Funkéni barviva

Organicka barviva jsou oborem, ktery v posledni dobé& prochazi obdobim
prevratnych zmén. Vedle ,klasickych” textilnich barviv a pigmentll se stale vice rozviji
tzv. barviva funkéni. Jedna se o barviva, ktera vedle své barevnosti vykonavaji jesté
néjakou fotofyzikalni ¢i fotochemickou funkci. Nasledujici kapitoly proberou
jednotlivé tridy funkénich barviv, kde déleni do tfid je z hledika jejich pouziti. Pfehled
rozhodné neni vycerpavajici, a je kladen dlraz na princip jejich funkce, strukturu a
syntézu téchto barviv, tak, aby &tenar pochopil, o jaké oblasti barvarské organické
chemie se jedna a jaké jsou nezbytné polotovary pro jejich syntézu.

14.1 Barviva pro fotografii a zaznamova média

14.1.1 Barviva jako senzibilizatory pro klasickou stfibrnou fotografii

Na klasickém ¢€erno-bilém filmu jsou emulze AgCl a AgBr. Tyto emulze ovéem
reaguji na svétlo, které pro AgCl ma vinovou délku mensi nez 400 nm a pro AgBr

mensi nez 500 nm. Mechanismus fotografické citlivosti je ukdzan na obrazku 14-1,
kde h* znaéi kladnou diru.
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Obrazek 14-1. Princip fotochemické reakce AgBr emulze

Abychom ziskali €erno-bily obrazek naseho barevného svéta (380 - 780 nm),
musime rozsifit citlivost az do 780 nm. To zajisti barvivo, které absorbuje energii
(foton) a nasledné tuto energii pfeda AgX krystalu. Existuji dva mechanismy tohoto
pfenosu energie.

Prvni mechanismus je, Ze excitaCni energie je predana AgX za vzniku
fotoelektronu ve vodivostnim pasu halogenidu stfibra. Tento elektron redukuje Ag*
na Ag0 (vznika tzv. latentni obrazek). Tyto atomy stfibra, které jsou ve formé



agregatl, jsou posléze katalyzatorem pro (vyvojku) vyvinuti Cerno-bilé (také i
barevné) fotografie.
Princip spektralni senzibilace je ukdzan na nasledujicim obrazku 14-2.
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Obrazek 14-2. Mechanismus spektralni senzibilace AgBr

Uginnost senzibilace (¢;) je dana podilem ¢, = ks/(ks + ki). Rozdil energie AE
udava energii pro pfenos elektronu.

Druhy mechanismus je takovy, Ze elektron z excitovaného stavu barviva
tunelovym efektem prochazi skrz energetickou bariéru mezi iontem barviva a
povrchem krystalu AgX.

Oba mechanismy Ize rozlidit, umistime-li ionty senzibilizatoru do presné
definované vzdalenosti od povrchu AgX krystalu. Tato vzdalenost je pfesné
nastavena pomoci n-alkylového fetézce (R) v molekule senzibilizatoru. Jako
senzibilizatory se pouZzivaji pfevazné symetrické cyaniny, obecného vzorce (14.1),
kde nasledujici tabulka 14-1 udava rozsahy senzibilace pro jednotlivé heterocykly:

Tabulka 14-1. Heterocykly pouzivané pro senzibilaci AgX emulzi

Heterocyklus Y n Rozsah citlivosti (nm)
benzothiazol S 2 400-500
benzoxazol @) 3 500-600
benzimidazol N-R 3 500-600
benzthiazol S 3 600-700
benzselenazol Se 3 600-700
benzthiazol S 4-6 700-1300




14.1.2 Barviva v klasické barevné fotografii

Barviva se pouZzivaji nejen pro senzibilaci, ale také pro vytvofeni barevného
obrazku. Klasicka barevna fotografie (film) se sklada z podlozky (vybavené anihilacni
vrstvou) a 4 vrstev (obrazek 14-3).

svetlo
zlutd pasivni komponenta vrstva citlivad na B
zluty filtr
purpurova pasivni komponenta vrstva citlivad na G
azurova pasivni komponenta vrstva citlivad na R

anihilac¢ni vrstva

Obrazek 14-3. Jednotlivé vrstvy barevného filmu

Tri vrstvy, ve kterych probiha fotochemicka reakce obsahuji potfebné senzibilizatory,
pasivni komponenty a AgX. Plsobenim svétla, které projde do pfislusné vrstvy je
opét Ag® redukovano na Ago. Osvétleny film se posléze ve vodni lazni ,vyviji
vyvojkou. Dfive to byl N,N-diethyl-p-fenylendiamin, ale protoZze vznikla barviva byla
malo svétlostala a snadno difundovala z jedné vrstvy do druhé, tak byly vyvinuty
vyvojky nove. Dnes je napf. nejpouzivanéjSi Kodak Developer CD3 (14.2).
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Plati, Ze né&kolik malo stfibrnych agregati vzniklych fotochemickou redukci
katalyzuje redukci halogenidu stfibra na stfibro, pficemz 5-10 fotonl je dostate¢nych
pro vznik latentniho obrazu v jednom zrnku (krystalu) AgX. To odpovida zesilujicimu
faktoru (multiplikaéni faktor) vétSimu 108, V pribéhu vyvijeni je naopak vyvojka
oxidovana na chinondiiminovy iont (obrazek 14-4).
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Obrazek 14-4. Oxidace vyvojky
Chinoniminovy kationt potom reaguje s pfisluSnou kopulaéni komponentou za vzniku

azomethinového barviva. Celkova rovnice vzniku napf. zlutého barviva je na obrazku
14-5.
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Obrazek 14-5. Vznik zlutého azomethinového barviva

Stejnym zplisobem vznikaji i obé dal$i barviva (obrazek 14-6).
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Obrazek 14-6. Vznik purpurového a azurového azomethinového barviva

Nasledné, jsou-li jiz barviva vyvolana, reoxiduje se Ag na Ag® pomoci
K3Fe(CN)6 a Ag” ionty jsou odstran&ny v dalsi lazni thiosulfatem (8203 ), ktery tvofi s
Ag’ ve vodé rozpustné 1:2 a 1:3 komplexy.

Timto zplsobem se ziska negativ, ze kterého osvétlenim vznika pozitiv.

Hlavnim problémem vyrobcl filmd byla difuze kopula¢nich komponent Z jedné
vrstvy do druhé. To bylo vyfeSeno dlouhym alifatickym fet&zcem, napf. R® = Cy7H3s.
Jednotlivé barvotvorné pasivni komponenty dnes maji nasledujici konstituci (obrazek
14-7).
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Obrazek 14-7. Pasivni komponenty v barevné fotografii



1.3 Infracervena fotografie

Aby fotograficky film byl citlivy na infraCervené zareni, musi byt do fotografické
emulze pfidan fotosenzibilizator (infratervené barvivo), ktery umozni vznik elektronu
ve vodivostnim pasu krystalu AgBr absorpci infracerveného fotonu.

