotooxidace

Fotooxidace organickych slouc¢enin miiZze probihat jak substitu¢nim, tak adi¢nim
mechanismem (schéma 10). Oxidace molekularnim kyslikem mize, ale nemusi byt

sensibilizovana.
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0—0
\\ // MeOH
6
Schéma 10 Fotooxidace cyklopentadienu 6

Reaguje-li  fotoexcitovana  organickda  molekula s kyslikem, hovoifime
0 nesenzibilizovanych fotooxidacich. VétSina fotooxidaci je senzibilizovana. A to bud’

chemicky (naptiklad benzofenonem), nebo fyzikalné (vznik singletového kysliku) [11].

Fotoredukce

Mezi nejlépe probadané fotochemické déje se fadi fotoredukce ketonti. Vystavime-li
benzenovy roztok benzofenonu 7 a benzhydrolu (zkumavka z pyrexového skla) na nékolik
dni slunecnimu zéfeni, vykrystalizuje z roztoku produkt fotoreakce — benzopinakol 9
[2, s. 70]. Redukci benzofenonu 7 1ze taktéZ podle Aunga a Liberka [1] provést v UV lampé
pro nehtova studia v pfitomnosti propan-2-0lu 8 (schéma 11). Po 24hodinovém ozafovani

byl vytéZzek reakce 92 %.

%

o -
OH

5 L =085
| 2 HO \/+)k

P |\\
w

7 8 9

Schéma 11 Fotopinakolizace benzofenonu 7

2.4.5 Fotoizomerizace

Mezi nejjednodussi fotochemické procesy patii E-Z izomerizace, kterda muize byt
vyvolana bud’ pfimo, nebo pomoci senzibilizatoru. Takto lze pfipravit termodynamicky
méné¢ stalé Z-izomery [4].

E-Z izomerizacim podléhaji azoslou¢eniny 10 (schéma 12) a stilbeny 11 (schéma

13). Mnoho izomerizaci je doprovdzeno zménou absorp¢nich spekter, ¢ili barevnou zménou.
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N=N

10-trans 10-cis
Schéma 12 Fotoizomerizace azobenzenu 10

11-trans 11-cis
Schéma 13 Fotoizomerizace stilbenu 11

Praktickym ptikladem E-Z izomerizace polyend je syntéza vitamind D a A. Pfi
syntéze vznikaji nezadouci izomery a ty jsou ucinkem -elektromagnetického viInéni
pfevedeny na Zadouci izomery. V primyslu je E-Z izomerizace vyuZivana pii syntéze
vitaminu A 12-trans. Pii syntéze vznika hydrogenaci alkynu 13 7-cis-retinol 12-cis.
Naslednym ozafenim viditelnym zafenim dochazi k izomerizaci na biologicky aktivni

izomer (schéma 14) [4, s. 66; 10, s. 255].

=
CH,0H /L\

= H, k
—_—
Lindlaruv k-
katalyzator
~
lhv CH,OH
13 12-cis

CH,OH
AN =N N 2

12-trans

Schéma 14 Syntéza vitaminu A 12-trans
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2.4.6 Fotopresmyky
Pfesmyk v ramci molekuly miize byt vyvoldn plsobenim elektromagnetického
zateni. Fotochemicky jsou Casto iniciovany pifesmyky péti¢lennych heterocykld, piesmyk

2-methylindazolu 14 je znazornén schématem 15 [11].

N

2 f"N\ hv = AN
N—cH, —— || >

\

CHs
14 15
Schéma 15 Ptiprava 1-methylbenzimidazolu 15 pfesmykem 2-methylindazolu 14

2.4.7 Fotopolymerizace

Vétsina vyznamnych polymert® je syntetizovana radikdlovym mechanismem.
Radikélova polymerizace mize byt iniciovana termicky, fotolyticky, oxidacné-redukéne,
pusobenim zafeni s vysokou energii (schéma 16), ¢i elektrochemicky.

Plsobenim UV zafeni muze dojit k disociaci slouceniny na radikaly. Mezi takové
slouceniny patii napiiklad peroxidy, azoslouceniny, aromatické ketony a aldehydy,
alkylhalogenidy, disulfidy apod. Velkym kladem fotopolymerizace je nezavislost pribéhu
na teploté a jeji snadnd ovladatelnost. Polymerizaci lze zastavit odstranénim zdroje zareni

[12, s. 73].

iniciace HO /0 HO
hy CH’ c=o
— — et + —
N7 N\ /> <\ /S <\ /S
Rl " Rz "
prOpagaCe R1,2 -+ CHZ = CHZ - R1,2 - CHZ - CHZ -

Rl'z - CH2 - CH2 -+ CH2 == CH2 - R1,2 - CHZ - CH2 - CHZ - CHZ '

Schéma 16 Fotoiniciovana polymerizace ethenu

8 polyvinylchlorid, polystyren, polyakrylonitril apod.
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Fotopolymerizace svétlem o vinové délce 430-500 nm je vyuzivana napiiklad
v zubnim Iékafstvi. Svétlem jsou tvrzeny takzvané dentalni plasty (pryskyftice), ze kterych

jsou tvofeny korunky, mustky a ortodontické aparaty [13, s. 259, 303].

2.4.8 Fotokatalyza

Fotokatalyza se fadi mezi slozité€jsi procesy, pii kterych pusobi jako katalyzator latka,
ktera je aktivovana elektromagnetickym zaifenim. K priabéhu chemické transformace je tedy
zapotiebi svételného zafeni a katalyzatoru citlivého na toto zafeni. Citlivost katalyzatoru
a typ svételného zareni ovliviiuje prubéeh a rychlost transformace [14, S. 92].

Fotokatalyza byla objevena roku 1967 japonskym profesorem Fujishimem, ktery
umistil do vodného roztoku titanovou a platinovou elektrodu a osvitil jej svétlem. Pozoroval
uvolnovani bublinek plynu na obou elektrodach. D& byl popsan roku 1972 a systém byl
oznacen jako prvni fotoelektrochemicky ¢lanek, ktery §tépi vodu [15, s. 40].

Mezi vyznamné heterogenni fotokatalyzatory patii TiO2, ZnO, CdS, ZnS, WOs,
SrTiOs a alfa-Fe2Os [16, 17].

Nejznaméjsim a nejvyuzivangjsim fotokatalyzatorem je oxid titanic¢ity — TiO,. Oxid
titaniCity ma fadu ptiznivych vlastnosti. Je korozivzdorny, fotostabilni, netoxicky a pomérné
snadno dostupny. Obdobné (ne-li lepsi) vlastnosti by splioval i €isty titan, ten ale neni témét
dostupny. Oxid titani¢ity existuje v pfirod¢ ve tiech modifikacich — anatas, rutil a brookit
(obr. 3). Pro fotokatalyzu jsou pouzitelné krystalické formy anatas a rutil. Rutil je pouzivan
jako bily pigment (titanova béeloba) jiz dlouho, naopak specifické vlastnosti

nanokrystalickych ¢astic anatasu jsou objevovany a zkoumany az ve 21. stoleti [18].

Obr. 3 Krystalické modifikace TiO>— anatas (a), rutil (b) a brookit (c) [15, s. 43]
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Oxid titaniCity spolecné s ozafenim je vyuzivdn v mnoha oblastech. Pisobi
antibakterialng, antiviroticky a fungicidné, vyvolava taktéz samocistici efekt a dezodorizaci.
Lze jej pouzit pti fotochemickém ni¢eni rakoviny. Fotodynamicka terapie je podrobnéji

rozebrana v kapitole 3.10 (Zdravotnictvi).

Anorganicka chemie

Fotokatalyzy je taktéZ mozno vyuzit pfi redukci kovl zvodnych roztoku.
V piitomnosti oxidu titani¢itého lze provést redukci kovovych iontli na kovy, reakce muze
probihat samovolné, pfipadné je redukci nutno podpofit latkami s vysokymi redukénimi
schopnostmi. Pfimé redukce V pfitomnosti oxidu titanic¢itého lze vyuzit pii redukci
sttibrnych iontil na stfibro. Fotokatalytické redukce probihaji na povrchu fotokatalyzatoru,
kde dochazi k vyredukovani kovu. Reakci je tudiz mozné pozorovat pouhym okem [14].

Fotokatalyza muze taktéz urychlit oxidaci NO na NO2 a NOgz, nebo CO na CO> [17].

Organicka chemie

Mezi hlavni vyuziti fotokatalyzy patii degradacni reakce organickych latek, kdy jsou
vychozi latky v idealnim piipadé postupné preménovany az na molekuly vody a oxidu
uhli¢itého (schéma 17). Inicia¢ni krok je popsan rovnici ve schématu 18, kde TiO,(h™) je
aktivovany katalyzator. V praxi je efekt fotokatalytické degradace obdobny se spalovanim
organickych latek [17].

fotokatalyzator, hv

organické latka + 02 C02 + Hzo

Schéma 17 Degradace organickych latek vlivem UV zéfeni za pfitomnosti
fotokatalyzatoru

hv
Ti0, — e~ + TiO,(h')

Schéma 18 Iniciace fotokatalyzatoru (TiO2z) UV zéafenim

Vyhodou fotokatalyzy je schopnost rozkladat i vcelku odolné organické polutanty ve
vzduchu 1 ve vod¢. Dalsi vyhodou je, ze v prubéhu degradace organickych latek nedochézi

k opotiebovani katalyzatoru a proto jsou fotokatalytické materiadly dlouhodobé funkéni
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(i desitky let) [17]. Fotochemicka a fotokatalyticka dekontaminace vod je podrobnéji

rozebrana v kapitole 3.2,

Biologie

Organickymi latkami jsou tvofena téla virt, bakterii, kvasinek i fas. Proto pfi jejich
kontaktu s aktivovanym fotokatalyzatorem dochazi k jejich degradaci (usmrceni a nasledna
likvidace zbytkt tél). Na rychlost a G¢innost degradace ma vliv typ fotokatalyzatoru
a velikost organismii. Jsou-li organismy vétsi, omezuji svoji velikosti dopad svétla na
nanocastici fotokatalyzatoru, ¢imz nedojde k jeho aktivaci a cely proces je zastaven.
Fotokatalyticky aktivni materidly tudiz vykazuji biocidni uc¢inky a mezi jejich hlavni vyhody
patii délka funkcnosti, celkova likvidace mikroorganismi a neschopnost organismu vytvorit

si rezistenci [17].

2.5 Fotoreaktory

Fotochemické reakce provadéné v preparativnim ¢i primyslovém méfitku probihaji
V zafizenich, ktera se oznacuji fotoreaktory (obr. 4 a 5). Kazdy fotoreaktor musi obsahovat
zdroj zareni, ktery mize byt umistén vné, nebo uvnitt. Podle umisténi zdroje zafeni jsou
reaktory déleny na reaktory s vnéj§im zdrojem ozafovani a reaktory ponorné (obr. 4) [4].
Dale by nemélou fotoreaktoru chybét michadlo, zafizeni pro ptivod plynt do reakéni smési,

chlazeni a opticky filtr [3].

studend voda ,
piivod odvod
e S

pfivod
L5 plynu
| vybojka

chladici Pyrexova

plast | ~~ nadoba
(kremen) [~{( |
b\ 'iJ

o B

Obr. 4 Ponorny fotochemicky reaktor, upraveno podle: [19]
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Obr. 5 Primyslové zapojeni fotoreaktoru, dostupné z: [20]
Nejbéznéjsim filtrem je material, ze kterého je fotochemicky reaktor vyhotoven, ¢i
nadoba, ve které¢ fotochemickd reakce probiha. Propustnost vlnovych délek pro rizné

materialy o tloust’ce 2 mm uvadi Tabulka 1.

