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ABSTRAKT  

Na t®ma fotochemick® procesy v polymern²ch matric²ch byla z dostupn® literatury 

vypracov§na liter§rn² reġerġe. Jsou zde pops§ny z§kladn² principy fotochemickĨch reakc² a 

vysvŊtleny souvisej²c² pojmy. V praktick® ļ§sti jsou ozŚejmeny nŊkter® vlastnosti hydro-

xyethyl celul·zy a atelokolagenu na z§kladŊ namŊŚenĨch UV-VIS a FT-IR spekter a tak® na 

z§kladŊ termick® analĨzy.   

 

Kl²ļov§ slova: Fotochemick® rekce, elektromagnetick® z§Śen², excitace molekul, hydroxye-

thyl celul·za, atelokolagen, UV - VIS spektrum, FT ï IR spektrum, termick§ analĨza, 

chromofor, fluorescence, fosforescence, plazma.    

 

 

 

ABSTRACT 

On photochemical processes in polymer matrices were developed from available li-

terature retrieval. There are described basic principles of photochemical reactions and ex-

plained related concepts.The practical part  reveals some characteristics of hydroxyethyl 

cellulose and atelokolagen the measured UV-VIS and FT-IR spectra and melting based on 

thermal analysis. 

 

Keywords: Photochemical reaction, elektromagnetic radiation, excitation of molecules, 

hydroxyethyl celulose, atelokolagen, UV-VIS spectra, FT-IR spectra. thermal analy-

sis,chromophores,fluoroscences,phosphorescence,plasma 
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ĐVOD 

VŊtġina pŚ²rodn²ch polymern²ch l§tek vznik§ fotochemickĨmi procesy, zejm®na fo-

tosynt®zou ze z§kladn²ch prekurzorŢ ï CO2 , H2O , é   Takt®ģ jejich aplikace a stabilita je 

ļasto v§z§na na odolnost k ¼ļinkŢm elektromagnetick®ho, zejm®na svŊteln®ho, z§Śen². 

Existuj² urļit§ specifika reakc² iniciovanĨch svŊtlem v plynn®, kapaln® a tuh® f§zi. 

Aplikace polymern²ch materi§lŢ v konkr®tn²ch technologi²ch bĨv§ ļasto formulo-

v§na zejm®na z hlediska ¼pravy povrchovĨch vlastnost². VŊtġina foliovĨch materi§lŢ, lako-

vĨch kompozic² a barev je determinov§na z hlediska normativn²ho pr§vŊ poģadavky odol-

nosti a ģivotnosti vzhledem k svŊteln® degradaci. [1] [3] [4]  

Touto problematikou se zabĨvala cel§ Śada autorŢ. Z§kladn² informace byly shrnuty 

v kniģn²ch monografi²ch. Z§jem o fotochemick® reakce sacharidŢ byl iniciovanĨ potŚebou 

¼pravy jejich stability pŚi jejich expozici svŊtelnĨm z§Śen²m. Pozornost byla vŊnov§na 

nejen pŚ²m®mu pŢsoben² samotn®ho svŊtla, ale takt®ģ senzibilizovan® fotolĨze a v posledn² 

dobŊ zvl§ġtŊ fotokatalytickĨm transformac²m na povrchu polovodiļŢ, kovŢ a keramickĨch 

komplexŢ. [2] [7] 

C²lem t®to pr§ce je shrnut² vĨsledkŢ liter§rn²ch reġerġ² na pŚedmŊtn® t®ma a vypra-

cov§n² prvn²ho n§hledu pro pŚ²padnou diplomovou pr§ci experiment§ln²ho charakteru.   
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I.   TEORETICKĆ ĻĆST 
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Emisn² spektrum 

Absorpļn² spektrum 

1 SYSTEMATIKA FOTOCHEM ICKħCH PROCESš ZE S(1) A  

VYĠĠĉCH EXCITOVANħCH STAVš 

1.1 Zkladn² fotochemick® z§kony 

Fotochemick® reakce jsou takov®, kter® jsou aktivov§ny svŊtelnou energi², pŚ²padnŊ i 

mechanicky tj. ¼ļinkem vnŊjġ²ho toku energie. Tyto n§m tedy dovoluj² pŢsobit selektivnŊ 

na vybran® reaguj²c² l§tky nebo jen na urļitou vybranou vazbu v molekule. Ļasto se toho 

vyuģ²v§ u halogenŢ, jako pŚ²klad mŢģe slouģit molekula chl·ru ï pomoc² svŊteln® energie 

se aktivuje a n§slednŊ jako inici§tor zah§j² pestrou paletu reakc². Zvl§ġtnost² tŊchto procesŢ 

je moģnost pŚenosu aktivaļn² energie z jednoho subjektu na druhĨ. 