Prvni IC senzibilizator pfipravil v roce 1904 Homolka, a jednalo se pinacyanol
(14.3), ktery ma citlivost do 700 nm.
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Od té doby byla pfipravena cela fada IC senzibilizator(, jejichz spektralni citlivost
zasahuje mnohem dale. Napf. nasledujici pentakarbocyanin (14.4) ma citlivost az do

1200 nm.
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Problém je ale v tom, Ze s rostoucim polymethinovym fetézcem dochazi nejen k
bathochromnimu posunu, ale velmi klesa fotostabilita t&chto barviv a také velmi
klesa ucinnost senzibilizace, jak dokladuje nasledujici tabulka 14-2.

Tabulka 14-2. Vliv délky polymethinového fetézce na vlastnosti IC barviva
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n Amax (NM) Or

0 425 0.74

1 560 0.11-0.27
2 655 0.02

3 760 0.02

4 870

5 995

Vyreseni téchto problému pfinesl objev ,stabilizovanych pentakarbocyanint
(14.5), které vykazuji podstatné lepSi fotostalost a mnohem vy$si ucinnost spektralni
senzibilizace.
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Vrstvy infracerveného filmu ukazuje obrazek 14-8.
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Obrazek 14-8. Vrstvy infracerveného filmu
Z predeslého vykladu optickych senzibilizatord pro klasickou (barevnou i
nebarevnou) a také IC fotografii je zfejmé, Ze se jedna o cyaninova barviva. Jejich

syntéza je nejlépe popsana ve Venkataramanovi. Pfiklady syntéz lze nalézt v
nasledujicim obrazku 14-9.
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Obrazek 14-9. Priklady syntéz cyaninovych barviv

Ve tfetim syntetickém kroku lze pouzit jakoukoliv alkylamoniovou sul jiného
dusikatého heterocyklu a pfipravit tak i nesymetricka cyaninova barviva.
ProtoZe jsou obecné cyaninova barviva malo svétlostala, zlepSuje se jejich

svétlostalost ,stabilizaci® methinového miustku zavedenim nasledujicich struktur
(obrazek 14-10).
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Obrazek 14-10. Substruktury zajistujici lepSi svétlostalost cyaninovych barviv

Vyznamnym polotovarem pro tyto ulely je kyselina kvadratova, pripadné
krokonova (obrazek 14-11).



HO OH

SO Ures
— |
NT SCH= c N
N | 7 |
R R
N/ °
+ - Me
| XN 0 P
R L >
(0] O z
Nt g )
R R
O OH
OH

Obrazek 14-11. Cyaninova barviva na bazi kyseliny kvadratové a krokonové

Krokoniova barviva jsou bathochromnéji posunutda v porovnani s
korespondujicimi barvivy kyseliny kvadratove, ¢i ve srovnani s barvivem cyaninovym.
Velmi uzky absorpéni pas pak z nich &ini IC barvivo vhodné pro optické disky a
uzivaji se takeé jako barviva laserova.



14.1.4 Barviva v instantnich fotografickych procesech

Prvni instantni barevny film zavedla na trh firma Polaroid (Polacolor proces).
Princip je ten, Ze film obsahuje svételné citlivé vrstvy (AgX emulze a senzibilizatory),
a dale obsahuje vrstvu, kde jsou molekuly barvivo-vyvojka, u kterych mezi barevnym
chromoforem (Zlut, ¢erven, modi) a vyvojkou (hydrochinon) je chemicky mlstek
(izolant z hlediska konjugace). Jako mustek se pouzival napf. alkylovy fetézec
(obrazek 14-12).
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Obrazek 14-12. Komponenty pouzivané v instantni barevné fotografii

Po ,nafotografovani obrazku“ nastava uvolnéni alkalie, ktera vyvola ionizaci
hydrochinonovych OH skupin (-OH — O"). Takto uvolnéna molekula barvivo-vyvojka
nasledné difunduje k svételné citlivym vrstvam. Jestlize svételné citlivé vrstvy
neobsahuji zadné fotosenzibilizované stfibro, pak molekuly prodifunduji az do tzv.
pfijimaci vrstvy, kde se zachyti (protonizovana kyselinou O — OH). Jestlize svételné
citivé vrstvy obsahuji fotosenzibilizované stfibro, jsou molekuly oxidovany timto
stfibrem na chinon (O — =0) a srazi se. Obraz se tedy obdrzi v pfijimaci vrstvé.

V roce 1972 zavedla firma Polaroid dalsi typ instantniho filmu. Ten se liSi od
pavodniho filmu v fadé véci. Pfedev§im se pouzivaji barviva kovokomplexni (



chromoforem je kovokomplexni barvivo), zatimco mistkem spojena vyvojka zlstava
stejna, napf. Cerven-vyvojka (14.6).
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V soucasnosti jsou tyto flmy v mnoha smérech vylepSeny, ale z hlediska
barviv se stale pouzivaji barviva kovokomplexni, ktera jsou velmi svétlostala.

Kodak instant proces (firma Kodak) se li§i od Polaroid procesu v tom sméru,
Ze se jedna o tzv. uvolfiovaci proces. Barvivo je opé&t navazano na vyvojku, ale tato
molekula je oxidovana na snadno hydrolyzovatelnou formu (obrazek 14-13), ktera
hydrolyzou ,uvolni“ barvivo (obrazek 14-14).
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Obrazek 14-13. Oxidace komponenty barvivo-vyvojka
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Obrazek 14-14. Uvolnéni barviva hydrolyzou



Jako ,BARVIVA® slouZi barviva azova (obrazek 14-15).
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Obrazek 14-15. Azobarviva pouzivana v Kodak instantni barevné fotografii



14.2 Sveétlocitlivé azosystémy

Tyto systémy jsou zaloZeny na faktu, Ze diazoniové soli se svétlem rozkladaji
za vzniku pfislusnych fenoll (obrazek 14-16).
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Obrazek 14-16. Rozklad diazoniovych slou€enin svétlem

zaznamovy proces. Princip je ten, Ze papir (rovnéz transparentni filmy pro
mikrografii) je napustén diazoniovou komponentou a kopula¢ni komponentou. Tento
je ozafen UV zarenim ¢€i modrym svétlem. Tam, kde nedoslo k rozkladu diazoniové
komponenty vznikne posléze vyvolanim parami &pavku barvivo (teploty nad 60°C) a
vznikne inverzni obrazek. UV svétlo ¢i modré se pouzivalo proto, Zze v tomto rozsahu
vinovych délek absorbovaly pouzivané diazoniové slou€eniny.

Originalné se pouzivaly o-diazofenoly a jako kopulaéni komponenta napf. 2-
hydroxy-6-methoxy-3-naftoova kyselina (tzv. €ervena diazotypie). Pozdé&ji byly na
trhu napf. nasledujici komponenty (obrazek 14-17).
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Obrazek 14-17. Aktivni a pasivni komponenty pozivané v diazotypii

Ve Filmfabrik Wolfen (byvala NDR) vyvinuli barevnou diazotypii, protoze
byvald NDR neméla k dispozici dostatek stfibra. Hlavnim problémem bylo vyvinout tfi
diazoniové slou€eniny absorbujici v potfebnych c¢astech viditelného spektra.
Kopula¢ni komponenta je samoziejmé& bezbarva. Nasledujici tabulka 14-3 ukazuje
slozeni jednotlivych vrstev filmu.

Tabulka 14-3. SloZeni vrstev filmu pro barevnou diazotypii

Vrstva Diazoniova komponenta Kopulaéni komponenta
Amax Amax 2z0 produktu
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Hlavni nedostatek tohoto média spo€iva v tom, Ze produkty rozkladu diazoniovych
slou€enin nejsou zcela bezbarvé a podani barev neni tak uplné vérné.

