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Predstavenie autora

Pavol Hrdlovi¢ sa narodil 28. 6. 1939 v Bratislave. V roku 1961 absolvoval
Prirodovedecku fakultu UK odbor chémia, Specializacia fyzikalna chémia. V roku
1963 nastupil na interna a$pirantiru na Ustav polymérov Slovenskej Akadémie Vied
v Bratislave, kde posobi doteraz. Kandidétsku dizertacnu pracu obhajil v roku 1967 na
Ustave makromolekularni chemie CSAV v Prahe pracou z oblasti $tadia G¢innosti
svetelnych stabilizatorov polymérov typu 2-hydroxybenzofenénov. Doktorska dizer-
taénl pracu obhajil v roku 1991 v odbore fyzikalna chémia z oblasti interakcie svetla
s polymérnymi stistavami. Habilitoval sa v roku 1992 na docenta v odbore fyzikalna
chémia na Prirodovedeckej fakulte Komenského Univerzity v Bratislave na zaklade
prace: ,,Fotolyticka a fotooxidativna degradacia polymérov a jej inhibicia; fyzikalne
chemicky pristup®.

V rokoch 1969 a 1970 absolvoval Studijny pobyt na Clarkson College of
Technology, Potsdam, New York, USA. Pocas Studijného pobytu pracoval v skupine
vedenej Prof. H. H. G. Jellinkom, poprednym odbornikom v oblasti degradacie po-
lymérov a sledoval vplyv plynov NO,, SO, O, a UV Ziarenia na degradaciu poly-
mérov.

V roku 1981 absolvoval dvojmesacnym S$tadijny pobyte na Univerzite Blais
Pascal (Clermont Ferrand II) vo Franctzsku v laboratoriu Prof. J. Lemaire, kde sta-
novil technikou mikrosekundovej zableskovej fotolyzy vyrazne rozdielny zéanik tri-
pletného stavu viazaného chromofoéru v porovnani s vol'nym chromoférom.

V roku 1983 absolvoval Studijny pobyt na Univerzite v Toronte v Kanade (10
mesiacov). Pracoval v skupine Prof. J. E. Guilleta v Lash Miller Laboratories na
problémoch degradacie karbonylovych polymérov v tuhej faze vyuzitim malouhlo-
vého rozptylu, automatickej viskozimetrie a gélovej chromatografie. V roku 1984
v nadvidznosti na pobyt v Toronte dva mesiace pracoval v National Research Council
of Canada, Division of Chemistry v skupine Prof. J. C. Scaiana, kde charakterizoval
tripletné stavy polyketonov laserovou zableskovou fotolyzou.

Vlastna vyskumna €innost’ autora je zamerana na makromolekulovl fotochémiu
a fotofyziku a jej Specialne oblasti ako emisnu spektroskopiu polymérov, degradaciu a
stabilizaciu polymérov. Tuto problematiku riesil so $ir§im rieSitel'skym kolektivom
v ramci §tatneho programu zékladného vyskumu (SPZV) v piatych &iastkovych ulo-
hach v rokoch 1968-1989. V rokoch 1991-1993 riesil projekt GAV ¢. 2/46/91: ,,Foto-
fyzikalne, fotochemické a fotooxida¢né procesy v tuhej faze*. V rokoch 1994-1996
riesil projekt GAV ¢. 2/1014/94: , Fotochemické reakcie v tuhej faze* a v rokoch
1997-1999 riesil projekt VEGA ¢. 2/4005/97: ,,Fotooxida¢né a fotodegradacné reak-
cie polymérov a modelovych zlicenin“. V stcasnosti riesi projekt VEGA ¢.
2/7009/20: ,,Fotochemicka a fotofyzikdlna charakteristika makromolekulovych systé-
mov.“ V rokoch 1996-1999 sa podiel'al na rieSeni US-Slovak Research on Modi-
fication and Characterization of Polymeric Media INT 9604691 NSF.