Chemick® pŚemŊny vyvol§v§ nejļastŊji elektromagnetick® z§Śen², z oblasti ultrafia-

lov® a viditeln® ļ§sti spektra aģ po infraļervenou ļ§st spektra tj.v oblasti vlnov® d®lky ɚ 

100 - 1000 nm. Energie fotonŢ je Ś§dovŊ stejn§ jako energie vazebnĨch elektronŢ (100 ï 

1000 kJ/mol). PŚi absorpci fotonu doch§z² v molekule k excitaci elektronŢ zejm®na optic-

kĨch elektronovĨch hladin. Takto excitovan§ molekula mŢģe d§le reagovat, pŚ²padnŊ se 

stabilizovat nez§ŚivĨm resp. z§ŚivĨm procesem. Osudy aktivovanĨch molekul mohou bĨt 

rŢzn®.[9] 

Historicky byly formulov§ny tŚi z§kladn² fotochemick® z§kony, jimiģ se Ś²d² procesy 

vyvolan® svŊtelnĨm z§Śen²m. Prvn² fotochemickĨ z§kon byl formulov§n na poļ§tku 

19.stolet² chemiky Grotthusem a Draperem [5]:  

Fotochemickou reakci mŢģe vyvolat jen takov® z§Śen², kter® l§tka sama absorbuje 

 To znamen§, ģe emisn² spektrum zdroje z§Śen² se mus² pŚekrĨvat s absorpļn²m spektrem 

l§tky, kter§ toto z§Śen² absorbuje.  

 

 

 

 

 

Obr§zek 1: PŚekryv emisn²ho spektra zdroje z§Śen² a absorpļn²ho spektra l§tky[8] 
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Toto pravidlo upŚesnili v roce 1912 S.Stark a M.Einstein. Jedn§ se o z§kon foto-

chemick® ekvivalence (druhĨ fotochemickĨ z§kon) vych§zej²c² z kvantov® teorie svŊtla a 

hmoty:  

Poļet aktivovanĨch molekul se rovn§ poļtu absorbovanĨch svŊtelnĨch kvant 

 To znamen§, ģe jeden foton mŢģe zpŢsobit zmŊnu jen jedn® molekuly (atomu): 

1 foton = 1 transformace       (1) 

            1 hɜ + 1 A0 Ą  
1
A1       (2) 

kde molekula  A1 je v singletov®m excitovan®m stavu. Energie fotonu je d§na PlanckovĨm 

z§konem: 

Efotonu = h . ɜ        (3) 

Kde h je Planckova konstanta, ɜ je frekvence pouģit®ho z§Śen² (= c/ɚ). Pokud Eabs je celko-

v§ absorbovan§ energie, mŢģeme urļit poļet absorbovanĨch fotonŢ   N = Eabs / Efotonu. St-

arkŢv-EinsteinŢv z§kon se vztahuje pouze na tzv. prim§rn² dŊjŊ. KaģdĨ produkt prim§rn²ho 

dŊjŊ se mŢģe d§le transformovat: Budô na sekund§rn² produkt nebo mŢģe podl®hat vlastn² 

fotochemick® reakci nebo se bude deaktivovat.  Z toho vyplĨv§, ģe celkov® mnoģstv² pro-

duktŢ mŢģe bĨt znaļn®. Proto byla zavedena definice kvantov®ho vĨtŊģku ū.  

   (4) 

 KvantovĨ vĨtŊģek je z praktick®ho hlediska uģiteļn§ hodnota, protoģe vyjadŚuje 

,,celkovou,, informaci o fotochemick® reakci. MŢģe se pohybovat od 0 aģ po velmi vysok® 

hodnoty (napŚ. 10
6
). Reakce, kter® maj² n²zkĨ kvantovĨ vĨtŊģek mohou m²t naopak che-

mickĨ vĨtŊģek vysokĨ, ale pouze za pŚedpokladu n§sledn®ho prŢbŊhu tmav® reakce po do-

d§n² urļit®ho mnoģstv² tepla. S pojmem kvantovĨ vĨtŊģek ¼zce souvis² tak® kvantov§ 

¼ļinnost. Ta vyjadŚuje pravdŊpodobnost uskuteļnŊn² jednotlivĨch fotochemickĨch krokŢ: 

   (5) 

Pro fotochemickou pŚemŊnu plat²: 