Opticky zaznam

informaci

zalozeny na nekonvencnich fotografickych

procesech ma v porovnani s halido-stfibrnou fotografii podstatné nizsi fotocitlivost

(tabulka 14-4).

Tabulka 14-4. Citlivosti fotografickych procest

Citlivost (cm™) Proces
1-10" diazotypie
102 fotochromismus
10°-10™ fotoresist
10 volné radikaly
10° - 107 AgX fotografie

Naopak tyto nekonvenéni procesy vynikaji extrémné vysokou rozliSovaci schopnosti,
ktera je v podstaté dana pouze vinovou délkou pouzitého (absorbovaného) zafeni.




14.3 Fotoresisty

Jedna se o systémy, kde vysoce svétlocitlivy material se rozpustén v
organickém rozpoustédle spolu s vysokomolekularnim polymerem. Po expozici
svétlem ozarené plochy se bud stanou nerozpustnymi (negativni fotoresist) a nebo
naopak vysoce rozpustnymi (positivni fotoresist). Tyto systémy se vyuzivaji v tisku
integrovanych obvodu, v offsetovém tisku, reprografii, apod..

Svétlocitlivé systémy obsahuji takové slou€eniny, které po excitaci zesituji se
svym okolim, vhodnym polymerem (obrazek 14-18).
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Obrazek 14-18. Negativni fotoresist obsahujici 2-azidopyren

Casto polymer sam obsahuje azidoskupinu (14.7) a po absorpci zafeni opé&t dojde k
zesitovani (negativni proces).

N34©7COO((|;H_CH2)n_ 14.7

Mize také obsahovat fotoreaktivni dvojnou vazbu (14.8) a po excitaci opét

polymerovat.
ﬁg::>——CH=CHCOOﬁ}%—CHQW— 14.8
X

Positivni fotoresist obsahuje o-chinondiazid, ktery naopak zplsobi vysokou
rozpustnost polymeru. Princip funkce je ten, Ze uc€inkem zafeni dojde k dediazotaci
o-chinondiazidu a vzniku ketokarbenu, ktery Wolfovym pfesmykem poskytne keten.
Tento v pfitomnosti vody reaguje za vzniku vysoce rozpustné inden-3-karboxylové
kyseliny, ktera je tak odstranéna pfi vyvolavacim procesu (obrazek 14-19).
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Obrazek 14-19. Mechanismus fotolyzy o-chinondiazidu



Co se tyCe pfipravy azidoslou€enin a jejich vlastnosti, pojednava o tom
kapitola 12 (Reaktivni barviva)

14.4 Volné radikaly

Jedna se o dalSi nekonvenéni fotozaznamovou techniku, kde fotolyzou
haloalkan(i (napf. tetrabrommethanu) vzniknou radikaly (napf. tribrommethylovy
radikal), které jsou jako oxidacni Cinidla schopny oxidovat bezbarvou slouceninu
(leukoformu) a vytvofit tak barvivo. Pouzivaji se leukoformy trifenylmethinovych
barviv, dale pak leukoformy cyanint, xanthen(, apod. (obrazek 14-20).
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Obrazek 14-20. Zobrazovaci systém Horizons

Jako aktivator se také Casto pouZziva hexaarylbisimidazol (obrazek 14-21), ktery
plUsobenim zafeni poskytne potfebny radikal.
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Obrazek 14-21. Fotolyza hexaarylbisimidazolu



14. 5 Triplet - tripletova absorpce

Tento fotofyzikalni proces je pro ochranu zraku, pfipadné& fotoelektronickych
zafizeni, pfed silnym zableskem svétla (jaderné vybuchy, apod.). Pfipadné se
vyuziva v tzv. ultrarychlé fotografii. Jedna se o ,barviva“, ktera jsou na pfechodnou
dobu vyvinuta UV zafenim. Princip je ten, Ze polymerni vrstva "skel" bryli obsahuje
bezbarvou aromatickou latku (obrazek 14-22).

chryzen dibenzanthracen benzcoronen

Obrazek 14-22. Aromaty pouzivané v triplet-tripletové absorpci

Tento aromat pii zablesku absorbUJe UV zafeni (které musi byt dostatecne
intenzivni), po excitaci prejde do stavu S', odtud 1SC prfechodem do stavu T'. Tento
ISC pfechod musi byt dostate¢né efektlvnl (nejlépe, kdyz se vytéZzek tohoto procesu
blizi k hodnoté 1). ProtoZe stav T' ma velmi dlouhou dob dobu Zivota (fadové
sekundy), koncentrace molekul ve stavu T je tak velka, ze viditelné zareni obsazene
v zablesku je absorbovano témito molekulami ve stavu T (pfechod ze stavu T' do
stavu T) a funguje tak jako barvivo a ani UV, ani viditelné zaZeni neprojde a
neposkodi tak nas zrak. Po skoncéeni pulzu, kdy pfestane excitace UV svétlem se
system navrati do zakladniho stavu. Nasledujici obrazek 14-23 ukazuje princip
triplet-tripletové absorpce v Jablonského diagramu.
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Obrazek 14-23. Triplet-tripletova absopce
Uvedeny sytém funguje ucinné& pouze tehdy, kdyZz v polymerni matrici neni

pfitomen kyslik, o kterém je znamo, Ze je velmi u€innym zhaseem tripletovych
stavu.



14.6 Barviva pro optické disky

Opticky disk je dnes schopen mnohem hust$iho zaznamu informaci, nez napf.
magnetické disky. Magneticky disk v roce 1960 mél zaznamovou hustotu 10* bit/cm?,
komercni optickzy disk v roce 1990 mé&! 10° bit/cm?. V blizké budoucnosti to bude vice
nez 10" bit/cm® (jenom pro srovnani, kapacita uloZeni genetickych informaci v DNA
je 10%" bit’cm® ).

Spoluprace firem PHILIPS a SONY v 70-tych letech pfinesla prvni audio-
compact disky (CD), kde je informace zapsana laserem a laserem rovnéz ¢tena (bez
mechanického kontaktu). PouZiva se relativné levna laserova dioda a nebo Ga-As
laser. VIinova délka t&chto laserl je v blizké IC oblasti spektra a z toho vyplyva, ze
pouzivana barviva musi absorbovat v blizké IC, to je 780-840 nm.

Existuji tfi druhy disk. Prvni jsou jiz Siroce pouzivané, kdy jednou uloZena
informace je v dalSim pouzivani pouze ¢tena (CD-ROM, Compact Disc - Read Only
Memory). Dal$i druhy diskll, hlavné pak treti skupina pro opakovatelny zaznam a
¢teni informaci (podobné jako magneticka paska) jsou stale ve vyvoji, a je otazkou,
zda-li kvili kopirovacim pravim budou firmy ve vyvoji t€chto médii pospichat. Navic
mozna budou tato média pfedstizena pamétovymi chipy.

VétsSina systému pro zapis informace na CD-ROM pracuje teplotni technikou.
Laserovy paprsek vytvofi na zaznamové vrstvé obarvené IC barvivem ryhy o
pritméru 1 um. Energie absorbovana barvivem tavi vrstvu vytvofenou
polykarbonatem a nebo polymethylmetakrylatem za vzniku ryhy.