Tabulka 1 Propustnost UV zafeni materialem [3, s. 44]

material transmitance (%) p¥i vinové délce (nm)

254 302 313 334 366 405 436
kiemen 90 90 90 90 90 90 90
Pyrex (Simax) 0 40 70 85 90 90 90
sklo bézné 0 5 30 60 90 90 90

2.5.1 Zdroje zareni

Existuje nékolik druhi zdrojii zafeni v UV oblasti. Jsou to vybojky, zafivky, lasery

a Slunce. Ve fotochemii se vyuzivaji ptevazné rtutové vybojky.
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Vybér vhodného zdroje zafeni je diilezity pro spravny pribeh fotochemické reakce.
zda dana reakce probéhne, ¢i neprobéhne. Zaroven ovliviiuje i prubéh nezadoucich reakci
vyvolanych zafenim o jiné vinové délce, neni-li napiiklad emitované zafeni
monochromatické. Pro urCeni reakéni doby reakce je zapotiebi znat vykon jednotlivych

zdroju, ten je uvadén ve wattech [4].

Rtut’ové vybojky

Vybojky jsou zalozeny na excitaci volnych atomi a nasledném samovolném
vyzafovani. Zdrojem zafeni u rtutovych vybojek jsou pary rtuti. K excitaci dochazi
elektrickou energii a nasledna emise zafeni je vyvolana srdzkami mezi jednotlivymi atomy

(schéma 19) [11].

elektricka energie *

Hg Hg

Hgﬂ< - Hg + hv

Schéma 19 Excitace rtuti a nasledna emise zareni

Rtutové vybojky jsou pouzivany pro vinovy rozsah 200—600 nm. Vzhledem k velké
Sifce vinového rozsahu je nutno volit pro kazdy piipad zvlast vhodné chemické nadobi [2].
Bézné sklo propusti vétSinu UV zafeni az od vinové délky 366 nm, zatimco sklo kifemenné
propousti celou oblast UV zafeni (viz tabulka 1). Na jednu stranu postacuje pii praci se
sttednévinnym a kratkovinnym UV zafenim bézné sklo jako filtr, vybojka ale musi byt
zhotovena ze skla kfemenného. Jinak by nedochazelo k ozatreni reakéni smési. Podle tlaku
rtuti za provozu se rtutové vybojky déli podle Kopeckého a Pancite [4, s. 133] na vybojky
nizkotlaké, vysokotlaké a vybojky s nejvyssim tlakem.

Nizkotlaké vybojky jsou taktéZ nazyvany vybojky rezonan¢ni. Vybojem ve
rtutovych parach o velmi nizkém tlaku se pfeméni elektricka energie na UV zafeni. U¢innost
téchto zafivek je piiblizné 60 % a vétsina tohoto zafeni ma vinovou délku 253,7 nm. Zbytek
energie je pfeménén ve svétlo viditelné a v teplo. Pouzivaji se u reaktord s vné&j$imi zdroji
ozafovani a kvuli jejich malému vykonu (6 nebo 15 W) jich byva vné€ umisténo nékolik [4].

Vysokotlaké vybojky pfeménuji pouze malé mnozstvi elektrické energie v zafeni,

které je z 35 % v oblasti viditelného svétla a z 65 % Vv oblasti UV zateni. Nejvétsi intenzity
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dosahuji pii 311-313 nm a pii 365-366,5 nm. Zbytek elektrické energie je pfeménén
v energii tepelnou. Z tohoto diivodu je nutné kontinualni chlazeni vysokotlakych rtutovych
vybojek [4].

Rtutové vybojky s nejvyssim tlakem jsou pomérné nebezpecné, jelikoz pracuji za
vysokého tlaku a mohlo by tak dojit k explozi. Pfi praci s nimi je tfeba reaktor umistit do
vhodnych kryth. Zafeni emitované témito vybojkami je pfevazné v oblasti viditelného

svétla [4].
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3 Fotochemicka témata, ktera lze zapojit do vyuky chemie na zakladnich

a stirednich Skolach

V u¢ivu chemie na zékladnich ani stiednich Skolach nefiguruje samostatné téma
fotochemie. Naopak je v ramci uciva probirano mnoho témat, do kterych lze fotochemii
zaradit a poukazat jeji dulezitost.

Zprvu je dilezité si uvédomit, ze bez svételného zareni by nevznikl a neexistoval
zivot na Zemi. Mnoho pfirodnich procesti je zaloZeno na interakci latek se slune¢nim
zéaienim, naptiklad fotosyntéza rostlin a s ni spojena produkce kysliku, u lidi pak schopnost
vidéni a produkce vitaminu D [13, s. 513].

V prubéhu staleti se lidstvo naucilo energii slune¢niho zafeni vyuzivat k osobnim
potifebam. V 19. stoleti byl objeven fotovoltaicky jev a zacala byt energie slune¢niho zafeni
pfeméiovana na energii elektrickou. Od té doby zacal byt fotovoltaicky jev vyuZivan
v méficich pfistrojich, ¢i ve sluneénich bateriich [21, s. 434].

Zaroven je nutné podotknout, Ze slunecni zafeni mize byt nebezpecné. Kombinace
slune¢niho zafeni s kyslikem miize zplsobit zdvazné zdravotni onemocnéni. Tento jev se
nazyva fotodynamicky efekt. Pii excitaci kysliku svételnym zatenim dochdzi k uvolnéni
singletového kysliku (obr. 6), ktery je velice reaktivni a toxicky. Velké mnoZstvi latek, které

obsahuji takovyto kyslik, je za tmy zcela bezpe¢nych.

2 pn*
1+ oz
% th ;

1923 nm
ﬁ — 02(1Ag)

hvp
765 nm

hvp .
1269 nm Isc

+ + 02(329) ! ‘

Obr. 6 Pfechod mezi zékladnim a excitovanymi stavy kysliku, dostupné z: [22, s. 212]
hvt = fluorescence
hvp = fosforescence
ic = internal conversin = vnitini konverze
ISC = intersystem crossing = mezisystémovy piechod
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Dale jsou zminény oblasti, které lze zahrnout do vyuky chemie na zakladnich
a stfednich skolach a pfi jejichz prubchu je vyuzivano svételné a UV zafeni. Témata nejsou
fazena podle dilezitosti. Jejich vybér byl ryze subjektivniho charakteru a vycet témat neni

kompletni.

3.1 Fotosyntéza

Fotosyntéza je proces, pii kterém je preménovana svételna energie na energii
chemickou. Jednoduché anorganické latky — voda a oxid uhli€ity — jsou béhem fotosyntézy
pfeménovany na sacharidy (schéma 20). Sacharidy slouzi jako zdroj energie jak rostlin, které
je vyprodukovaly, tak i jejich konzumentt [23].

Energie, kterou rostlina ziska absorpci svételného zateni, je vyuzita k redukci uhliku
obsazeného v oxidu uhli¢itém. Aby mohlo k redukci dojit, je zapotiebi dostate¢ného

mnozstvi elektrond, ty jsou ziskavany z vody [23].

sluneéni svétlo

6 COZ + 12 H20 —_ C6H1206 +6 02 +6 Hzo

Schéma 20 Souhrnné rovnice fotosyntézy

Fotosyntéza probiha v chloroplastech. Chloroplast je tvofen vné&j$i a wvnitini
membranou, ribozomy a roztokem (stroma) s enzymy a molekulami DNA a RNA.

Fotosyntéza probiha ve dvou fazich. Prvni je faze svételna. Svételna faze probihd na
membranach tylakoidi a je tvofena Ctyfmi navazujicimi procesy (schéma 21): fotochemicka
excitace fotoreceptoru, fotooxidace (fotolyza) vody, fotoredukce NADP* a fotofosforylace.
Béhem prvni faze je energie pochazejici ze svételného zareni ukladana do chemickych vazeb
VvV ATP a jsou tvofeny oxidované formy koenzymu NADPH. Svételnd faze je zahijena
absorpci svétla, které je zachyceno svétlosbérnymi komplexy, které se nachézeji na vnéjsi
stran€ tylakoidni membrany. Ve svétlosbérném komplexu jsou obsazeny stovky molekul
barviv, které absorbuji svétlo a pfedavaji energii ve formé excitovanych stavl. Mezi

rostlinna barviva absorbujici zafeni patii chlorofyl a, chlorofyl b a karotenoidy [23, 24].

28



sluneéni svétlo 1 @)

H0 ——— (2H* +2e7) +5 0,

slunecni svétlo (b)

NADP* +2H* +2e~ —— NADPH + H*

slunecni svétlo (C)

ADP + P+ Hf ——— ATP

Schéma 21 Svételna faze fotosyntézy — fotolyza (a), fotoredukce NADP™ (b)
a fotofosforylace (c)

Druhou fazi je faze temna, ktera probiha ve stromatu. Pii této fazi jsou vyuzity produkty
svételné faze k redukci uhliku v oxidu uhli¢itém a dochdzi k biosyntéze sacharidi — takzvany

Calviniv cyklus (schéma 22) [24].

6 CO, + 30 ATP + 12 NADPH + 12 H* — C4H;,04 + 30 ADP + 30 P, + 12 NADP* + 6 H,0

Schéma 22 Calvinilv cyklus

3.2 Fotochemicka a fotokatalyticka dekontaminace vod

Pii ciSténi odpadnich a kontaminovanych vod lze vyuzit fotochemické
a fotokatalytické oxidace.

Fotochemicka oxidace H2O2/UVC je zaloZena na degradaci peroxidu vodiku, ktera
je indukovéana piisobenim UV zafeni o vlnové délce 254 nm (UVC zafeni). Ozarenim
vznikaji hydroxylové radikaly, které jsou schopny rozlozit vétSinu organickych polutantt.
Tyto reakce probihaji vétsinou fetézove za tvorby méné toxickych intermediatt, které jsou
nadale oxidovany aZ na netoxické produkty CO2 a H20. Vyhodou této dekontaminace je, Ze
je nespecificka a je mozno ji pouzit na Sirokou $kalu organickych polutantti. Fotochemicka
oxidace H202/UVC byla testovana na kontaminované vodé obsahujici benzen, nitrobenzen
a anilin s u¢innosti 95 % [25].

Fotokatalytickd oxidace TiO2/UV je zaloZena na tvorbé aktivnich hydroxylovych
radikald a iontd superoxiddl, které jsou generovany plsobenim UV svétla o vinové délce
v rozmezi 250-400 nm na oxid titani¢ity [26]. Fotokatalyticka oxidace je specificka
avyuziva se pifi odstranovani polarnich latek v nizkych koncentracich. Fotokatalyticka
oxidace TiO./UV byla uspé$né testovana v meéstské Cistirné odpadnich vod. Byly

pozorovany endokrinni disruptory® jako bisfenol A 16, irgasan 17 ¢&i estron 18. Endokrinni

% latky, které narusuji fyziologické funkce hormonti
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disruptory byly odstranény s 80% ucinnosti. Dalsi uspé$né testovani probihalo na vodé

kontaminované farmaceutickym prumyslem [25].

CH,
HO N on
= CHa 7
CHa //
16
cl OH
o
= HO
18
cl N
17

3.3 Smart materialy

Materialy, které reaguji na urCity podnét zménou nékterych vlastnosti, jsou
oznacovany jako smart (téz inteligentni) materidly. Podnétem pro zménu vlastnosti miize
byt svétlo, teplo, elektrické pole, mechanické pisobeni apod.