PMAA
PMabs

*     (6) 
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kde ū abs je pravdŊpodobnost, ģe absorpce svŊtla umoģn² vznik excitovan® molekuly A* 

z A ; ū M je pravdŊpodobnost, ģe A* vytvoŚ² meziprodukt M ; ū P je pravdŊpodobnost, ģe 

se z meziproduktu M vytvoŚ² produkt P. Celkovou pravdŊpodobnost mŢģeme tedy vyj§dŚit 

souļinem pravdŊpodobnost² parci§ln²ch: 

ū = ūabs . ūM . ūP       (7) 

TŚet² fotochemickĨ z§kon je z§kon reciprocity. Vyslovili ho roku 1862 R.W. Bun-

sen a H.E. Roscoe: 

Mnoģstv² reakļn²ch produktŢ je ¼mŊrn® souļinu intenzity svŊtla I a doby expozi-

ce z§Śen² ȹt: 

[A
#
]~Iȹt        (8) 

Z§kon reciprocity vykazuje v nŊkterĨch pŚ²padech odchylky (zejm®na pŚi jeho aplikaci na 

halogenidostŚ²brn® fotografick® procesy):  

a) pŚi velmi n²zkĨch intenzit§ch svŊtla jsou tŚeba delġ² expoziļn² doby neģ pŚi inten-

zivn²ch expozic²ch; 

b) pŢsob² zde konkurenļn² nefotochemick® procesy (inhibice kysl²kem, mal§ pohybli-

vost monomerŢ, anihilace radik§lŢ, st²nŊn² pigmenty absorbuj²c² svŊteln® z§Śen²), 

kter®  sniģuj² vĨtŊģek prvotn² fotochemick® reakce; 

c) reakļn² produkt absorbuje v t®ģe spektr§ln² oblasti (,,vnitŚn² filtrñ) a proto se mŢģe 

transformovat opaļnĨm smŊrem (vratn® fotochemick® reakce)[8] 

1.2 Strukturn² prvky molekul, jejich spektr§ln² odezva a zpŢsoby exci-

tac² molekul 

Kaģd§ molekula pŚedstavuje sloģitĨ soubor atomovĨch jader a elektronŢ, rŢznŊ situ-

ovanĨch v jej² struktuŚe a vytv§Ś² pevnŊ organizovanĨ soubor vazeb a nevazbovĨch elek-

tronŢ, coģ bĨv§ obvykle oznaļov§no jako molekul§rn² chromoforickĨ syst®m. Molekula 

jako celek vykon§v§ sloģit® rotaļn² pohyby a vnitŚn² elektronov® posuny na a vnŊ jednotli-

vĨch hladin. T²m se vytv§Ś² aktivovanĨ stav projevuj²c² se v absorpļn²m spektru charakte-

ristickĨmi absorpļn²mi p§sy. Elektrony konaj² tzv. orbit§ln² pohyby po urļitĨch drah§ch 

(orbitalech) okolo jader, molekul, pŚ²padnŊ okolo vazebnĨch spojen² atomŢ. PŚechodŢm 

mezi jednotlivĨmi elektronovĨmi hladinami odpov²daj² vlnoļty 10
9
 ï 10

6
 cm

-1
 coģ odpov²-
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d§ vlnovĨm d®lk§m 10
-6

 ï 10
-8

 m a jsou identifikovateln® v oblasti viditeln®ho (VIS) a ul-

trafialov®ho (UV) svŊtla. 

Na rotaļn²ch, vibraļn²ch a spinovĨch pohybech jader atomŢ se pod²lej² v podstatn® 

m²Śe j§dra, kter® svĨm pohybem ovlivŔuj² tak® energetick® vlastnosti elektronŢ. V dobr®m 

pŚibl²ģen² moģno konstatovat, ģe elektrony sleduj² pohyb j§dra tak vŊrnŊ, jakoby byly 

v klidu, Tento poznatek n§m umoģŔuje formulovat Bornovu-Oppenheimerovu aproximaci, 

podle kter® je moģno celkovou vlnovou funkci molekuly rozseparovat na ļ§st popisuj²c² 

pohyby elektronŢ a na ļ§st popisuj²c² pohyby jader. [10] 

Existuje urļit§ spojitost mezi strukturou molekul a tvarem elektronovĨch spekter na 

z§kladŊ kterĨch moģno identifikovat urļit® funkļn² skupiny molekul (chromofory). 

Systematika rozdŊlen² elektronŢ rozliġuje jejich tŚi z§kladn² typy: 

1) vnitŚn² elektrony, lokalizovan® na podvalenļn²ch hladin§ch atomu molekuly. 