Barvivo musi byt fotochemicky a termicky stabilni, rovnéz se nesmi ¢asem, ani
fotochemicky oxidovat.

Prvnim barvivem tohoto druhu bylo naftochinonové barvivo nasledujici
struktury (14.9).

O  NH

X = H 795 nm

X = OCH; 798 nm

14.9



Pozdéji se zaCalo pouZivat dihydroxykvadratove barvivo, pfipravené kondenzaci z
kvadratové kyseliny a alkylovaného anilinu (obrazek 14-24).

O

0 OH .
-2 H,0 +
+ 2 NR, —> RN NR,
0 OH —

O

R= CH3s Amax = 628 nm

mér¥eno v chloroformu

Obrazek 14-24. Syntéza barviva na bazi kvadratové kyseliny a aromatického
aminu

V roce 1985-86 byl uveden na trh opticky systém DRAW (Direct Reading After

Writing) pracujici podobné jako systéem WORM (Write Once Read Many), kde jako
barvivo absorbujici v IC se pouziva dithiolato nikelnata stl heptamethin cyaninu

(14.10).
Me( _Me Me. Me
R 1
R R

V pfipadé optickych diskll s moznosti opakovani zapisu - systém EDRAW
(Erasable Direct Read After Write) nemlzZou vznikat Zadné neodstranitelné ryhy, ale
systém musi pracovat jinak. Napfiklad 1,4-diketo-3,6-[2,2""-methoxy-fenyl] pyrolo-
[3,4-c] pyrol (14.11) krystaluje ve dvou modifikacich.

tzv. DPP pigmenty

14.11

Slabé fluoreskujici oranZzova modifikace B se pomoci nizké termické energie (Ea = -
6,3 kdJ/mol) pfeméni na silné fluoreskujici modifikaci A.

Vyvoj v této oblasti je velmi rychly, napf. firma SONY pfiSla na trh s optickym
diskem o priméru 8 cm a kapacitou zaznamu okolo 100000 stranek textu.



Do této kapitoly patfi vSechna infracervena barviva, to je barviva, ktera, jak
uz bylo fe€eno, absorbuji v blizké infratervené oblasti spektra. Pro nas jsou z
hlediska tradic nageho barvarského priimyslu zajimavé nasledujici strukturni tfidy 1C
barviv. Za prvé jsou to IC azobarviva, o kterych pojednava kapitola 10.13. Za druhé
jsou to naftocyaninova barviva, o kterych najde ¢tenar informaci v kapitole 8.2.

Treti skupinou (dosud neprobranou) jsou kovokomplexni infracervena
barviva. Ve shodé& s poznatky z barviv klasickych (textilnich), kovokomplexni IC
barviva vynikaji vysokymi svételnymi stalostmi. Kromé& toho, Ze se pouZivaji v
optickych discich, nalezla pouziti ve slunecCnich brylich, jako laserova barviva, jako
antioxidanty a zhasece singletového kysliku pfi ochrané barviv pred fotoblednutim.

Prvnim typem jsou dithiolenové kovové komplexy (14.12).

R! R2
S S
\I\/i 14.12
R2 S s R2

Je-li R' a R? = CF;, potom Ni barvivo absorbuje pfi 715 nm a ma log € = 4.09
(méfFeno v heptanu). Jedna-li se o fenyly, potom Pd barvivo absorbuje pfi 885 nm
(log € = 4,61). Nasledujici obrazek 14-25 ukazuje jednu ze syntéz
bisdithiobenzilového komplexu.

OH SH
| P4S1o |
<: >—C—CH—< :> — C—CH—< :>
1 [l 2 1 [l 2
R o) R R S R

Obrazek 14-25. Syntéza bisdithiobenzilového komplexu

Samoziejmé existuji i benzen-1,2-dithiolatové kovové komplexy (14.13),
jejichZ prekurzory jsou dithiolaty (ligandy).

n-

LT | o
X ! X | n NRy 1413
s s '




Druhou skupinou jsou fenylendiaminové kovové komplexy (14.14), které
jsou v porovnani s dithiolenovymi komplexy bathochromné& posunuty a jsou také
svétlostalejsi.

X 1 X
@iN)"'\N:@ 14.14

H, Et
alkyl,NO,,NH»

>
([

Treti skupinou jsou indoanilinové kovové komplexy, které se pfipravuji
nasledujicin zplsobem (obrazek 14-26).

RZ
RZ
HO NaClO (0] N NR,
+  H,N NR,.HCl ———>
N

N  /
RZ _ R2 I
M(CIOg),
¢} N NR, —> N NR,| (ClO,)?

M = Ni, Cu
Obrazek 14-26. Pfiprava indoanilinového kovového komplexu

V pfipadé, ze R = Et, R?> = Me a M = Cu, potom maximum absorpce je 776 nm
(méfeno v ethanolu) a absorp&ni molarni koeficient je velmi vysoky (log € = 5,15).



14.7 Dichroicka barviva pro kapalné krystaly (displaye)

Moderni hodinky, kalkulatory, apod. maji tzv. displaye z kapalnych krystall
(LCD - Liquid Crystal Display). Né&které organické slouceniny, které maji tvar
dlouhych dipolarnich tyC€inkovitych molekul (pfitom dosti rigidnich) tvofi jednu nebo
vice kapalnych krystalickych fazi mezi pevnou krystalickou fazi a kapalnou amorfni
fazi (isotropni). Prvni kapalnou krystalovou fazi popsal jako kuriozitu u benzoatu
cholesterolu v roce 1888 chemik F. Reinitzer. Toto platilo az do roku 1960, kdy se
tento obor zacal velmi rychle rozvijet.

Existuji tzv. Ctyfi meso faze. Ve fazi smetické molekuly lezi paralelné jedna
vedle druhé, pficemz jejich konce lezi v jedné linii tvofice tak tenkou vrstvu. Nyni je
znamo vice nez deset polymorfnich smetickych fazi.

Pro LCD aplikace ale maji vyznam pouze nasledujici dvé faze. Nematicka
faze, kde se netvofi vrstva, ale pouze statisticka paralelni orientace. Druha je tzv.
cholesterolova faze, ktera je tvofena opticky aktivnimi molekulami, kde tato faze
pfipomina zasobnik Stitk(.

Ctvrty typ, tzv. discotickad faze byla objevena v roce 1981 u planarnich
hexagonalnich sloucenin, ale doposud nenasla uplatnéni u LCD aplikaci.

Pro LCD aplikace musi byt slou¢eniny v nematické fazi v teplotnim rozsahu -
40 az 80°C. Mély by byt dostateén& termicky a fotostalé s dobrou kapacitou pro
rozpusténi dichroickych barviv. V sou€asnosti se LCD vytvafi z eutektickych smési
vice nez deseti latek. PouZivaji se smési obsahujici 4-kyano-bifenyl nebo 4-kyano-
trifenylové slou€eniny (14.15).

X CN X = OR,R
B n R = n-alkyl C, - Cg
n o= 2-3 14.15

Nebo se pouzivaji 1-kyano-fenyl &i 1-kyano-bifenylové slou€eniny s cyklohexanovou
skupinou ve 4°- pozici (14.16).