Mezi inteligentni materialy se fadi naptiklad materialy se schopnosti ménit barvu.
Pisobenim energie na latku dochazi ke zméné struktury, ¢imz se zmeéni i jeji schopnost
absorbovat, odrazet, ¢i rozptylovat svétlo. Je-1i zména struktury vyvolana zménou intenzity
elektromagnetického zatreni, hovotfime o fotochromismu materidlu.

Pti fotochromismu je v chemické slouceniné vyvolana vratnd zména mezi dvéma
stavy, které se 1i$i svymi absorpénimi spektry. Mezi fotochromni slou¢eniny se fadi
napiiklad spirobenzopyrany, spironaftooxaziny, benzopyrany a naftopyrany [27, s. 6-20].

Spirobenzopyrany tvoii pyranovy kruh a dalsi heterocyklicky kruh, kruhy jsou
spojeny ptes spiro skupinu. Bezbarvy spiroindolinbenzopyran 19 po ozareni UV zafenim

piechazi na barevnou formu merocyaninu 20 (schéma 23) [27].
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HiC  cH,
k- — hv

- N\ /

19 20

Schéma 23 Spiroindolinbenzopyran 19, piechod z bezbarvé formy na barevnou

Z~ N o

Barevného pifechodu iniciovaného UV zafenim Ize dosdhnout taktéz
u spironaftooxazinti 21 (schéma 24). Spironaftooxaziny 21 jsou diky vysoké odolnosti

pouzivany jako slozky ochrannych materialti proti UV zafeni [27].

H,C

B N

hv NS

gy N=—

\ /

CH,

21

Schéma 24 Spironaftooxazin 21, piechod z bezbarvé formy na barevnou

Benzopyrany 22 a naftopyrany 23a,b (souhrnné chromeny) vykazuji taktéz
fotochromni vlastnosti. Stejné jako u ptedchozich fotochromnich slou€enin je barevny

pfechod iniciovan disociaci vazby C-O v pyranovém kruhu [27].

. OO0y C
(e Rz <
07 N ‘ 07\ O JvRZ
(0] R1
23a

22 23b

S fotochromnimi materidly se setkavame denné. Napiiklad v brylich se

samozatmavovacimi skly, v dozimetrickych materidlech a zdznamovych filmech. VyuZzivaji
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se také pti potisku détskych hracek, pii potisku textilii, v dekorativnich natérech ¢i
v elektronice.

Materialy, které¢ jsou schopny pohybovat se za slune¢nim zéafenim, se nazyvaji
heliotropni polymery (plasty). Aby vznikl heliotropni material je tieba do polymerni
struktury plastu zaclenit fotoaktivni slozky. Takovou slozkou miZze byt naptiklad
azobenzenu 10, ktery pfi ozafeni izomerizuje (schéma 12, strana 19). Tyto materialy by mély
byt vhodné pro vyrobu solarnich kolektort, umélych kloubti, nebo svétlem pohanénych

motoru [28].

3.4 Prumyslové fotochemické syntézy

Vyuziti fotochemickych reakci v primyslu je doposud pomémé omezené. Mezi
hlavni divody patii malé kvantové vytézky netetézovych reakei, jelikoz veskeré zdroje
zateni emituji pomérné¢ malé mnozstvi fotonii. Nevhodnost fotochemickych reakci vyplyva
I z nutnosti uskute¢néni fotochemickych reakei ve zfedénych roztocich [11].

V primyslu jsou vyuzivany fotochemické reakce, pouze pokud probihaji
radikadlovym fetézovym mechanismem. Mezi takové reakce patii fotochlorace, jejiz vysoky
kvantovy vytézek je podporovan exotermicnosti reakce. Pfikladem fotochlorace je vyroba

gammexanu® 24 (schéma 25) a o-chlor-benzylchloridu? 25 (schéma 26) [11].

cl
cl cl
NS hv
@ + 3c, —=
= cl cl
cl
24

Schéma 25 Vyroba gammexanu 24

10 insekticid, z ekologickych divodi je jiz zakazano jeho pouzivani
1 fungicid a insekticid, taktéZ je z ekologickych divodi zakdzano jeho pouzivani
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CH, CH,CI
Cl - cl
+c, — + HCI

25
Schéma 26 Vyroba o-chlor-benzylchloridu 25

Dalsi primyslové vyznamnou fotoreakci je fotonitrosace cyklohexanonu 26
(schéma 27) a cyklododekanu 27 (schéma 29) chloridem nitrosylu 28. Fotonitrosaci vznikaji
ptislusné oximy 29a,b, které jsou nasledné prevedeny na odpovidajici laktamy 30a,b, které

slouzi jako vychozi suroviny k vyrobé Nylonu 6 31 (schéma 28) a Nylonu 12 [4, s. 164].

(@)

N

hv NH

+ NOCI ——= — \—)Q
29a

26 28
Schéma 27 Fotonitrosace cyklohexanonu 26

30a

K\NH A
_ NH
\_)Qo N n
30a 31
Schéma 28 Vyroba Nylonu 6 31

NOH o
NH {
K hv K k
M =at —_—
NOCI
27 29b 30b

Schéma 29 Fotonitrosace cyklododekanu 27
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3.5 Fotokatalytické materialy

Fotokatalytické pusobeni nanocastic TiO2 se stalo inspiraci pfi vyrobé novych
materidli. Postupem c¢asu nasly fotokatalytické materidly uplatnéni v primyslu,
potravinaistvi, stavebnictvi, zemé&d¢€lstvi, zdravotnictvi apod.

Mezi nejbéznéjsi materidly se zakomponovanymi fotokatalytickymi nanokrystaly
TiO2 patii natérové hmoty, beton, sklo a keramika [17].

Vsechny fotokatalytické materialy se vyznacuji fotokatalytickou uUc¢innosti. Pfi
vypoctu fotokatalytické ucinnosti nezalezi pouze na mnozstvi fotokatalyzatoru v materialu,
ale také na rozmisténi jednotlivych nanocastic. Je-1i nanocastice diky své poloze schopna
absorbovat dopadajici UV zéfeni, dalSim pfedpokladem k prib&hu reakce je jeste¢ kontakt
s latkami, které maji byt skrze fotokatalyzator iniciovany. Fotokatalyticka Ui¢innost je dana
podilem mnozstvi fotokatalyzatoru v materidlu a mnozstvi nanokrystal, které iniciuji

zadanou fotokatalytickou reakei [17, s. 27].

3.6 Fotograficka chemie

Fotograficka chemie vyuziva vlivu zafeni k vyvolani obrazu. Doposud je pro
zobrazovani pouzivana pouze jedna reakce, a to fotolyticky rozklad stéibrnych halogenidu.

Fotograficka chemie byla objevovana a zkoumana skrze chlorid stfibrny. Poprvé byl
chlorid stfibrny vyuzit K vyvolani obrazu roku 1727 Schulzem, ktery jej pouzil ke
zkopirovani pisemnosti s pouzitim papirovych Sablon. Roku 1814 si povsiml Fischer, ze pfi
ponechani chloridu stfibrného po dobu 24 hodin na slune¢nim zafeni zacne byt silné citit
chlor (schéma 30). K objevu fotografie!? vyznamné piispéli Daguerre a Talbot, ktefi zkratili
dobu ozafovani potiebnou k rozkladu chloridu stfibrného (z¢ernani) tim, ze upozornili na

nutnost chemického zasahu [29].

slunec¢ni zareni

AgCl ———— Agt +CI-

Schéma 30 Disociace chloridu stfibrného pisobenim slune¢niho zateni

Pti fotografickych procesech jsou vyuzivany prevazné stiibrné soli (halogenidy),

schéma 31 stru¢né vyjadiuje pochody stiibrnych iontii v pribéhu vyvolavani fotografie.

12 7 fectiny: phos = svétlo, graphein = psat
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Veskeré fotografické procesy jsou zahdjeny oxidaci stfibra na stiibrny iont a ukonceny

redukci stiibrného iontu na kovové stiibro [29].

oxidace
Ag — Agt +e”

redukce

Agt+e" —— Ag

Schéma 31 Oxida¢né-redukéni reakce stiibrnych iont

3.7 Luminiscence

Luminiscenci®

(svétélkovanim) nazyvame samovolné zatreni latek v pevném nebo
kapalném stavu, které vznika pfechodem excitovanych stavli atoma do stavi zakladnich. Pii
tomto ptfechodu dochazi k vyzafeni excitacni energie ve formé elektromagnetického zateni.
Luminiscence se déli podle zdroje excitovaného stavu atomt a molekul. Zdrojem muze byt
elektrické pole, ionizujici zafeni, exotermickd chemicka reakce, elektromagnetické zareni
apod. Je-li excitovaného stavu dosazeno pohlcenim svételného zafeni, hovoiime
0 fotoluminiscenci. VInova délka emitovaného svétla je vEétsi nez vlnova délka svétla
absorbovaného. Zména vlnové délky je zplsobena ztratou energie pii piechodu
z excitované¢ho stavu do stavu zékladniho. Vyzéafeny foton mé& menS$i energii, ¢emuz
odpovida delsi vinova délka emitovaného zareni, ¢ili i barevna zména [30].

Podle schopnosti luminiscence latky po odstranéni zdroje zafeni hovoiime
0 fluorescenci a fosforescenci. U fluorescencnich latek luminiscence po odstranéni zdroje
ozatovani vymizi. U fosforescence pretrvava a postupné odezniva (viz obr.1, strana 11).

Latka, ktera je schopna luminiscence, se nazyva luminofor. Mezi luminofory fadime

mnoho organickych latek, jako naptiklad fluorescein 32 a eosin 33 [31].

HO O ///O Br Br
HO (0] OH
e

COOH Br Br

O

32 33

=z
o

13 7 latiny: lumen = svétlo
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Je-1i luminiscence vyvolana biochemickou reakci v zivych organismech, hovotime
0 bioluminiscenci. S ni se mizeme setkat naptiklad u meduz, svétlusek, nékterych plzt

a bakterii. Zafeni emituje pii oxidaci luciferinu 34 za pfitomnosti enzymu luciferazy [32].

e N N OH
N
o=

34

HO

S fotoluminiscenci se setkdvame u zérivek. Zatrivka je tvofena trubici, ve které
probiha vyboj. Vyboj nevidime, jelikoZ je zpisoben UV zatfenim. Ke zviditelnéni vyboje se
pouzivaji luminofory, kterymi je pokryt cely vnitini povrch trubice. Pohlcenim UV zéteni

luminofory dochazi k luminiscenci v oblasti viditelného zafeni [21, s. 416; 30].

3.8 Fotolitografie

Fotolitografie (opticka litografie, UV litografie) je metoda, ktera se pouziva
napiiklad pii vyrob¢ integrovanych obvoda. Pii této metod¢ je pfenasen vzor na podlozku
(wafer) pomoci elektromagnetického zateni. Pro ptenos je diilezita pfitomnost svétlocitlivé
latky (fotorezist), kterd je nanesena v tenké vrstvé na waferu. Podle reakce fotorezistu na
zéteni délime fotorezisty na negativni (pii expozici dochazi k zesitovani fotorezistu a k vetsi
stabilit€) a pozitivni (pii expozici je zvySena rozpustnost fotorezistu). Vrstva fotorezistu je
osvétlovana zdrojem zafeni pfes masku s poZadovanym vzorem. Nej€astéjsi vinova délka
pouzivaného svétla je 350-450 nm [33].