V svojej doterajSej ¢innosti publikoval 115 poévodnych vedeckych prac a pre-
hl'adnych ¢lankov, ktoré boli citované viac ako 490 X a je spoluautorom 48 autor-
skych osvedceni.

V rokoch 1965-1968 viedol praktické cvicenia a vypoctové seminare z fyzi-
kélnej chémie na Chemicko-technologickej fakulte SVST v Bratislave. Od roku 1972
prednasa predmet ,,Fotochémia“ na Prirodovedeckej fakulte UK pre Specialistov. Bol
Skolitelom dvoch aspirantov a jedné¢ho doktoranda.



Vedecko-organiza¢né ¢innost’ tvori vyznamnu cast’ jeho aktivit. V roku 1971
bol predsedom organiza¢ného vyboru IUPAC konferencie ,,Chemické premeny po-
lymérov*. V roku 1973 bol tajomnikom vyboru medzindrodnej konferencie IUPAC
,Pokroky a budicnost makromolekulovej vedy* vo Vysokych Tatrach. V rokoch
1977 a 1979 organizoval vyro¢nt konferenciu ¢eskoslovensko-francuzskej spolupra-
ce o degradacii polymérov vo Vysokych Tatrach. V roku 1993 bol predsedom orga-
niza¢né¢ho vyboru 9. Bratislavskej konferencie o polyméroch ,,Modifikacia termo-
plastickych polymérov*, ktora sa konala vo Vysokych Tatrach.

Od roku 1971 bol vedicim Laboratoria fotochemickych reakcii polymérov.
V rokoch 1990-1994 vykonaval funkciu zastupcu riaditel’a Gstavu. V roku 1994 na
zaklade konkurzu bol menovany riaditelom Ustavu polymérov SAV. V su¢asnosti vy-
konava tito funkciu druhé funkéné obdobie.



Uvod

Interakcia svetla (obecne elektromagnetického Ziarenia) s hmotou je jednym
zo zakladnych javov v prirode. V pripade, ak elektromagnetické Ziarenie na vIno-
ploche nesie dostato¢nli energiu, tato interakcia vedie k fotochemickym reakciam,
ktoré st predmetom fotochémie [1]. Ked’ vSak fotochemické reakcie Studujeme po-
drobnejsie, zistime, ze obvykle im konkuruju fotofyzikédlne procesy, ktoré zahriuju
luminescenciu, konverziu elektronickej energie na teplo, pripadne prenos elektro-
nickej energie z povodne absorbujiiceho chromoféru na iny. Z tohto ddvodu, pre
komplexné pochopenie javu interakcie ziarenia s hmotou a chemickych dosledkov
tejto interakcie, je potrebné detailne Studovat’ aj fotofyzikalne procesy.

Na druhej strane, charakter tejto interakcie je determinovany vlastnostami
latok, na ktoru elektromagnetické ziarenie pdsobi. Vyznamnou zloZkou materidlneho
sveta su organické zltceniny, charakterizované prevazne vizbou uhlik—uhlik a uhlik—
vodik. Interakcia so Ziarenim sa predovSetkym Studovala na jednoduchych orga-
nickych molekulach v plynnej faze a v roztoku. Fotochémia uz v Sestdesiatych ro-
koch bola samostatnou a rozvinutou oblast'ou organickej chémie, ako to dokumentuje
monografia J. G. Calverta a J. N. Pittsa Jr. [1] a u¢ebnice N. J. Turra [2, 3]. K rozvoju
fotochémie organickych molekul vyznamne prispeli nové, pripadne vyznamne vylep-
$ené metodiky a techniky na stanovenie $truktary ako UV, IC a Ramanovské spektro-
skopia, NMR, ESR a hmotnostna spektrometria. Tieto sa dostali do arzendlu orga-
nickych chemikov v péat'desiatych a Sest'desiatych rokoch.