B n R = n-alkyl C, - Cq4

n = 2-3 14.16

Chiralni pfisada (14.17) dokaze pak pfeménit celou smés z nematické faze na
cholesterolovou.

*
CH3CH2—CI?H—CH2CN 14.17

CHs

Klasicky kapalny krystal lezi mezi dvéma svétlopolarizujicimi destiCkami, které
jsou na vnitfni strané pokryty transparentni vrstvou SnO; a nebo In;O3. Tyto oxidy
slouzi jako elektrody, které vytvari elektrické pole. Plsobenim elektrického pole
dojde k orientaci dipolarnich kapalnych krystall a tim ke zméné jasu. Tyto displaye



byly ale malo vyrazné. Proto pro zvySeni kontrastu se dnes v cholesterolovém
kapalném krystalu rozpusti dichroické barvivo. Tato barviva musi byt velmi Cista,
velmi fotostala a samoziejmé dichroicka. Plsobenim elektrického pole dojde nejen k
orientaci molekul kapalného krystalu, ale i molekul barviva (jednotné uspofadani v
prostoru). Dichroismus je jev, kdy barvivo ma velmi rozdilné adsorpéni koeficienty
vici svétlu, které je polarizovano paralelné (A;) nebo perpendikularngé (A,) vugi
sméru paralelné a homogenné& uspofadanym molekulam barviva v LCD filmu.
Vyjadfime-li parametr S z namé&fenych absorbanci:

S= (An-ADI(A + 2A))

potom vétSina dichroickych barviv ma S kladné. V sou€asnosti se pouzivaji barviva
soustfedéna v obrazku 14-27.

modr cerven

CH3 OH O  OH CHjy @—s 0 S@
HC CH
e LT o 909
NH, O NH, @—s o) s@

xmax = 630 nm )Lmax = 550 nm

s =20,72 - 0,73 s =20,75 - 0,80

}Lmax = 465 nm

s =20,71 - 0,80

Obrazek 14-27. Dichroicka barviva



14.8 Laserova barviva

Od roku 1966 jsou fluoreskujici barviva a opticky zjasriujici prostiedky dilezita
pro tzv. ,barvivové lasery".

Laser je zafizeni pro zesileni nebo pfipravu koherentniho svétla v ultrafialové,
viditelné a nebo infraervené oblasti spekira. Pojem laser je zkratka ,light
amplification by stimulated emission of radiation”. Princip laseru byl pfedpovézen v
roce 1917 A. Einsteinem. Prvni laser zacal pracovat v roce 1960. V soucasnosti se
pro zisk monochromatického zazeni velmi vysoké hustoty energie nebo extrémné
kratkych pulstl (piko az fentosekundové pulsy).

14.8.1 Kvantova mechanika (fyzikalni podpora probirané problematiky)

Jmenujme zakladni postulaty, na jejichz zakladé muizeme vybudovat logickou
stavbu kvantové mechaniky. Vyslovime je pro jednu ¢astici bez spinu.

1/ Fyzikalni stav Castice v okamziku t je popsan komplexni vinovou funkci
Y(x,1).

2/ VInova funkce W(x,t) a jeji prvni a druha derivace musi byt spojité, kone¢né
a jednoznacné pro vSechny hodnoty x.

3/ Kazda veli¢ina, jez je fyzikalné pozorovatelna, miize byt reprezentovana
hermitovskym operatorem. Hermitovsky operator je linearni operator H, ktery pro
libovolnou dvoijici funkci popisujicich fyzikalni stav ¢astice splfiuje podminku:

[Prav,dx = [w,(H¥,) dx .

4/ Pripustnym vysledkem méreni né&jaké veliCiny F reprezentované
operatorem F je kterakoliv z vlastnich hodnot f; veli€¢iny F, pro néz plati:

Fl{’i = fi l{’i .
Poznamka : operator neni nic jiného nez néjaky matematicky predpis (napr. derivace
je operator), kterym se plsobi na néjakou funkci a ve vy$e uvedeném pripadé

pusobenim operatoru je vysledkem dana funkce vynasobena néjakou konstantou.

5/ Stiedni, Cili oekavana hodnota (F) libovolné méfitelné veli€iny F, jez
odpovida operatoru F, se vypocte podle vzorce:

(Fy= [ Fydx .
Tato formulace predpoklada, Ze vinova funkce je normovana, tzn., Ze plati:

j\y*\ydx =1.

Poznamka: ¥ je funkce komplexné sdruzena.



6/ Kvantové mechanicky operator odpovidajici dané fyzikalni veli€iné se ziska
tak, ze se napiSe klasicky vyraz pro tuto veli€inu jako funkci promé&nnych x, py, ta E a
tento vyraz pfevedeme na operator s pouZzitim téchto pravidel (tabulka 14-5).

Tabulka 14-5. Konverzni tabulka pro pfechod od klasickych veliin
k veli¢indm kvantové-mechanickym

Klasicka proménna Operator \/yraz pro operator
X X X
P Px ho ho
27 & ik
t t t
E E h o .0
b |
27 A& a

7/ VInova funkce W(x,t) je feSenim Casové zavislé Srédingerovy rovnice:

ih AP (x,1)

HOH (et = ===

kde H(x,t), nebo-li zkracené H je Hamiltonlv operator. V pfipadé cCastice, jez je
vystavena pusobeni konzervativnich poli, je klasicka hamiltonova funkce dana prosté

souctem potencialni a kinetické energie:

2
H=Uxt) + o
2m

Z postulatu €.6 tudiz vyplyva vyraz pro operator:
h* &
4’ 2m% '

H=U(xt) -
Dosadime-li operator H do Schrédingerovy rovnice, pak ziskame parcialni
diferencialni rovnici:
h* ¥ ih ¥
87°m &’ 2r &

UX,)* ¥ -

Z tabulky u postulatu €. 6 vime, Ze vyraz na pravé strané vySe uvedené rovnice je
operator energie, nebo-li dostdvame znamy vztah, Ze:

HY = EY .

Neni-li potencialni energie funkci ¢asu, potom Ize provést separaci

proménnych:
Fxt) = wx)* w(t) .



VInova funkce v kvantové mechanice odpovida vinéni struny:

¥ = A*exp[-in(t - )] .
A%

Jelikoz plati, Zze E = hv, tak |ze napsat:

¥ = Arexpl- <ﬁ) (Et-px)],
W(x1) = y(x)*expl- f—t] .

Jelikoz se potencialni energie neméni s Casem, je celkova energie konstantni a
operator E = E, nebo-li :

Hy(x) = Ey(x) .

14.8.2 Absorpce Ci emise svétla
Atom ¢i molekulu Ize popsat vinovou rovnici:

HoW = ihﬁ :
a

kde Ho je hamiltonian neporuseného systému (molekula pfed absorpci fotonu).
ReSeni této rovnice vede k sadé dovolenych vinovych funkci odpovidajicich
dovolenym hodnotam energii E, stacionarnich stav(, pricemz plati:

iE t
¥/ (q.t) = w,(q)* eXp{-lh“ } ,

kde q oznaduje soufadnice a \P,,° je Gasové zavisla vinova funkce elektronu ve stavu
s kvantovym C€islem n a energii E,. Komplexné& sdruzena funkce je:

¥ (a.t) = wi(a)r eXp{ iF;l“t} :
Stfedni poloha elektronu je stfedni hodnotou x:
(xy= [;xW,dx .
Dosazenim vinové funkce dostaneme vztah:

iE,t iE,t

n

h h

x) = jwlaneXp{ }dx: [wixp,dx .