Pocitacové mikroCipy lze vyrabét fotolitograficky s pouzitim kiemikové desticky,
oxidu kiemicitého, organického polymeru a UV zafeni. Pfi tomto postupu je kiemikova
desticka potaZena tenkou vrstvou oxidu kfemicitého (wafer), na ni je nanesena vrstva
tloustky 0,5-1 pm organického polymeru (pozitivni fotorezist). Jako vhodny polymer se
pouziva smes diazochinonu (pfipadné diazonaftochinonu 35) a novolakové pryskytice 36.
Tato smés je pomérné nerozpustna, ale po expozici UV zéfeni za pfitomnosti vodni pary
uvoliiuje diazochinon (pfipadné diazonaftochinon 35) dusik a piechazi v karboxylovou
kyselinu 37, ktera je rozpustné&jsi. Uvoliovani dusiku z diazonaftochinonu 35 je popsano

schématem 32. Po expozici UV zafeni pfes masku je nezakrytd organicka vrstva odstranéna

36



vhodnym rozpoustédlem. Pfi tomto kroku odkryty oxid kiemicity je nasledné vyleptan
kyselinou fluorovodikovou. Piebyteény fotorezist je odstranén rozpoustédlem. Touto
metodou Ize vyrabét linie o tloust'ce 0,5 um. Opakovanim piedchozich krokl se ziskavaji

kompletni Cipy [10, s. 488, 489].

OH OH
CH, CH
36
CH COOH
//'NZ hV, HZO SN

Y W

o o
35 37

Schéma 32 Uvoliiovani dusiku z diazonaftochinonu 35

3.9 Kriminalistika

Vyhledavani a zajistovani kriminalistickych stop na misté trestného €inu patii mezi
na metody nedestruktivni a metody destruktivni. Nedestruktivni metody nevedou
k poskozeni zkoumaného objektu, je tedy mozno objekt zkoumat opakované. Nedestruktivni
metody jsou fyzikéalniho charakteru a fadi se pod né€ napftiklad vizualng optické pozorovani
a pozorovani za pouziti infracerveného nebo UV zafeni. Pouziti destruktivni metody vede
k poskozeni zkoumaného objektu. Tyto metody maji vétsinou chemicky charakter a jsou
pouzivany pouze tehdy, nelze-li objekt dostate¢né prozkoumat metodami nedestruktivnimi.
Obtiznost vyhledavani materialnich stop zavisi na jejich viditelnosti. Z tohoto divodu jsou
materidlni stopy déleny na viditelné a latentni (neviditelné/obtizné viditelné lidskym
okem) [34].

K vyhledavani a naslednému zviditelnéni latentnich stop je zapotiebi pouZziti riiznych
prosttedkt, jako napiiklad rtizné druhy osvétleni. Je mozno pouzit zdroj UV zéfeni, které
vyvolava u nékterych biologickych a chemickych stop fluorescenci [34, 35].
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Pii vyhledavani biologickych stop 1ze pouzit UV zéfeni ke zvyraznéni stop krve
a ejakulatu.

Stopy krve pohlcuji UV svétlo a jevi se jako tmavé skvrny na svétlejSim podklade,
neda se tedy hovofit o fluorescen¢nich schopnostech. Tato detekce krve patii mezi orientacni
zkousky, nékteré stopy nemusi byt odhaleny, ptipadné mohou byt zviditelnény jiné (ne
krevni) stopy. Tato detekce nema priikazny charakter. Pomoci UV svétla jsou zviditeliovany
stopy krve na tmavych textiliich, umyté stopy, nebo starsi krevni stopy. VétSinou je vSak
fluorescence vyvolavana chemickymi latkami, napiiklad luminolem 38. Luminol reaguje
se zelezem vyskytujicim se v hemoglobinu a stopa krve modie fluoreskuje [36].

Vzorek ejakulatu po ozéfeni UV svétlem, pfipadné svétlem o vinové délce
440-450 nm, zaf1 jasné bile, Zlutooranzoveé az namodrale, podle pouZitého svétla. Pii ozareni
dochazi k fluorescenci nékterych latek obsazenych ve spermatu, pfevazné cholinu 39
a flavinu 40. Pii pouziti této identifikace mize dojit k omylu, jelikoZ se star$i mo¢ mize pod

UV svétlem taktéz jevit jako ejakulat, proto je tato zkouska taktéz orientacni [35, 37].

NH, 0
CH, N\
l\llH l+ NH
NH HaC—N—~"0H \ \NA\O
CH3 |
O R
38 39 (kation) 40

Pouziti UV lampy pfi vyhledavani stop je omezené kviili nutnosti zatemnéni. Proto
je zapotiebi pracovat pfevazné v noci, ¢i za dobrého zatemnéni. VSechny takto detekované
stopy je nutné jest¢ podrobit specifické zkouSce. Vyhodou této metody je jeji
nedestruktivnost [34].

Dal§i moznosti vyuziti UV lampy v kriminalistice je jeji pouziti v grafické
diagnostice. Pomoci UV zafeni jakoZto nedestruktivni metody je moZno vyvolat
fluorescenci nékterych psacich prostfedki, razitkovych barev, ochrannych prvki, mist
pusobeni chemikalii apod. Na zakladé¢ riizné fluorescence I1ze od sebe rozlisit nékteré druhy
psacich a razitkovych barev a lepidel. Velice dulezité je taktéz zviditeliiovani ochrannych
prvkl na bankovkach a identifika¢nich prikazech spojené s rozpoznavanim padélka [34].

Pouzit UV zéfeni je taktéz mozné pti zviditeliiovani latentnich daktyloskopickych
stop. Metody zviditeliiovani daktyloskopickych stop jsou zavislé na druhu nosice stop. Pri

otiskovani prst je na nosi¢i zanechdn material tvofeny potem a tuky. Tento material je

38



zviditelovan riznymi metodami. Tyto metody mohou byt fyzikdlniho ¢i chemického
charakteru. Jednou z méné pouzivanych chemickych metod je zviditeliovani pomoci
dusi¢nanu stéibrného. Mnohem ¢astéji jsou pouzivany rizné daktyloskopické prasky, jod,
ninhydrin & DFO [34]. Metodu zviditeliiovani daktyloskopickych stop dusi¢nanem
stiibrnym 1ze vyzkousSet ve Skolnich chemickych laboratofich, navod a dopliujici informace

jsou uvedeny na stran¢ 60 a v kapitole 4.2.1.

3.10 Zdravotnictvi

Fototoxicka dermatitida

Latky, které jsou toxické pouze za ptuisobeni svételného zareni, ptipadné u kterych
stoupne toxicita pusobenim svételného zafeni vyrazné, nazyvame fototoxické latky
[4, s. 128]. Mezi fototoxické latky patii nékteré 1é¢ivé piipravky. Akutni, neinfekéni zanét
ktze, ktery vznikne plisobenim slune¢niho zafeni na 1éCivy ptipravek, se nazyva fototoxicka
dermatitida. Fototoxickd dermatitida se muze vyskytnout u vSech jedinci, ktefi uzivaji
fototoxicky 1ék celkove, ¢i lokaln€. Mezi I€ky vyvolavajici fototoxickou reakei fadime urcita
antidepresiva, antibiotika a diuretika. Fototoxickou dermatitidu mohou vyvolat i jiné
syntetické latky, napiiklad fluorescein 32, eosin 33, dehet apod. Pusobi-li jako
fotosensibilizator pifirodni latka, hovofime o fytofotodermatitidé. Mezi takové latky patii

furanokumariny® 41a,b, hypericin® 42 apod. [38].

A )
0 @] @]
s © o o
41a (angelicin) 41b (psolaren)

14 barvivo piibuzné ninhydrinu; reaguje s aminokyselinami zanechanymi v otisku prstu, ¢imz otisk zviditelni

15 toxiny obsazené v rostlinach z &eledi mifikovité a routovité (naptiklad citrusové plody, celer, bolsevnik,
routa vonna)

16 extrakt z tfezalky
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Germicidni lampy

K dezinfekci operacnich sali, infekénich oddéleni, cekaren, ordinaci, laboratofi
a lékaren se vyuziva germicidni zateni (UVC zafeni). JelikoZ je UVC zafeni Skodlivé pro
o¢i a kuzi, byly vyvinuty takzvané germicidni lampy s nepiimym zéienim, které splituji

vSechna bezpecnostni pravidla pro manipulaci s UVC zarenim.

Fotodynamicka terapie

Fotodynamicka terapie je metoda urc¢ena k 1é¢eni nadorovych onemocnéni. Vyuziva
se naptiklad v urologii, onkologii, dermatologii'’, pneumologii a gynekologii. Metoda je
zalozena na kombinaci tfi sloZek: fotosensibilizatoru (aplikované latky), svétla
a molekularniho kysliku. Kazda z téchto slozek je sama o sob¢ netoxicka. Pii fotodynamické
terapii jsou fotosensibilizujici latky akumulovany v nadoru a nasledné ozateny svétlem
0 vhodné vlnové délce. Absorpci zafeni dochazi k excitaci fotosensibilizatoru. Excitované
stavy fotosensibilizatoru nasledné reaguji bud’ piimo se substratem za vzniku volnych
radikald, nebo je energie z excitovanych stavli pfedana kysliku za vzniku reaktivni
singletové formy kysliku. Destrukce nadoru je zapfic¢inéna takto vzniklymi volnymi
radikaly [7, kapitola 8].

Mezi fotosensibilizatory patii naptiklad derivaty porfyrinu 43, chloriny 44,
ftalocyaniny 45 a kyselina aminolevulova 46 [13, s. 513].

17k 16¢b& lupénky a bradavic
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4 Vysledky a diskuze

Ulohy pro experimentalni &ast byly vybrany ve dvou okruzich. Prvni okruh tvofi
ulohy, ve kterych je absorbované UV zafeni ihned emitovano. U chemickych latek, které
jsou v tlohach pouzity, nedochazi k chemické zméné¢. Elektronové excitované ¢astice ztraci
energii zafivym ptrechodem. Pod druhy okruh spadaji ulohy, v jejichZ priibéhu je absorpce
svétla nasledovana chemickou reakci. U téchto uloh lze hovofit o vychozich latkach
a produktech. Prvni okruh je souhrnné ozna¢en fotoluminiscence, druhy okruh je oznaéen
fotochemické reakce. V ramci téchto okruhd byly tlohy nadale fazeny do dvou kategorii:
zakladni Skola a stfedni $kola.

Vsechny ulohy byly vybrany tak, aby mohly byt provedeny za pouziti UV lampy
pro nehtova studia. Tyto UV lampy jsou vyrabény pro kosmetické ucely, k vytvrzeni
gelovych laki pro nehtovou modelaz. Princip pusobeni je zalozen na polymerizaci latek
vlivem UV zafeni. V nabidce je mnoho druht UV lamp o rizném mnozstvi zafivek (1-5)
0 vykonu vétsinou 9 W. Vinova délka vyzafovaného UV zafeni je 350-370 nm. Pfi jiné
vinové délce k vytvrzeni gelového laku nedochazi [39]. Potizovaci cena zavisi na vykonu
a pohybuje se v rozmezi od 250 K¢ do 3 000 K¢. Nahradni zativky stoji 80—130 K¢. Ceny
jednotlivych polozek byly vyhledany k 8. tnoru 2016.