ZlozitejSie molekuly a makromolekuly sa sice Studovali, ale pokrok v tejto
oblasti nebol taky vyznamny. Prave na zlozitych systémoch sa odohrava najvy-
znamnej$i fotochemicky proces a sice fotosyntéza. Tomuto procesu sa trvale venuje
znacna pozornost’ [4]. Vd’aka novym experimentalnym pristupom, ktoré su spojené
hlavne s uplatnenim koherentnych zdrojov Ziarenia (laserov), sa aj v tejto oblasti do-
siahol vyznamny pokrok. Stale sme vSak vzdialeni od pochopenia a zvladnutia tohto
vyznamného, ale znacne komplikovaného procesu.

Vedl'a biologickych makromolekul je tu vyznamna skupina syntetickych po-
lymérov. Ich priprava a charakterizdcia prave v Sest'desiatych rokoch dosiahla vy-
znamného rozvoja. Vedla typickej aplikacie plastov, ako konStrukéného materidlu,
zacali sa polyméry uplatiovat’ v netradicnych oblastiach. Tieto aplikacie Ciastocne
vyplynuli aj z faktu, Ze monoméry boli zlozitejSie a vykazovali absorbanciu ziarenia
v blizkej UV a viditeI'nej oblasti.

V priebehu sedemdesiatych a osemdesiatych rokov, teda s desat’, pripadne
viacroénym oneskorenim, sa ustanovila makromolekulovad fotochémia ako hrani¢na
oblast’ medzi fyzikdlnou, organickou a makromolekulovou chémiou. Tato nova oblast’
chémie je reprezentovana monografiami J. E. Guilleta [5] a J. F. Rabeka [6] a na de-
gradéciu a stabilizaciu zameranymi publikaciami J. F. Rabeka a B. Ranbyho [7] a V.
J. Sljapintocha [8].

V devitdesiatych rokoch sa prednostne Studuju fotofyzikalne a fotochemické
procesy, ktoré vedu k prenosu energie, elektronu a proténu a tym k presunu reakéné-
ho centra v komplexnych systémoch. Tieto st obvykle zlozené z jednoduchsich kom-
ponentov (supramolekuly) pripadne, dobre definovanych bio- resp. syntetickych ma-
kromolekuldch. Vzhl'adom k tomu, Ze predmet vyskumu a tiez pouzité techniky su
stale zlozitejSie a vyzaduji multidisiplinarny pristup, pokrok v poznani a tiez v prak-
tickych aplikaciac mozno demonstrovat’ na publikéaciach, ktoré vytvara kolektiv auto-
rov [9-12].



Predmetom makromolekulovej fotochémie su procesy, iniciované Ziarenim
(vzdialena a blizka UV a viditeI'na oblast’), ktoré vedu k tvorbe makromolekul, k ich
chemickej modifikacii a k degradacii (oxidativnej a fotolytickej). Zo stcasnej defi-
nicie predmetu makromolekulovej fotochémie je zrejmé, zZe jej zaber je zna¢ne roz-
siahly, a to jednak po stranke predmetu (materidly a procesy) a jednak po stranke
experimentalnych technik. Je viacero problémov zaujimavych teoreticky, experi-
mentalne i aplikacne, ktoré stoja v centre sucasnej fotochémie makromolekul. Su to
najma:

- fotoiniciované polymerizacie resp. fotochemické reakcie, ktoré vedu k tvorbe
makromolekul [5] (fotoiniciované reakcie radikalov a i6nov, pripadne fotoreakcie
veduce ku vzniku vézieb, ktoré sa mozu vyuzit’ pri vystavbe makromolekul);

- fotochemické reakcie veduce k destrukcii makromolektl [5-8] (fotolyza, foto-
oxidacia a vedl'ajSie reakcie veduce k destrukcii makromolekul);

- fotochemické reakcie veduce k modifikacii makromolekul (sietovanie, preSmyky,
adicie, eliminacie apod.) [5,6];

- svetlom iniciované procesy veduce k prenosu energie, elektronu a protonu.