Vidime, Ze se Casovy Clen zruS$il, coZz znamena, Ze elektron nekmita a molekula (&i
atom) nevyzaruje Zadnou energii.

Nyni mizeme vysSetfovat elektron, ktery pfechazi z jednoho energetického
stavu do druhého. Molekula (atom) je ve svém zakladnim stavu, kdyz v okamziku t=0
zacne plsobit néjaky excitacni proces. Elektron pfejde ze zakladniho stavu E, do
excitovaného stavu En, a nasledné zjistime, Ze molekula vyzaruje energii a pfechazi
zpét do stavu zakladniho. V né&jakém Case musela byt molekula ve stavu Ep,.
Vinovou funkci ¥ molekuly schopné existence ve stavu E, nebo E, Ize napsat jako
superpozici obou stavi:

¥ = a¥, + b¥, ,

kde vyraz aa je pravdépodobnost vyskytu elektronu ve stavu n, bb’ je
pravdépodobnost vyskytu ve stavu m a samoziejme plati:

aa +bb =1.
V Case t=0 je a=1, b=0; v excitovaném stavu je b=1, a=0. Pfi pfechodu ze
stavu m do n jsou a i b nenulové a stfedni polohu elektronu, kdy vznikaji
elektromagnetické viny Ize popsat jako:

= [(a"w; + b¥;)x(a¥, + b, )dx .
Roznasobenim a separaci vinové funkce na soucin:
y — l//*exp[_ iE“t} |
h
dostaneme nasledujici vyraz pro stfedni polohu elektronu (x) =:

@ [xyp,dx + b7 [xyp,dx + a*bfxwiwm{exvﬁ(l*?m -En)t} + exP[-ﬁ(Em —En)t}dx

kde, jelikoz plati, Ze exp(ia) + exp(-ia) = 2*cos(a), |ze tfeti €len zjednodusit na vyraz:

* Em B En *
2a bcos(Tjtsz//nt//mdx .

Vidime, Ze Casoveé zavisly faktor je :

E -E E -E
co % t = cos27r% t = cos2zvt ,

pficemz to, Ze frekvence je umérna energetickému rozdilu hladin:



je znamou Bohrovou podminkou absorce &i emise fotonu molekulou (atomem).
Vidime, Ze poloha elektronu osciluje jako kosinus s frekvenci v a vznikaji tak
elektromagnetické viny se stejnou frekvenci.

K ur€eni v jsme nepotiebovali znat hodnoty a,b ani vinové funkce wyn, ym.
Musime je ale znat, chceme-li pocitat vykon emitovaného zareni. Z principu
neurcitosti nelze a,b urcit pfesné&, ale tak jako tak plati, ze

jxt,yl*lt//mdx =0 .

Uvazujme dvé energetické hladiny molekuly m,n kde n je hladina nizsi a m
vy$Si. Pravdépodobnost, Ze molekula vykona takovyto pfechod je umérna intenzité
(vykonu) dopadajicich fotonll. Pravdépodobnost pirechodu také zavisi na
vlastnostech stavll m a n a tuto vlastnost zahrneme do né&jaké konstanty B, . Takze,
osvétlime-li molekulu v zakladnim stavu n svétlem o frekvenci v, pak
pravdépodobnost pfechodu je umérna soucinu Pp_,m = B, n*u(v) , kde u(v) je hustota
energie.

Je-li molekula v hornim stavu m, existuje ur€ita pravdépodobnost
samovolného pfechodu do stavu n vyjadiena jako An . Pfedpokladejme rovnéz, ze
dopadajici svétlo né&jak indukuje pfechod do niZz8iho stavu n. Celkova
pravdépodobnost pfechodu dolli pak bude Py_n = Amn + Bmn* u(v). Koeficienty A,B
se nazyvaji Einsteinovy koeficienty.

Budeme vySetifovat soubor N, molekul ve stavu n a N, molekul v excitovaném
stavu m. Plati, ze:

Nn Prsm = Nj Bn,m*U(V) )
Nm Pmon = Nm (Amn + Bma™ u(v)) .

Oba procesy svitime-li pofad musi byt v rovnovaze, takze:
Nn Bam*Uu(v) = Nm (Amn + Bma™ u(v)) .

Pro hustotu energie pak plati, ze:

m,n

B

e
N B,

Z Maxwell-Boltzmanova rozdélovaciho zakona plati, Ze pomér obsazeni dvou
energetickych hladin je roven:

E . -E, hv

= exp——= = exp— .
RS PiT

Dosazenim tohoto poméru do vztahu pro vypocet hustoty energie dostavame, Ze:

n

u(v) = Bun (hv) o
B,  T\KT

m,n
Je vidét, Ze ma-li byt tento vzorec v souladu s Planckovym vyzafovacim zakonem:



87h vidv

¢’ ex(hvj-l’
Pkt

potom se B, , musi rovnat By, ,. Dale je vidét, Ze pomér mezi koeficienty spontanni a
indukované emise zavisi na tieti mocniné frekvence zareni:

u(v)dv =

a pravdépodobnost samovolné emise rychle roste s energetickym rozdilem mezi
obéma uvaZzovanymi stavy n a m.

Jelikoz hv je normalné mnohem vétsi nez kT, tak je jasne, Ze v tepelné
rovnovaze obsazeni excitovaného stavu je znacné mensi nez obsazeni zakladniho
stavu, Ci-li N, >> Nn,. Z toho vyplyva, Ze zareni hv bude prevazné absorbovano
molekulami v zakladnim stavu n, protoZze koncentrace vysSich stavll je velmi nizka
oproti koncentraci molekul v zakladnim stavu (obrazek 14-28).

Em

OHONONONO) E,

Obrazek 14-28. Absorpce systému, kde jsou molekuly v zakladnim stavu

Zajistime-li ale (jakymkoliv zplUsobem), aby koncentrace molekul v
excitovaném stavu byla srovnatelna a nebo vétsi nez koncentrace molekul ve stavu
zakladnim, potom vzledem k rovnosti koeficientl Bnm = Bm, je indukovana emise
stejné pravdépodobna jako absorpce (obrazek 14-29). (Je to totéz, jako kdybychom
udefili do rozhoupaného kyvadla. Bud kyvadlo urychlime a nebo zpomalime a oba
jevy jsou stejné pravdépodobné).

(OHONORONG®) E
m

Obrazek 14-29. Vznik stimulované emise

Takze shrnuto, podminky pro stimulovanou emisi jsou, aby populace
excitovaného stavu S byla v okamziku zablesku vysSi nez stavu S,. Populaci S4
stavu zvySujeme napf. ,optickym pumpovanim®, to jest kontinualnim ozafovanim
soustavy a excitaci molekul do stavu S; ( hva, = E; - E,). Takto dodana energie se



zCasti ztrati pfechodem do stavu S,, z€asti pak pfechodem do stavu Sq, coz postaci
k vyvolani stimulované emise, protoZe prechodem S;—S, se uvolni foton (hvy = E4 -
E,), ktery vyvola indukovanou emisi (obrazek 14-30).

aktivni medium hv4 laserovy
paprsek
R=1 hv, T I I I I R<1
zrcadlo | — | polopropustné
opticka pumpa zrcadlo

Obrazek 14-30. Princip barvivového laseru

ladéni. Barvivovy laser je obvykle pumpovan jinym laserem, napf. plynovym. V
soucasnosti se nejvice pouziva k pumpovani tzv. excimerovy laser (XeCl laser), ktery
produkuje monochromatické zafeni vinové délky 308 nm, coZ je vinova délka
absorpce vétSiny barviv. Z toho vyplyva, Ze barvivovy laser pak mlize pracovat v
rozsahu od cca. 320 do 1200 nm. Nasledujici tabulka 14-6 udava prehled
poufivanych laserovych barviv, Iépe fec¢eno typll barviv.