Vhodnost UV lampy pro nehtova studia k pouziti ve Skolnich chemickych
laboratofich je dana cenovou dostupnosti téchto lamp. Dulezitym parametrem taktéz byla
vlnova délka emitovaného zéateni. Pti préaci se zafenim s vinovou délkou vétsi nez 350 nm
neni zapotiebi potfizovat specialni chemické nadobi. Jako pevny filtr dostatecné funguje
oby¢ejné laboratorni sklo [40]. Potizeni UV lampy pro nehtova studia neni spjato s nakupem
nového specialniho chemického nadobi. Pokud se ale $kola rozhodne zafadit pokusy
s UV lampou do vyuky chemie, bude muset pfinejmensim pro zaky a studenty pofidit
ochranné¢ bryle s UV filtrem, nejlépe Cire.

Pokusy byly provadény na gelové vytvrzovaci lampé Beaufly Nail Lamp SK-818, se
ctyfmi 9W zafivkami s emitovanym zafenim o vlnové délce 365 nm. Pofizovaci cena této
lampy se pohybuje okolo 250 K¢ [41]. Velikost piistroje je 10x23x25 cm, s vnitinim
prostorem o rozméru 5,5x15,5x14 cm. Lampa je opatiena vysuvnym dnem, které umoziuje
lep$i udrzbu vnitiniho prostoru a taktéZ snaz$i manipulaci s reakénimi nadobami pfi
provadéni pokusi. Lampa ma ¢asovaé na 120 sekund, ptipadné ji Ize zapnout bez ¢asového
omezeni. Pfi praci musi byt lampa umisténa na dievéné podloZce a teplota nesmi vybocit
Z rozmezi -15-50 °C.
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Ulohy byly zarovei ovéfovany na lampé UV 240 od firmy A. KRUSS OPTRONIC,
kterd je standardné v chemickych laboratofich vyuzivana pii TLC'® analyze. Lampa UV 240
ma piepinani mezi dvéma vlnovymi délkami, 254 nm a 366 nm. Pofizovaci cena lampy se
pohybuje okolo 10 000 K¢ [42]. Na zakladé srovnani vysledku byla posuzovana moznost
pouziti UV lampy pro nehtova studia jako vhodné alternativy do Skolnich chemickych
laboratofi.

Pti provadéni pokusii s UV lampou je nutno dodrzovat nékolik bezpecnostnich
pravidel. Pii praci s jakymkoli fotochemickym reaktorem je zapotifebi zamezit moZnosti
ptimo pozorovat zdroj zafeni. Pokud je to mozné, je nejvhodnéjsi obalit celou aparaturu i Se
zdrojem UV zafeni alobalem. Minimalni ochranou o¢i je pouziti ochrannych bryli
s UV filtrem. Déle je dulezit¢ kazdou fotochemickou reakci provadét v digestoti kvili

odvadéni vznikajiciho ozénu.

Pravni uprava prace s UV zafenim

Ultrafialové zafeni spole¢né s viditelnym, infracervenym, laserovym, radiovym
a mikrovinnym zafenim je oznafovano jako neionizujici zafeni. Prace s neionizujicim
zafenim je upravena zdkonem ¢. 258/2000 Sb., o ochrané vetejného zdravi a o zméné
nékterych souvisejicich zakont. Jedna se o § 35 a 36. Podle § 35 odst. 2 pism. a) je 0soba,
ktera pouziva zafizeni, které je zdrojem neionizujiciho zafeni, povinna ¢init takova technicka
a organizaéni opatfeni, aby expozice fyzickych osob v rozsahu upraveném provadécim
pravnim predpisem nepiekraovaly nejvyssi ptripustné hodnoty neionizujiciho zateni. Tato
ustanoveni jsou dale podrobné feSena provadécim pravnim predpisem, a to nafizenim vlady
¢.291/2015 Sb., o ochran¢ zdravi pfed neionizujicim zarenim, kde jsou mimo jiné stanoveny
expozi¢ni limity. Ustanoveni § 7 stanovuje minimalni rozsah informaci poskytnutych
zamestnanci k ochrané zdravi pfi praci. Dal$im provadécim pravnim piedpisem vysSe
uvedeného zakona je vyhlaska ¢. 432/2003 Sb., kterou se stanovi podminky pro zafazovani
praci do kategorii, limitni hodnoty ukazatelii biologickych expozi¢nich testd, podminky
odbéru biologického materidlu pro provadéni biologickych expozi€nich testl a ndleZitosti
hlaseni praci s azbestem a biologickymi Ciniteli. Z pohledu mé prace je dulezita zejména

ptiloha ¢. 1, a to jeji bod 5 — neionizujici zafeni [43—-45].

18 Thin Layer Chromatography, ¢esky tenkovrstva chromatografie; analytickd separa¢ni metoda zaloZena na
rozdilné interakci slozek vzorku na tenké vrstvé, ktery je unaSen mobilni fazi; vysledny chromatogram muze
byt vyhodnocen na zaklad¢ luminiscentnich vlastnosti nékterych slozek vzorku
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Vybrané ulohy

a)

h)

Pti vybéru uloh bylo nutné brat ohled na:

vlnovou délku emitovaného zafeni (bylo nutné vybrat latky, jejichz absorpéni spektra

odpovidaji vinovym délkam 350-370 nm),

vcelku maly vnitini objem UV lamp pro nehtova studia,

¢asovou naro¢nost uloh,

bezpecnost (netoxicitu latek),

obtiznou manipulaci v prostoru UV lampy pro nehtova studia,

obtiznost kontinudlniho zavadéni plynt do reakéni smési,

obtiznost chlazeni/zahiivani reak¢éni smési a

veékovou kategorii.

Z toho vyplyva, ze reakce musi probihat v malych mnozstvich bez specifickych pozadavkd.

Proto bylo mnoho tloh zavrhnuto jesté pted jejich provedenim. V tabulce 2 je uveden

seznam vybranych uloh a jejich zatazeni do jednotlivych vékovych kategorii. Zaroven je

uvedena ¢asova narocnost jednotlivych laboratornich tloh.

Tabulka 2 Vybrané Glohy

Vékova Casova )
Okruh Nazev laboratorni Gilohy ) Ucivo
kategorie | naro¢nost
RozliSovani latek v zavislosti na 5 )
o ZS 15 min Zpestreni
o jejich chovani pod UV svétlem
o
g | Luminiscence v pifrodnich } _
D ) ZS 15 min Zpestieni
= materidlech
IS
= Tajny inkoust z acylpyrinu ZS,SS | 20 min Zpestieni
L Ptiprava a luminiscence " 20 min Proudéni kapalin
fluoresceinu a eosinu (+ suseni) | Rozpustnost
Snimani otiskl prstd pomoci 5 ) o
3 . ZS 10 min (Foto)disociace
f“,’ dusi¢nanu stiibrného
~ . -
L Stépeni cyklohexanonu a nasledna | ) (Foto)oxidace
o ) ) Z8S, SS hodiny
g oxidace na kyselinu hexanovou pH
<= -
3 : : : < x| 20min : :
15 Izomerizace kyseliny maleinové | ZS, SS (Foto)izomerizace
=~ (+ suseni)
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Vsechny vybrané ulohy jsem vyzkousela a na =zaklad¢ jejich obtiznosti
a srozumitelnosti navodil jsem jednotlivé ulohy poupravila a zafadila do odpovidajici
vekové kategorie. Navody na laboratorni tlohy jsou zafazeny v kapitole 5 (Experimentalni
cast).

V nasledujicich odstavcich jsou shrnuty moje poznatky a pfipominky k jednotlivym
ulohdam. Jsou zde uvedeny problémy, se kterymi jsem se v prubéhu provadéni pokusii
setkala, a zaroven je uvedeno i jejich feseni. TaktéZz je ke kazdé illoze ptipojen miij nazor na
moznost vyuziti ulohy ve vyuce chemie na zakladnich a stiednich Skolach a samoziejmé
nechybi zhodnoceni pouzitelnosti UV lampy pro nehtova studia.

Jako vhodné chemické nadobi se v pribéhu provadéni pokust ukazaly pro maly
objem reak¢ni smési Petriho misky a pro velky objem reakéni smési krystalizaéni misky
(80 ml).

4.1 Fotoluminiscence

4.1.1 RozliSovani latek v zavislosti na jejich chovani pod UV svétlem

Teoreticka vvchodiska laboratorni dlohy:

Bélené materialy, taktéz i bily papir, obsahuji opticky aktivni latku Kkyselinu
4,4’-diamino-2,2"-stilbendisulfonovou 47 a jeji derivaty (obchodné znaéeny rylux), které po

ozafeni UV zafenim fluoresku;ji, zatimco filtracni papir je tvofen pouze buni¢inou.

HO,S NH
3 NS 2
S £
HoN SO,H
47

Taktéz praci prosttedky obsahuji opticky aktivni latky, takzvané zjasiovace, které
fluoreskuji modie. Nezalezi na konzistenci praciho prostfedku, fluoreskuji jak sypké, tak
tekuté praci prostiedky.

Népln¢ zvyraziiovacich fixii jsou tvofeny organickymi barvivy, které vykazuji

fluorescenci diky obsahu benzenovych jader, ¢i konjugovaného systému dvojnych vazeb.
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Napoj Tonic obsahuje chinin, ktery fluoreskuje po excitaci UV zafenim modre.
Chinin 48 je latka ptirodniho ptivodu, ktera se nachazi v kife chininovniku, z niz ji 1ze taktéz
izolovat. Chinin 48 je alkaloid s nahofklou chuti a pouziva se jako piidavek do likéra
a napoji. Své uplatnéni nasel i v medicing. Pisobi jako analgetikum'® a antipyretikum? a jiz
od 17. stoleti se pouziva kura chininovniku jako antimalarikum. I kdyz chinin 48 vyvolava
fadu nezadoucich G¢inkd, je vyuzivan k 1é€bé malérie doposud. Na rozdil od syntetickych
latek totiz nevznika u Plasmodii?* vigi chininu 48 resistence [46]. Chinin 48 se taktéz

vyuziva v analytické chemii jako kalibra¢ni latka fluorescencniho spektrometru.

CH,

HO

Vlastni provedeni a diskuze:

Jednotlivé latky se liSi jejich fluorescenénimi schopnostmi. Smyslem ulohy
»RozliSovani latek v zavislosti na jejich chovani pod UV svétlem* je schopnost zaka
rozpoznat vzajemné vice ¢i mén¢ podobné latky na zakladé¢ jejich fluorescence po ozareni
UV svétlem.

Vysledky ulohy provadéné zaky by mohlo ovlivnit potfadi vysvétleni latky
a provedeni ulohy. Pokud bude nejprve vysvétleno, ktera z latek fluoreskuje, a pro¢, bude
provedeni Ulohy pro zéky snadnéj$i. Mnohem zajimavéjsi by podle mého nazoru bylo
provedeni v opa¢ném poradi. Pokud bude nejdiive Zaktim zad4na uloha (zéci obdrzi nékolik
vzorkll a seznam latek) a zakim bude zadan tkol jednotlivé latky rozlisit a pokusit se
usoudit, pro¢ né€které ,,sviti“, mohla by tato tlloha vést k zajimavym diskuzim a tim rozvijet

u zakd, piipadné studenttl, zajem o tuto problematiku.

191¢¢ivy pripravek uréeny k 16€bé bolesti
20 1¢¢ivy pifpravek plsobici proti horecce
2L prvoci, ptivodci malarie
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V obou zptsobech (bud’ pied provedenim, ¢i po provedeni) by meéla byt uloha
samoziejmé doplnéna o vysvétleni fluorescencnich schopnosti nékterych latek.