Maj² malĨ vliv na charakter chemick® vazby, 

2) elektrony valenļn²ch hladin atomŢ, lokalizovan® na molekulovĨch orbitalech 

redistribuovanĨch pŚes celĨ skelet molekuly. Tyto elektrony participuj² na 

tvorbŊ vazeb typu ů nebo ˊ, 

3) elektrony vytv§Śej²c² voln® elektronov® p§ry, lokalizovan® na nevazbovĨch 

orbitalech, takģe je moģno povaģovat v prvn²m pŚibl²ģen² za situovan® na 

jednotlivĨch atomech. Elektrony molekulovĨch orbitalŢ jsou delokalizovan® 

po cel®m skeletu molekuly. Avġak v pŚ²padŊ izolovanĨch ˊ vazeb se daj² 

elektrony tŊchto povaģovat za lokalizovan® na tŊchto vazb§ch nebo skupin§ch 

vazeb. Moģnost ļ§steļn® lokalizace elektronŢ vytv§Ś² skupiny atomŢ nazĨva-

nĨch chromofory. Chromoforick§ ļ§st molekuly nen² pŚ²snŊ oddŊlen§ od jej²-

ho zbytku a proto se mŢģe podle charakteru okol² mŊnit. Je proto spr§vn® ho-

voŚit o charakteristickĨch oblastech svŊtla, ve kterĨch se p§sy jednotlivĨch 

chromoforŢ projevuj². 

 

 Dalġ² sloģkou molekul jsou tzv. autochromy, resp. samotn® atomy, kter® obsahuj² 

voln® elektronov® p§ry (-Cl, -OH, -SHé). Na rozd²l od chromoforŢ nejsou schopn® vytv§-
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Śet ˊ vazby, ale svoj² interakc² s okol²m mohou absorpļn² spektra vĨraznŊ mŊnit. Jejich 

charakteristick® absorpļn² p§sy leģ² v kr§tkovlnn® oblasti spekter. 

 

Elektronov® absorpļn² spektra, zejm®na organickĨch l§tek, bĨvaj² klasifikov§na n§sleduj²-

c²m zpŢsobem: 

1) PřECHODY TYPU N ï V, mezi vazbovĨmi a antivazbovĨmi orbitaly: 

ů ï ů* pŚechody ï velmi intenzivn², leģ² ve vlnov® UV oblasti spektra (120 

aģ 200 nm) 

ˊ ï ˊ*  pŚechody ï rozdŊluj² se na lok§ln² spojen® s excitac² ˊ elektronŢ a na 

pŚechody s pŚenosem n§boje mezi rŢznĨmi ļ§stmi molekul (200 aģ 800 nm) 

2) PřECHODY TYPU N ï Q, tj. pŚechody mezi nevazbovĨmi orbitaly a antivazeb-

nĨmi molekulovĨmi orbitali. Tyto n ï ů* leģ² v dalek® UV oblasti i v bl²zk® UV ob-

lasti aģ ve viditeln® ļ§sti spektra 

3) PřECHODY TYPU N ï R, pŚedstavuj² pŚenos elektronŢ na hladiny s vyġġ²mi kvan-

tovĨmi ļ²sly (tzv. Rydbergovy pŚechody) v dalek® UV oblasti, mohou bĨt doprov§-

zeny disociac² molekul nebo jejich ionizac². 

4) NovĨ absorpļn² p§s, kterĨ se u oddŊlenĨch sloģek nevyskytoval se ļasto pozoruje 

pŚi interakci elektronov®ho donoru a akceptoru. Tyto pŚechody oznaļovan® jako 

CT PřECHODY jsou charakteristick® ġirokĨmi p§sy bez jemn® struktury. 

DŢleģitĨm rozd²lem mezi n ï ˊ* a ˊ ï ˊ* pŚechody je jejich polarizace. zat²m co ˊ ï ˊ* 

pŚechody jsou polarizovan® pod®l ŚetŊzce vazeb, n ï ˊ* p§sy jsou polarizovan® v rovinŊ 

kolm® na osu vazby. [10] 
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Jako pŚ²klad vztahu mezi strukturou molekul a jej² spektr§ln² odezvou mŢģeme 

uv®st napŚ. tvorbu transanul§rn²ch peroxidŢ aromatick7ch organickĨch slouļenin (nejvĨ-

znamŊjġ² je antracen).  