Tabulka 14-6. Piehled typu laserovych barviv

Rozsah emise(nm) Strukturni typ
340 - 430 stilbeny
360 - 480 oxazoly
410 - 440 antraceny
440 - 520 akridiny
460 - 540 kumariny
510 - 700 xanteny
540 - 1200 cyaniny
630 - 720 oxaziny

Lasery, které pouzivaji pro pumpovani ,normalni zableskové lampy“ (napf. Xe
vybojky) pfevedou na laserovou energii pouze 2% energie. To je zpuUsobeno tim, ze
barvivo ma uzky absorpéni pas v porovnani se Sirokym emisnim pasem zdroje
(pumpy).

Ucinnost pfemény energie mlize byt zvySena, spojime-li kovalentni vazbou
donorové barvivo s akceptorovym barvivem. To je napf. kombinace 1,4-di-[2-(4-
methyl-5-fenoxazoyl)-benzenu] se stilbenem (14.18).



14.18 CH;

V tomto bifluorofornim systému pfenos energie trva méné nez 1 ps.

Kritéria pro vhodnost barviva jakozto laserového barviva jsou nasleduijici:
- vysoky kvantovy vytéZek fluorescence (®f > 0,7);

- kratka doba Zivota Sy stavu (1 < 10 ns);

- maly mezisystémovy prechod na tripletovy stav;

- velkou absorpci v oblasti pumpovani;

- vysokou fotochemickou stabilitu.

V poslednich letech se vyrobci zaméfili na zlepSeni fotostability laserovych
barviv. Jako priklad se wuvadi nahrada methylskupiny, ktera byla zdrojem
fotodegradace, skupinou trifluoromethylovou, napf. v Kumarinu 152 (fy. Kodak)
(14.19).

14.19

CFs
Jinou moznosti je pfidavani vhodnych aditiv, napf. 1,4-diazabicyklo[2,2,2] oktanu
(14.20), ktery v soustaveé slouZzi jako u€inny zhasec€ singletového kysliku.
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Laserova barviva nemusi byt jenom v roztoku, ale mohou jako aktivni médium
byt i v parach. Nejznamé&jSimi a asi nejucinngjSimi barvivy tohoto druhu jsou tzv.
POPOP barviva (anglicky phenyl-oxazole-phenylene-oxazole-phenyl) (14.21).

R
N

R = H,CH,NEt,

14.21



14.9 Fotochromni barviva

Fotochromismus je jev, kdy absorpéni spektrum molekuly (nebo krystalu) se
reversibilné méni, je-li vzorek ozarovan zafenim urcité vinové délky. Napfiklad,
bezbarva latka A se po ozareni UV Zafenim stane barevnou slouceninou B, ktera
muze byt absorpci viditelného zafeni a nebo teplem pfevedena zpét na latku A.

Slouceniny vykazujici fotochromismus nalezly pouziti jako dozimetrické
materialy, zdznamové filmy, pfipadné v dekorativnich natérech.

Nasledujici tabulka 14-7 udava prehled typickych fotochromnich sloucenin.

Tabulka 14-7. Piehled fotochromnich barviv

Typ slouéeniny

Fotochromni reakce
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V souc€asnosti se s fotochromnimi barvivy pocita v optickych zaznamovych
meédiich a ,molekularnich elektronickych zafizenich®. Spravny fotochromni systém
musi byt schopen mnohonasobného reversibilnino cyklu aniz by nastalo
fotovyblednuti barviv. ProtoZe probiha na molekularni arovni, vykazuje velmi vysokou
rozliSovaci schopnost. Napf. se vyuziva v mikrofilmech, kde 35 mm obrazek muze
zaznamenat 1200 kniZnich stranek.

Pro optické disky je ale potifeba, aby byly vyvinuty slou€eniny, které budou
absorbovat v infralervené oblasti spektra (oblast emise pouzZivanych laserovych
diod). Takové jsou napfiklad slou¢eniny obsahujici benzothiopyran (obrazek 14-31).

Me. Me Me_. Me
O — z&Feni ©\)3:
F5 ) tete Y
CH3 CH3 S
bezbarva 600-850 nm
pri 77K

Obrazek 14-31. Fotochromni barvivo benzothiopyranového typu

VySe uvedeny merocyanin je stabilni ale pouze za velmi nizkych teplot. Proto byly
pfipraveny derivaty, obsahujici nitroskupinu v poloze 6, které jsou stabilni za
normalni teploty a absorbuji v oblasti 700-850 nm. Jejich syntéza je naznacena v
nasledujicim obrazku 14-32.
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Obrazek 14-32. Priprava fotochromniho derivatu merocyaninu

Velmi podobné se chovaji spiroindolinonaftoxaziny, které se snadno pfipravi z
1-nitroso-2-naftolu a 3,3-dimethyl-2-methylenindolinu (obrazek 14-33).

NO

Me  Me Me_ Me
HO —N
EtOH
L - OO 25 OO0
1}] reflux I}] 0 O
CHMGZ CHMe»

Obrazek 14-33. Syntéza derivatu spiroindolinonaftoxazinu



14.10 Barviva pro konverzi slunec¢ni energie

Vyuziti slunecni energie je jednim z hlavnich ukoll lidstva. V nasledujicich
kapitolach popiSeme nékolik zpusobll (ve kterych né&jakou roli hraji organicka
barviva), jak tuto energii uchovavat, ¢i pfemé&novat na jiny druh energie (energii
elektrickou).

Pfima fotochemicka konverze slunecni energie, kde se z vody ziskava vodik a
kyslik (fotolyza vody), je v sou€asnosti pfedmétem Sirokého vyzkumu. Nelze podat
vyCerpavajici prehled publikovanych praci a proto se soustiedime spiSe na
vysvétleni daného problému.

Slunedni zareni, které dopada na povrch nasi zemé&, ma priblizné 2% celkové
energie v UV oblasti spektra, 40% ve viditelné oblasti spekitra a zbytek je
infraervené zareni (viz kapitola pojednavajici o trichromatickych souradnicich).

Pfi ukladani energie slune¢niho Zafeni musime mit na paméti jednu
skutecnost, ktera je dobrie viditelna v Jabloského diagramu (obrazek 14-34).

stav Sy E, ---—-- 'l
stav 5S4 E; Y _ISC
A stav Tl \\\ ETl
absorpee hy fosforescence ‘\
fotochemickéa
stav Sy Eq reakce
fluorescence

Obrazek 14-34. Jablonského diagram

Jelikoz prechody ze stavu S; do Sq, pfipadné z S do T4 jsou nezarivé a velmi rychlé,
tak vyuzitelna energie je dana rozdilem stavll barviva E; - Eg, pfipadné Et1 -Eo.
Energie E; - E4 (pfipadné E; - E+») je ztracena tepelnou disipaci.