Tuto ulohu lze provést jak s pouzitim UV lampy pro nehtova studia, tak
s pouzitim lampy UV 240, fluorescence je pozorovatelna v obou piipadech. Pti pouziti
UV lampy pro nehtova studia je ale mnohem vétsi problém s bezpe¢nym pouzivanim lampy.
Jelikoz je vnitini objem lampy pomérné maly, pii pozorovani fluorescence jsme nuceni divat
se pfimo proti zdroji zafeni. Pokud dodrzime bezpecnostni pravidla a budeme pracovat
v ochrannych brylich s UV filtrem, bylo by vhodné mit bryle ¢iré. Pii pouziti zabarvenych
plast dochazi ke zkresleni barvy fluorescence, pfipadné i k jejimu uplnému potlaceni.
Moznym c¢asteCnym feSenim by bylo vytvoreni stojanku/podstavce pod UV lampu, aby se
zve€tsil manipulaéni prostor a nebyli jsme nuceni divat se ptimo proti zdroji zafeni. Zaroven
by ale bylo zapotiebi zastinit plivodni otvor a nasmérovat zafeni smérem dold. Jako dalsi
feSeni m¢ napada zakryvani vstupniho otvoru UV lampy pro nehtova studia ochrannym
sklem pfed jejim zapnutim, ¢imz by odpadla i nutnost pouzivani ochrannych bryli
s UV filtrem zaky. Pti praci s lampou UV 240 jsme pii bezpeéném zachazeni s ni pfimému

o¢nimu kontaktu se zafenim vyvarovani, jelikoz je pod zdrojem zéficem dostatek prostoru.

4.1.2 Luminiscence Vv piirodnich materialech

Teoreticka vvchodiska laboratorni tlohy:

Luminiscence v piirodnich materialech je nejéastéji ukazovana na jirovci mad’alu.
V riznych Castech (pupenech, vétvickach) jirovce madialu je pritomen eskulin 49, ktery
vykazuje fluorescenéni vlastnosti. Vyuziti eskulinu 49 v praxi je pomérmné casté. JelikoZz
vykazuje silnou antimikrobidlni aktivitu, vyuZiva se ve farmacii. Déle je eskulin 49 vyuZzivan
v mikrobiologii k dikazu bakterie Enterococcus. Tato bakterie je totiz schopna eskulin 49
rozkladat na latky, které jiz fluorescenci nevykazuji. Eskulin 49 je také pfidavan do

Sampont [30].

HO 0\4//0
CH,OH
OH
HO
OH
49
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Dalsim fluoreskujicim barvivem pftirodniho pivodu je berberin 50. Berberin 50 se
nachazi v listech a nati vlaStoviéniku velkého a v mékkych vyhoncich ¢i v kvétenstvi
dristalu. Pti praci je dilezité pracovat s obéma rostlinami opatrn€, jelikoz jsou mirné
toxické. Pti ozafeni berberinu 50 dojde k pohlceni UV zafeni, které se nasledné projevi

zlutozelenou fluorescenci [36].

0
= ’/
=8 T
0
HsC™
50 (kation)

Déle mitZeme fluorescenéni barviva najit v kurkumé (kurkumin), rozmarynu
(apigenin) a Safranu (krocin). Fluorescenéni schopnosti apigeninu a krocinu jsou velice
slabé, a tak je jejich viditelnost témét nulova. Ve vsech zelenych rostlinach se vyskytuje

chlorofyl, ktery po spravné extrakci fluoreskuje ¢ervené [47].

Vlastni provedeni a diskuze:

Luminiscen¢ni schopnosti pfirodnich materidli jsou pomérné rozséhlé a lze je
poukdzat na Sirokém spektru pfirodnin. Jejich zafazeni do laboratornich cvi€eni na Skolach
je zavislé na typu ptirodniho materidlu. Luminiscenci vykazuji naptiklad n€které mineraly,
jako kalcit — CaCQOg, fluorit — CaF. a dolomit — CaMg(COz)2, kari kofeni, podhoubi plisné
hermelinu, ¢i slupka od bananu, tyto materialy jsou dostupné nepfetrzit¢ v prubchu roku
alze je proto zaradit do laboratornich cviceni kdykoli [48]. Mnohem zajimavéjsi je ale
pozorovani luminiscence latek obsazenych v rostlinach, u téchto tiloh je dileZzité na¢asovani
na jarni a letni obdobi.

Ze vSech téchto pfirodnich materidli byla tloha provétena pouze pro roztoky

eskulinu 49 (z jirovce mad’alu) a kurkuminu (z kari kofeni). Pti praci bylo nutné pouzit

vhodna rozpoustédla, aby fluorescence vynikla.
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Cerstvé pupeny jirovce mad’alu byly natiznuty a vloZeny do kadinky s vodou. Modréa
fluorescence pii ozafovani viditelna byla, postupné louhovani postiehnuto nebylo.

Ve vodném roztoku kari kofeni nebyla fluorescence viditelna, zatimco v roztoku
ethanolu jiz fluorescence viditelna diky leps$i rozpustnosti byla.

K provedeni ulohy Ize pouzit jak UV lampu pro nehtova studia, tak lampu UV 240.

4.1.3 Tajny inkoust z acylpyrinu

Teoreticka vvchodiska laboratorni alohy:

Kyselina acetylsalicylova 51 je nejstarSim synteticky pfipravenym lé¢ivem, které se
prodava jako Acylpyrin, Aspirin, ¢i Anopyrin a je pouzivano ve zdravotnictvi jako
analgetikum, antipyretikum a antiflogistikum??,

Kyselina salicylova je bilé krystalicka organicka latka, ktera pti ozateni UV svétlem
fialové fluoreskuje. Kyselinu salicylovou lze ve Skolni laboratofi pfipravit z volné

prodejnych 1€kt s 1é¢ivou latkou kyselinou acetylsalicylovou 51.

o1

Vlastni provedeni a diskuze:

Pti testovani pokusu byla kyselina salicylova ptipravena podle postupu na strané 58
z tablety Acylpyrinu. Na filtra¢ni papir byla $pejli napsana zprava a po zaschnuti vystavena
UV zéifeni. VUV lampé pro nehtova studia nebyl text Citelny, kyselina salicylova
nefluoreskovala. Naopak po ozafeni lampou UV 240 byla fluorescence intenzivni (pfi
ozafeni svétlem o vinové délce 366 nm byla zprava zcela Citelna, pii ozareni svétlem
0 vinové délce 254 nm byla vidét fluorescence, ale Citelnost zpravy se velmi snizila). Proto

neni vhodné tento pokus provadét v UV lampé pro nehtova studia.

vvvvv
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Ulohu by bylo zajimavé doplnit o jiny zptsob vyvolani tajné zpravy. Zpravu
napsanou kyselinou salicylovou Ize taktéz zviditelnit 5% roztokem chloridu zelezitého.
Srovnanim metod zviditelilovani tajnych zprav lze vhodné demonstrovat destruktivni

a nedestruktivni kriminalistické metody.

4.1.4 Priprava a luminiscence fluoresceinu a eosinu

Teoreticka vvchodiska laboratorni ulohy:

Fluorescein 32 je synteticka organicka latka cervenooranzové az cervenohnédé barvy
(V nestabilni form¢ zIuté barvy) s absorpénim maximem 494 nm. Fluorescein 32 je ve vodé
prakticky nerozpustny, ale je rozpustny ve vodnych roztocich zasad. Ziedéné alkalické
roztoky vykazuji zlutozelenou fluorescenci, u koncentrovanych roztoki vynikne
fluorescence excitaci UV zatenim. Fluorescein 32 vykazuje velmi nizkou toxicitu [49].

Fluorescein 32 je pouzivan jako napli do Zlutych zvyraznovacich fixi, dale jako
pifisada plastu ldhve népoje Mountain Dew. Své uplatnéni naSel taktéz ve zdravotnictvi
a hydrologii. Ve zdravotnictvi se pouziva jako kontrastni latka pfevazné v o¢nim lékaistvi,
dale je vyuzivan k pozorovani krevniho toku. Pti nitrozilnim podani mtize vyvolat nevolnost,
zvraceni ¢i bolesti hlavy. V hydrologii slouzi k pozorovani vodnich toku [50].

Ve zdravotnictvi je taktéz vyuZzivan bromderivat fluoresceinu 32 eosin 33 jako

fluorescentni zlutocervené barvivo. Eosin 33 se vyuziva ptevazné v histologii.

Vlastni provedeni a diskuze:

Pti ovétovani pouZitelnosti UV lampy pro nehtova studia k vyvolani fluorescence
u fluoresceinu 32 a eosinu 33 byl fluorescein 32 ptipravovan dle riznych laboratornich
navodi a po provedeni byl vybran nejvhodnéjsi z nich, pfipadné byly nékteré kroky
poupraveny. Prvnim krokem pii ptipravé fluoresceinu 32 je taveni smési anhydridu kyseliny
ftalové 52 a resorcinolu 53 (schéma 33). U navodu se Casto liSilo chemické nadobi, ve
kterém mélo byt taveni smési provadéno. Z variant zkumavky, Erlenmayerovy banky
Erlenmayerovu banku (brala jsem v potaz bezpecnost pii taveni a vhodnost chemického

nadobi pfi ndsledném rozpousténi taveniny). I pies to, Ze mi tato varianta piipada

wvewr
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probihat v ptfitomnosti studentii, jelikoz je doprovazeno barevnou zménou. Nasledné

rozpousténi taveniny hydroxidem jiz studenty byt provadéno mize.

/7 HO o) %O
| = HO. -~  zncLm, S0, g

o + 2 i i 1

7 2

52 53 32

Schéma 33 Ptiprava fluoresceinu 32

Takto ptipraveny roztok fluoresceinu 32 jiz vykazuje silnou fluorescenci a lze jej
rovnou pouzit k pozorovani proudéni kapalin. Fluorescence fluoresceinu 32 byla
pozorovatelnd pod obéma UV lampami. Problémem UV lampy pro nehtova studia byl maly
vnitini objem, pozorovani proudéni vody bylo velice obtizné. Jedno z feSeni tohoto
problému uvadim jiz v kapitole 4.1.1.

Z izolovaného fluoresceinu 32 byl piipraven eosin 33, jehoz fluorescence byla taktéz
pozorovatelna pod obéma UV lampami, rozdilnost oproti fluorescenci fluoresceinu 32 ale
nebyla moc patrna. K pozorovani fosforescence fluoresceinu 32 byl izolovany
fluorescein 32 taven ve zkumavce s kyselinou boritou, fosforescence taveniny byla téméf
neviditelna kviili problematickému ozafeni vnitiniho prostoru zkumavky.

Pokud nebude v ramci jednéch laboratornich cvi¢eni dostatek Casu k izolaci
fluoresceinu 32, muize byt fluorescein 32 uchovan vroztoku aizolovan nasledujici

laboratorni cviceni.

4.2 Fotochemické reakce

4.2.1 Snimani otiskt prstii pomoci dusi¢nanu stiibrného

Teoreticka vvchodiska laboratorni ulohy:

Chemické metody odhalovani otiskii prstl jsou zaloZeny na barevné reakci slozky
potu s chemickou latkou. Chemické metody jsou pouzivany pii odhalovani otiski

z papirovych nosi¢. Mezi jednu z méné Casto pouzivanych metod patii odhalovani pomoci
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dusi¢nanu stfibrného. Dusi¢nan stiibrny reaguje s chloridem sodnym, ktery je obsazen
V potu, za vzniku bilé srazeniny chloridu stfibrného. Ten se ptisobenim UV zafeni rozpada
na ionty, ¢imz se otisk zbarvi tmave fialové (schéma 34). Papir 1ze vystavit bud’ slune¢nimu

zateni, nebo osvitit UV lampou.