Charakter UV spektra se stejnĨmi chromofory se mŢģe vĨraznŊ mŊnit disperzn²m 

prostŚed²m, ve kter®m je sledovan§ l§tka rozptĨlena. Jako pŚ²klad: benzaldehyd (BA) dis-

tribuovanĨ v n-heptanu a BA + v CMC filmu. [13][14] 

 

 

 

Obr§zek 2: UV absorpļn² spektrum BA v n-heptanu 
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Obr§zek 3: UV absorpļn² spektrum filmu z CMC + BA 
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Jako typick® chromofory s vĨznamnou spektr§ln² odezvou mŢģeme uv®st n§sleduj²-

c² tabulku:  

 

Tabulka 1: PŚehled z§kladn²ch chromoforŢ 

chromofor slouļenina rozpouġtŊdlo ɚ max Ůmax 

C = C okten ï 3 hexan 
185 

230 

8 000 

2 

C = O aceton hexan 
188 

279 

900 

15 

C = C ï C = C utadien hexan 217 20 900 

 

benzen ethanol 
200 

256 

4 400 

226 

 

naftalen ethanol 

210 

275 

314 

110 000 

5600 

320 

 

difenyl 

 

chloroform 252 
18 000 

 

 

 

Jak je zŚejm® z uveden® tabulky v pŚ²padŊ konjugace dvojitĨch vazeb doch§z² k vĨznam-

n®mu posunu absorpļn²ho p§su ze vzd§len® UV oblasti do bl²zk®  UV : Konjugace dvoji-

tĨch vazeb sniģuje vĨġku potenci§lovĨch bari®r molekuly pro ˊ ï ˊ* pŚechody a v dŢsledku 

toho i zvŊtġuje hodnoty mol§rn²ho absorpļn²ho koeficientu Ůmax. NejzŚetelnŊji je to vidŊt 

pŚi pozorov§n² spekter naftalenu a difenylu. V pŚ²padŊ naftalenu ˊ elektrony aromatickĨch 

jader vytv§Ś² souvislĨ molekulovĨ orbit z pŊti konjugovanĨch elektronovĨch p§rŢ jakoby 
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dvojitĨch vazeb. Proto nepŚekvapuje, ģe pro naftalen  Ůmax m§ hodnotu 110 000, zat²m co 

pro difenyl se separovanou konjugac² ˊ elektronŢ benzenovĨch jader je Ůmax 18 000. 

 Distribuce n§boje v polymern²ch syst®mech vyj§dŚen§ napŚ²klad WibergovĨmi in-

dexy, respektive elektronovĨmi potenci§ly, na jednotlivĨch atomech vĨraznŊ ovlivŔuj² ab-

sorpļn² schopnosti jak je uveden® v pr§ci P. Pelik§na, L. Lapļ²ka jr. a D. Mirianiov®.[6] 

1.2.1 Excitace molekuly 

U fotochemickĨch reakc² je nejļastŊjġ²m zpŢsobem vyvol§n² excitovan®ho stavu 

pŢsoben²m EMZ. Tento zpŢsob je pops§n v kapitole 1.3 (Systematika fotochemickĨch pro-

cesŢ).  Excitace molekul nemus² prob²hat vģdy jen pŚi absorpci EMZ. Jsou i  jin® mecha-

nismy, kter® d§vaj² vznik elektronovŊ excitovan®mu stavu:   

 1) chemiluminiscence 

PŚi exotermn² reakci se mŢģe v nŊkterĨch pŚ²padech hromadit pŚebyteļnĨ obsah 

energie ve formŊ energie elektronov® a tak alespoŔ jeden produkt t®to reakce vznikne 

v excitovan®m stavu. Toto mŢģeme pozorovat jako tzv. fluoreskov§n². Jelikoģ je toto z§Śe-

n² indukovan® chemickou reakc², nazĨv§ se tento proces chemiluminiscenc². Tyto reakce 

mŢģeme rozdŊlit do tŚ² z§kladn²ch skupin:   

a) pomoc² pŚenosu elektronu ï elektron se odġtŊp² od aniontov®ho radik§lu polycyk-

lick®ho aromatizovan®ho uhlovod²ku nebo se elektron pŚipoj² ke kationtov®mu radik§lu a 

vznikne elektroneutr§ln² molekula v excitovan®m stavu. Tento proces mŢģe bĨt vyvolanĨ 

oxidaļn²m nebo redukļn²m ļinidlem.  

 b) pomoc² singletov®ho kysl²ku ï u cel® Śady chemiluminiscenļn²ch reakc² je pŚ²-

tomna molekula singletov®ho kysl²ku. NapŚ.: rozklad endoperoxidŢ 

 

 

 

V syst®mech, ve kterĨch prob²h§ chemiluminiscence se mŢģe tak® tvoŚit singletovĨ kysl²k 

jako napŚ. dŢsledek rozpadu peroxidŢ. 