Dnes jiz klasickym pfikladem fotolyzy vody je systém, ktery vyuziva dikationt
dimethylviologenu jako akceptoru elektronu a trisbipyridylruthenium-(ll)-dikationtu
jako donoru elektronu (obrazek 14-35).
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Obrazek 14-35. Donor-akceptorni systém pro fotolyzu vody

Dimethylviologen dikationt ma maximum absorpce 396 nm (42000 I.mol'1.cm'1) a 602
nm (11000 L.mol”.cm™), trisbipyridylruthenium-(I1)-dikationt ma maximum absorpce
452 nm (14500 I.mol.cm™). Fotoexcitovany Ru(BPY)s" redukuje MV*? na radikal
kationt MV". Zp&tna oxidace MV" probiha na platinovém gelu za sougasného vzniku
vodiku, zatimco zpétna redukce Ru(BPY)3+3 probiha za katalyzy RuO; (velmi jemna
disperze, reakce probiha na povrchu €astic) za sou¢asného vzniku kysliku (obrazek
14-36).

Hzo —>1/2H2 + OH-
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1/2HO —> 1/40 + H°

Obrazek 14-36. Celkové schéma fotolyzy vody

Idealni stav by byl ten, kdyby systém byl doplnén membranami (intenzivné se
zkouma), které by zajistily okamzitou separaci vzniklého kysliku od vodiku. Tak jako
tak, vySe uvedeny systém neni prilis efektivni.

Podstatné lepsich vysledkli co do ucinnosti konverze slunecni energie bylo
dosazeno v tzv. fotovoltaickych ¢€lancich. Védci z firmy Shell a Cambridské University
zZjistili, Ze organicka barviva lze pouzit k posileni solarnich cel. Cela se sklada z
barviva vloZzeného mezi tenkymi vrstvami Al/A;O; a zlata. Svétlo projde
transparentnimi vrstvami kovu, je absorbovano barvivem, které pfejde do
excitovaného stavu a emituje elektrony. Elektony pfejdou k neobsazenym mistim Al
povrchu procesem, ktery je podporovan elektronegativnimi dopanty typu kyslik, voda,
jéd (mechanismus celého procesu neni pfili§ objasnén). Napfi¢ stfedni vrstvou se



tak utvofi elektrické napéti. Uginnost 0,31% téchto solarnich cel byla mala ve
srovnani s pouzivanymi celami kfemikovymi (az 20%) - kosmické stanice. Jako
barviva se pouzivaly ftalocyaniny nebo merocyaniny, napfiklad (14.22).
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Vyzkum v oblasti foto¢lank( ale rychle postupuje. Napf. v roce 1990 byl patentovan
fotovoltaicky €lanek, ve kterém se rubidiovy komplex s 2,2°-dipyridylovymi ligandy
pouziva k fotosenzibilizaci TiO; (polovodi€). Tento systtm ma podstatné vyssi
ucinnost konverze slunecni energie na energii elektrickou, nez je tomu u pfimé
fotolyzy vody. Pfitomnost optického senzibilizatoru (barviva) je nezbytna, protoze
kvalitni anorganické polovodic¢e typu TiO, nebo SrTiO3 maji maximum absorpce v UV
oblasti spektra. Velmi zajimavé je, Ze systém je dostatecné efektivni, pokud TiO; film
ma zvlastni fraktalovou strukturu. Jako dalSi "barviva" pro fotovoltaické ¢lanky byly
testovany nasledujici slou€eniny, napf. kumarin 343 (14.23),

COOH
14.23

ktery ma ovéem maximum absorpce v UV oblasti spektra, a nebo rlizné derivaty
trinuklearnino Ru komplexu (14.24).

14.24

X = H,COOH,Me, Ph

Tyto Ru komplexy vykazuji maximum ucinnosti mezi 400 - 550 nm v zavislosti na
jejich absorpénim maximu. NejvysSi dosaZzena ucinnost pfemény solarni energie byla
11,3% (vztazeno na energii svétla dopadajiciho). Pro porovnani, uc&innost
fotosyntézy v pfirodé je cca. 20% (viz kapitola pojednavajici o uloze barviv pfi
fotosyntéze). Odtud vidime, Ze na zemi je nejlepsi sazet stromy.



JelikoZ hustota energie slunecniho zareni je nizka (cca. 800-1200 W/mz), je
Casto zapotiebi svétlo koncentrovat. K tomu slouZzi v pfipadé svétla smérového ¢ocky
a zrcadla. Difuzni zafeni (je pod mrakem) lIze koncentrovat fluorescencnimi
kolektory. Fluorescenc¢ni kolektor je deska z polymerniho materialu o vysokém
indexu lomu (napf. plexisklo, nD2° = 1,5), ktera je vybarvena fluorescenénim
barvivem. Svétlo vstoupi do vnitiniho prostoru, je absorbovano barvivem, vyzafeno
fluorescenci do v8ech sméri, ale vétSina zafeni neopusti diky vysokému rozdilu
indext lomu vnitini prostor desky a koncentruje se na jejich hranach, odkud je
vyzafeno. Vhodnou geometrii desky lze dosahnout nasobiciho faktoru zvySeni
hustoty energie vétSiho nez 200. Tyto kolektory nejsouzatim pfili§ rozSifeny, protoze
fluorescenéni barvivo musi byt extrémné svétlostalé. Kvantovy vytéZek
fotodegradace barviva musi byt z technického hlediska mensi nez 1.10° a navic
produkty fotodestrukce barviva nesmi zhaset fluorescenci.

Velmi nadéjnymi fluorescenénimi barvivy (pigmenty) jsou slou€eniny nalozené
na diketo-pyrolo-pyrolovém skeletu (DPP pigmenty) (kapitola 9.8).

Dalsi moznosti zpracovani slune¢ni energie je jeji pfeména na energii
chemickou (molekularni ukladani energie). Velmi znama je valenéni isomerizace
norbornadienu (obrazek 14-37).

i hv !i
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Obrazek 14-37. Ukladani energie UV zafeni pomoci valenéni
isomerace norbornadienu

Ma to ovSem tu nevyhodu, Ze norbornadien absorbuje pouze UV zafeni 200-300 nm.
Nékdy se k tomuto systému pfidavaji fotosenzibilizatory benzofenonového typu, tak,
aby se vyuzilo i dlouhovinngjsi UV zareni.

Zavedenim elektron-donornich a akceptornich skupin do molekuly
norbornadienu se docili bathochromniho posunu jejich absorpce do viditelné oblasti
spektra. Napfiklad nasledujici derivat (obrazek 14-38) ma Siroky absorpCni pas s
maximem 420 nm (log € = 3), ktery zasahuje azZ do pfiblizné 550 nm.

MeO CN hv MeO CN
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Obrazek 14-37. Ukladani slunecni energie pomoci valenéni isomerace
vhodného derivatu norbornadienu

Kvantovy vytézek se blizi jedné, a to i v pfitomnosti molekularniho kysliku.
Jako katalyzatory pro zpétnou tepelnou reakci se pouZivaji derivaty
cyklopropenyliden paladium (lI) komplexu (14.25).
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