AgNOs(aq) + NaCl(aq) — AgCli(s) + NaNO3(aq)

hv
AgCl(s) = Agt + CI-

Schéma 34 Reakce dusi¢nanu stfibrného pfi snimani otiski

Dusi¢nan stiibrny se vyuziva v analytické chemii k dikazim pfitomnosti
halogenidovych iont v roztoku. S chloridovymi ionty reaguje za vzniku tvarohovité bilé
srazeniny.

Lze zminit taktéz dal$i moznosti vyuziti dusi¢nanu stfibrného. Dusi¢nan stfibrny je
vyuzivan ve fotografickém primyslu jako svétlocitlivy material, dale je pouzivan pii vyrobé
vybusnin a ve sklarském a farmaceutickém pramyslu.

Pti praci s dusi¢nanem stiibrnym je tfeba dbat vysoké opatrnosti, jelikoz je tato latka

toxicka [49].

Vlastni provedeni a diskuze:

Uloha na snimani otisk{i prstii pomoci dusi¢nanu stéfbrného byla ovéfena na obou
UV lampéch, pfi¢emz byl vysledek u obou vzorkll totozny. Doba ozatfovani u obou lamp
byla necelé 2 minuty, zvyrazitovani otisku bylo viditelné jiz po chvili ozafovani. Pti delSim
ozatovani doslo k ztmavnuti celého filtra¢niho papiru, na ktery byl nanesen roztok dusi¢nanu
stiibrného.

Ulohu je podle mého nazoru vhodné zatadit do laboratornich praktik na zakladnich
i sttednich $kolach, jelikoz uloha vhodné demonstruje princip fotografického primyslu

a taktéz priblizuje zaklady kriminalistické prace.

4.2.2 Stépeni cyklohexanonu a nasledna oxidace na kyselinu hexanovou

Teoreticka vvchodiska laboratorni alohy:

Cyklohexanon 54 je bezbarva az slabé zluta organicka kapalina, ktera se v prumyslu

pouziva k vyrobé Nylonu 6 31 (schéma 27 a 28, strana 33).
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V zasaditém prostiedi se pii ptisobeni UV zafeni §tépi v a poloze za vzniku kyseliny

hexanové 55, ¢imz se méni i pH ozatovaného roztoku.

Vlastni provedeni a diskuze:

Uloha §tépeni cyklohexanonu 54 byla Gerpana z vysokoskolskych skript a méla
demonstrovat Norrishovo $tépeni (St€peni v poloze o) karbonylovych slou€enin 1. typu, které
vede ke vzniku nejstabilnéjSiho radikalu. Reakce radikalu svodou vede ke vzniku
karboxylové kyseliny, jejiz vznik je pozorovatelny na zméné pH roztoku (schéma 35). Dle
skript mél byt z odectenych hodnot pozorovan zvysujici se vytézek karboxylové kyseliny
spojeny s poklesem absorpce svétla z divodu spotfebovavani substratu. Bohuzel v uloze
nebylo uvedeno, jak dlouho je nutno roztok cyklohexanonu 54 ozatovat, aby byl ze

ziskanych dat pozorovatelny pokles absorpce svétla.

COO'Na’

COOH
OHZ H,0  NaOH b

55
Schéma 35 Stépeni cyklohexanonu 54

Ozatovani roztoku cyklohexanonu 54 mélo byt provadéno slune¢nim zafenim
a mefeni mélo byt provadéno v 15 minutovych intervalech. Pfipadné mohla byt reakéni smés
ozafovana stfednétlakou rtutovou vybojkou.

Kovéfeni pouzitelnosti UV  lampy pro nehtovd studia byly roztoky
cyklohexanonu 54 v krystaliza¢nich miskach ozafovany v UV lampé pro nehtova studia
alampé UV 240. U lampy UV 240 probihalo ozafovani ve vzdalenosti 6 cm. Kazdych
5 minut bylo provadéno méfeni pH a odectené hodnoty byly zaznamenavéany do tabulky
(tabulka 3), po necelych 3 hodinach bylo ozafovani z divodu ¢asové naro¢nosti ukonéeno.

Na zakladé ziskanych dat byl sestrojen graf (graf 1) zavislosti zmény pH na dob¢ ozarovani.
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Tabulka 3 Odeétené hodnoty pH pii ozafovani roztoku cyklohexanonu 54 UV zafenim

Doba PH Doba PH
ozafovani UV lampa ozafovani UV lampa
(min) pro nehtova | Lampa UV 240 (min) pro nehtova | Lampa UV 240
studia studia

0 12,04 12,02 90 11,41 11,40
5 11,99 12,00 95 11,35 11,37
10 11,95 11,98 100 11,35 11,29
15 11,90 11,96 105 11,31 11,22
20 11,86 11,92 110 11,28 11,18
25 11,80 11,89 115 11,24 11,09
30 11,77 11,87 120 11,19 11,01
35 11,73 11,83 125 11,15 10,95
40 11,71 11,77 130 11,11 10,90
45 11,68 11,77 135 11,07 10,84
50 11,62 11,72 140 11,02 10,75
55 11,59 11,70 145 11,00 10,69
60 11,58 11,62 150 10,96 10,64
65 11,52 11,57 155 10,90 10,56
70 11,50 11,54 160 10,87 10,53
75 11,47 11,50 165 10,86 10,42
80 11,42 11,47 170 10,83 10,35
85 11,42 11,44 175 10,80 10,29
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Odectené hodnoty pH pii ozafovani roztoku cyklohexanonu
UV zafenim
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«=@— UV lampa pro nehtova studia ©-Lampa UV 240

Graf 1 Odectené hodnoty pH pii ozatovani roztoku cyklohexanonu 54 UV zafenim

Z odectenych hodnot neni patrny pokles absorpce svétla, takze by bylo
pravdépodobné zapotiebi del§iho ozatovani. Zaroven ale neni podle mého nazoru realné
z dtivodu &asové naroénosti takovou tlohu z4kiim a studentiim zadat. Cas potiebny k takto
dlouhému ozatovani je jesté navySen o dobu, pfi které je provadéno méfeni pH.

Na druhou stranu se domnivam, Ze zapojeni této ulohy do vyuky chemie neni
zbyteéné. Uloha dostateéné demonstruje piisobeni UV zéafeni na priibéh reakce a zména pH
je viditelna jiz po ozafovani po kratSi casovy usek (naptiklad jedné vyuCovaci hodiny).
Pokus by tudiz mohlo byt zajimavé provadét v pribéhu vyucovaci hodiny a kazdych deset
minut zaznamenavat hodnoty pH ozafovaného roztoku. Na konci hodiny by mohlo byt
porovnano namétené pH ozafovaného roztoku s roztokem, ktery byl pfipraven stejnym

zpusobem, ale po dobu ozafovani prvniho roztoku byl zavien v Erlenmayerové barice

obalené alobalem.
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4.2.3 Izomerizace kyseliny maleinové

Teoreticka vvchodiska laboratorni ulohy:

Konfigurace na dvojné vazb¢ u kyseliny but-2-endiové 55 muize byt cis nebo trans.
Kyselina cis-but-2-endiova 55-Cis se trivialné nazyva kyselina maleinova, kyselina
trans-but-2-endiova 55-trans se nazyva trivialné kyselina fumarova.

Kyselina maleinova 55-cis je bila krystalicka latka, ktera se pouziva k vyrobé plastu.
Rozpustnost kyseliny maleinové 55-cis ve vode je 790 g/1 [49]. Kyselina fumarova 55-trans
se od kyseliny maleinové 55-cis lisi nejen konfiguraci na dvojné vazbé¢, ale taktéz
rozpustnosti ve vode¢, ktera je pouze 4,9 g/l [51].

Izomerizace kyseliny maleinové 55-cis na kyselinu fumarovou 55-trans miize byt
iniciovana UV zafenim. Kvuli rozdilné rozpustnosti ve vodé se pti vhodné koncentraci

zacnou pfi ozafovani v roztoku vyluc¢ovat krystaly kyseliny fumarové 55-trans.

H._GOOH = H._ . COOH H._+-COOH H.__COOH
JL e (l: o - )‘\
C
H~ ScooH B2 H~ “cooH HooC™ ~™H Hooc” H
55-cis 55-trans

Schéma 36 Izomerizace kyseliny maleinové 55-cis

Vlastni provedeni a diskuze:

Prabéeh izomerizace kyseliny maleinové 55-cis na kyselinu fumarovou 55-trans byl
pozorovatelny téméf okamzité (cca po pll minuté) po vystaveni roztoku zdroji zéfeni, a to
jak v UV lampé pro nehtova studia, tak v lampé UV 240.

Tuto tlohu je podle mého ndzoru mozné zaradit do vyuky jak na zékladnich, tak na
sttednich $kolach. Uloha vhodn& demonstruje rozdilné vlastnosti téméf totoznych latek

a poukazuje na dileZitost konfigurace na dvojné vazbe¢.
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5 Experimentalni ¢ast

RozliSovani latek v zavislosti na jejich chovani pod UV svétlem

Pomiicky: zdroj UV zafeni, ochranné bryle s UV filtrem, Petriho misky, bily
kancelarsky papir, filtracni papir, jizdenka s ochrannymi prvky,
vstupenka bez ochrannych prvkl, zvyraziiovaci fixy, obycejné fixy,
napoj Tonic

Chemikalie: cukr (krystal, mouckovy), praci prostiedek, voda

Postup:

Petriho misky se vzorky:

husty roztok text ‘
cukr filtra¢ni _ napoj
mouckového jizdenka | zvyrazilovacim )
krystal papir _ Tonic
cukru fixem
tekuty bily text
sypky praci '
praci kancelarsky | vstupenka obycejnym voda
prostfedek )
prostiedek papir fixem

Vzorky v Petriho miskach vkladejte postupné do UV lampy a na zakladé

fluorescencnich schopnosti latek vzorky rozeznejte.

Dulezité! Text zvyraziovacim a oby¢ejnym fixem musi byt napsan na filtracnim papiru.

Luminiscence Vv prirodnich materialech

Jirovec mad’al (eskulin) [30]

Pomiicky: zdroj UV zafeni, ochranné bryle s UV filtrem, krystaliza¢ni miska
Chemikalie: pupeny a vétvicka jirovce mad’alu, voda
Postup:

Pupeny jirovce madalu odkrojte, nafiznéte je a vlozte do krystalizaéni misky
s vodou. Pod UV lampou Ize sledovat louhovani modie luminiskujici latky a jeji postupnou
difuzi do celého objemu vody. K dobré viditelnosti luminiscenéni latky je vhodné pouzivat

cerstvé pupeny.
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Riizné rozlozeni luminiscenéni latky ve vétvicce lze pozorovat pod UV lampou na

prufezu vétvicky.

Vlastovi¢nik, drist’al (berberin) [36, s. 28-30]

Pomiicky: zdroj UV zéfeni, ochranné bryle s UV filtrem, filtrani papir
Chemikalie: stonek/listy vlastovi¢niku nebo vyhonky/plod dfistélu (pozor, obé
rostliny jsou jedovaté)
Postup:
Cast rostliny vlozte mezi dva kousky filtraéniho papiru a rozdrt'te ji. Zbytky rostliny
odstranite z obou kusu filtracniho papiru. Filtraéni papir vlozte do UV lampy a pozorujte

zlutozelenou fluorescenci.

Kurkuma (kurkumin)

Pomiicky: zdroj UV zafeni, ochranné bryle s UV filtrem, krystalizacni misky,
1zicka

Chemikalie: kurkuma/kari kofeni, voda, ethanol

Postup:

Do jedné krystaliza¢ni misky nalijte cca do poloviny vodu, do druhé krystaliza¢ni
misky nalijte stejné mnozZstvi ethanolu. Na Spicku 1Zi¢ky naberte malé mnoZstvi kurkumy
nebo kari kofeni a piidejte ho do kazdé z krystaliza¢nich misek. Pod UV svétlem pozorujte

Zlutou fluorescenci kurkuminu. V jakém prostiedi je fluorescence viditelna?

Tajny inkoust z acylpyrinu [52]

HO 20 o) O'Na
NaOH, A
o} 0O = OH
- CH,COONa
CH, "H,0
Pomucky: zdroj UV zafeni, ochranné bryle s UV filtrem, tfeci miska s tlou¢kem,

nalevka, zkumavka, odmérny vélec, kahan, filtra¢ni papir, Spejle
Chemikalie: Acylpyrin/Aspirin, hydroxid sodny (NaOH), kyselina octova

(zfedéna, cca 10%), voda
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Postup:

Jednu tabletu Acylpyrinu/Aspirinu rozdrt'te ve tfeci misce na jemny prasek a presypte
jej do zkumavky. Pfidejte 2 ml vody a jednu pecku hydroxidu sodného. Vzniklou smés
zahfejte nad kahanem, za stdlého protfepavani udrzujte var nejméné jednu minutu. Po
ochlazeni pfidejte do zkumavky 2 ml kyseliny octové. Pokud neni vznikly roztok ciry,
prefiltrujte jej pres filtra¢ni papir.

Vzniklym roztokem nakreslete obrazek ¢i napiste text Spejli na Cisty filtracni papir,

ktery po osviceni UV lampou fialové fluoreskuje.
Dulezité! K vytvoreni tajné zpravy neni mozné pouzit obyc¢ejny bily papir. Pfi vyrob¢ bilého

papiru jsou K béleni pouzity latky, které pod UV lampou taktéz sviti. Zprava by na bilém

kancelatském papiru nebyla dostate¢né Citelna.

Priprava a luminiscence fluoresceinu a eosinu [31]

/o HO o) %O
| = HO. -~  zncLm, S0, g

. B 2 | |
Y a - COOH
g |
X
Pomiicky: zdroj UV zafeni, ochranné bryle s UV filtrem, tfeci miska s tlou¢kem,
Erlenmayerova baika (50 ml), kahan, kadinka, nalevka, filtra¢ni
papir, bodotavek (s teplomérem do 350 °C), zkumavka, Spachtle
Chemikalie: anhydrid kyseliny ftalové, resorcinol, kyselina sirova (H2SO4), chlorid
zine¢naty (ZnCly), hydroxid sodny (NaOH), kyselina chlorovodikova
(HCI), nasycena bromova voda, kyselina borita (HsBO3z), voda
Postup:

V tfeci misce rozetiete 1g (6,75 mmol) anhydridu kyseliny ftalové s 1,59
(13,6 mmol) resorcinolu. Smés presypte do 50ml Erlenmayerovy banky a pridejte trochu
kyseliny siroveé (pfipadné n€kolik krystalii chloridu zinecnatého). Smés opatrné zahtivejte
po dobu 2 minut v digestofi nad kahanem, aby se vznikajici ¢ervenohnéda tavenina
nepfipekla. Taveninu nechte vychladnout a poté ji rozpust'te prilitim roztoku hydroxidu
sodného (3,2 g NaOH v 8 ml H20). Vznikly roztok ptelijte do kadinky se 48 ml HCI (8 ml
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koncentrované HC1 a 40 ml H20) a pozorujte vysrazeni nazloutlych krystalt fluoresceinu.
Roztok zfiltrujte a promyjte vodou. Ususenou srazeninu zvazte a vypocitejte vytézek reakce.
Na bodotavku stanovte bod tani.

K pozorovani zlutozelené¢ fluorescence fluoresceinu rozpustte malé mnozstvi
fluoresceinu v roztoku hydroxidu sodného. Pfipadné je mozno pozorovat fluorescenci ihned
po rozpusténi taveniny v roztoku hydroxidu sodného. Roztok ozafujte UV lampou. Ziedite-li
dostatecné roztok fluoresceinu, je mozné fluorescenci pozorovat i bez ozatreni UV lampou.
K zviditelnéni proudéni kapalin nalijte do kadinky vodu, zamichejte ji a za ozafovani do ni
kapnéte neziedény roztok fluoresceinu. Pracujte alespon za caste¢ného zatemnéni.

K piipraveé eosinu rozmichejte 0,5 g fluoresceinu v 7,5 ml 20% H>SOg4 a piidejte 9 ml
bromové vody. Smés nechte pfiblizné¢ 1 minutu reagovat a poté ji zfiltrujte a krystaly
promyjte vodou. Po rozpusténi krystali v alkalickém prostiedi je pfi ozafeni viditelna
zlutocervena fluorescence.

K vyvolani fosforescence fluoresceinu rozetiete 5 g kyseliny borité s trochou (na
Spicku Spachtle) fluoresceinu. Smés preved'te do zkumavky a zahtivejte nad kahanem po
dobu 5 minut. Vznikla sklovita latka po ozafeni UV svétlem fosforeskuje.

Vlastni zavér:
Bylo pfipraveno 2,1 g (93,5 %) fluoresceinu. Bod tani fluoresceinu nemohl byt na

bodotavku stanoven z diivodu nevhodného teploméru (maximalné 250 °C).

Snimani otiskii prstii pomoci dusi¢nanu stiibrného [36, s. 37]

Pomiicky: zdroj UV zafeni, ochranné bryle s UV filtrem, rukavice, filtra¢ni
papir, rozprasovac
Chemikalie: 5% roztok dusi¢nanu stiibrného (rozpoustédlo voda/methanol)
Postup:
Na kousek filtracniho papiru otisknéte néktery z prsti a v rukavicich nastiikejte na
filtra¢ni papir roztok dusi¢nanu stiibrného. Po zaschnuti vystavte filtra¢ni papir UV zéfeni

po dobu necelych dvou minut. Otisk se zbarvi tmave fialove.
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Stépeni cyklohexanonu a nasledna oxidace na kyselinu hexanovou [9, s. 200]

H,0 COOH NGO 6) Na"
Pomiicky: zdroj UV zafeni, ochranné bryle s UV filtrem, pH metr (pfesnost na

dv¢ desetinna mista), krystalizacni miska
Chemikalie: cyklohexanon, hydroxid sodny (NaOH), destilovana voda
Postup:

V krystaliza¢ni misce rozmichejte 0,02 g (0,50 mmol) NaOH ve 100 ml destilované
vody a ptidejte 0,501 g (5,10 mmol) cyklohexanonu. Vznikly roztok potadné promichejte
a zméite pH na pH metru s pfesnosti na dvé desetinna mista. Roztok ozatujte UV lampou
a Vv 10 minutovych intervalech méite hodnoty pH a zaznamenavejte do tabulky. Pribéh

reakce je pozorovatelny jiz po nékolika métenich.

Izomerizace Kyseliny maleinové [53]

COOH
H_COOH . H. . . o-COOH H.__COOH
JL (l:. | - L
C
H Scoon B2 W7 “coom Hooc™  “H Hooc” H
Pomucky: zdroj UV zéfeni, ochranné bryle s UV filtrem, kadinka, krystaliza¢ni

miska, nalevka, filtra¢ni papir, bodotavek (s teplomérem do 300 °C)
Chemikalie: kyselina maleinova, nasycena bromova voda, destilovana voda
Postup:

12,5 g (107,69 mmol) kyseliny maleinové rozpustte v 50 ml destilované vody
aptidejte 5 kapek bromové vody. Roztok prelijte do krystalizatni misky a ozafujte
UV lampou. Jiz po chvili 1ze pozorovat sraZeni bilych krystali. Roztok po 5 minutach
ozatovani prefiltrujte a zfiltrované krystaly ususte. Na bodotavku stanovte bod tani.
Vlastni zavér:

Izomerizaci 12,5 g kyseliny maleinové v UV lampé pro nehtovd studia bylo
ptipraveno 11,7 g (93,6 %) kyseliny fumarové, ozafovani probihalo po dobu 5 minut. Bod
tani kyseliny fumarové nemohl byt na bodotavku stanoven z diivodu nevhodného teploméru
(maximalné 250 °C), bod tani kyseliny maleinové byl stanoven na 130-135 °C.
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6 Zavér

S ohledem na vyznamnost slunecniho zéfeni, kter¢ je jednou ze zékladnich podminek
pro zZivot na Zemi, povazuji za velmi dilezité zafazeni témat o vlivu sluneniho zafeni do
vzdélavacich plant. Zéaroven se domnivam, Ze pusobeni slunecniho zafeni neni na
zakladnich a stfednich Skolach dostatecné probirano. V kapitole 3 je uveden seznam
vybranych fotochemickych témat, kterda lze zapojit do vyuky na zékladnich a stfednich
Skolach. V experimentalni ¢asti jsou uvedeny navody k laboratornim tulohdm, které
vyuzivaji jednu ze slozek slune¢niho zéfeni, a to UV zéafeni. VSechny vybrané ulohy byly
vyzkouSeny zarovein na UV lampé pro nehtova studia a na lampé UV 240, kterd je
v chemickych laboratofich vyuZivana pii TLC analyze, a vysledky tloh byly porovnany.

Z provedenych uloh vyplyva, Ze UV lampa pro nehtova studia miize byt vhodnou
alternativou k drazsim UV lampam a ze mtze ve $kolnich chemickych laboratofich najit své
uplatnéni. Jeji vyuziti je pomérné Siroké a ulohy na ni provadéné vhodné demonstruji
schopnosti nékterych latek absorbovat UV zatfeni. Zaroven ale Zadné z tiloh neni pro vyuku
laboratornich praci na zakladnich a stfednich Skoldch nepostradatelnéd a slouzi spise jako
zpestieni vyuky a moznost vyvolani z4jmu o chemii jako obor takovy.

Jednotlivé ulohy byly vybirany tak, aby nedemonstrovaly stejné chemické procesy.
Takto sestavena série iloh by mohla byt jesté rozsifena, pfipadné by mohly byt nékteré ulohy
zaménény. Okruh fotoluminiscence by mohl byt rozsifen o velké mnozstvi tiloh zabyvajicich
se detekci luminiscencnich latek. Z fotochemickych reakci by §lo najit alternativy naptiklad
k fotoizomerizaci a fotoredukci. Taktéz by bylo mozné zafadit ulohu na fotodimerizaci,
napiiklad antracenu. Fotoizomerizaci by bylo moZné ukézat na azobenzenu, ktery by bylo
mozné taktéz v laboratofi pfipravit. Fotoredukce by mohla byt demonstrovana na redukci
zelezitych iontd UV zafenim na Zeleznaté ionty, jejichz ptitomnost by Slo dokazat pomoci
hexakyanozelezitanu draselného (reakci s Zeleznatymi kationty vznikd sraZenina

vvvvvv

byly vhodnéjsi pro stfedni Skoly specializované na obor chemie, ptipadné Skoly vysoké.
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