Tieto r6znorodé typy fotochemickych reakcii ndjdu aj rozmanité aplikécie napr. [5,

6]:

- pri vytvrdzovani lakov UV ziarenim (bezrozpustadlové systémy);

- pri zdzname obrazu v planarnych polygrafickych technologiach;

- pri zazname informacie vo vypoctovej technike;

- pri stabilizacii organickych a biologickych materidlov a ochrane proti u¢inkom
UV ziarenia;

- v systémoch pre vyuzitie solarnej energie;

- pri konStrukcii senzorov.

Pre fyzikalne 1 fyzikalno-chemické Stadium makromolekulovych syntetickych
a biologickych systémov sa v poslednom obdobi vyuzivaju oba typy radiac¢nej kon-
verzie excitovanej energie — fluoresecencia a fosforescencia. Zvlast’ rozsirené je vy-
uzitie singletnych znaciek resp. sond, u ktorych sa vyuziva monomérna pripadne exci-
mérna emisia [5, 13]. Vyznamnym mechanizmom konverzie je prenos elektronicke;j
energie [5, 14].

Vyznamny pokrok v spektroskopii a vo fotochémii sa dosiahol zavedenim ko-
herentného zdroja ziarenia (laserov) [17]. Porovnanie klasickej ,lampovej*“ foto-
chémie s fotochémiou zalozenou na laseroch je vel'mi aktivnou oblastou vyskumu.
Lasery sa zaviedli tiez ako Specificky zdroj do fotopolymerizacie a tieZ pre zdznam
informacie. Lasery poskytuji nové moznosti pri vyskume chemickych procesov. Za-
vedenie laditelnych farbivovych laserov [17] umoznilo vyvoj novych linearnych
a nelinearnych optickych technik, ako laserom indukovana fluorescencia (LIF), rezo-
nan¢na multifotébnova ionizacia (REMPI), koherentnd anti-Stokesovskd Ramanova
spektroskopia (CARS), laserova Ramanova spektroskdpia na povrchu (SERS), foto-
akustickd spektrosképia (PAS), laserova magnetickd rezonanc¢na spektroskdpia
(LMR), ktoré umoznuju pozorovat skoro kazdy jednotlivy spektroskopicky stav
atomu alebo molekuly s vysokym rozliSenim v Sirokej spektralnej oblasti. Vyrazne sa
tiez zlepSilo Casové rozliSenie relaxacnych procesov a tiez identifikécia a kinetika
zaniku réznych typov intermediatov [18].



Vedecka a vyskumna ¢innost’ autora

V centre zaujmu vyskumu, ktory vykonal autor v priebehu viac ako tridsat’pét
rokov v §irSom kolektive na Ustave polymérov SAV a niektorych zahraniénych pra-
coviskéch a jeho vysledky st podkladom tejto inauguracnej prednasky boli hlavne a
fotochemické reakcie, ktoré vedi k modifikacii a degradacii makromolekul a foto-
fyzikalne procesy, ktoré¢ sivisia s tymito reakciami.

Hlavna pozornost’ sa sustredila na tieto problémy:

- fotooxidécia polyolefinov a polystyrénu a jej inhibicia;

- fyzikdlnochemické a mechanistické Stidium svetelnych stabilizdtorov réznych
Struktarnych typov;

- Norrishova reakcia II. typu v karbonylovych polyméroch a foto-Friesov preSmyk
mono a polyesterov;

- fotofyzikélne a fotochemické stidium prenosu energie;

- vplyv polymérneho prostredia na fotochemické a fotofyzikalne procesy;

- spektralna charakteristika multifunkénych znaciek.

Ciel'om nasSich §tudii bolo ziskat' subor poznatkov o fotofyzikalnych a foto-
chemickych procesoch v polymérnych stustavach a dosiahnut’ racionalnejsie a fundo-
vanejsie vyuzitie tychto poznatkov pri praktickych aplikacidch.

RieSenie tejto problematiky zahriiovalo:

- fyzikalno-chemické Stidium nizkomolekulovych a oligomérnych stabilizatorov
typu 2-hydroxybenzofenonov, 2-(2-hydroxyfenyl)-2H-benzotriazolov, kovovych
chelatov a stéricky tienenych aminov a vyhodnotenie ich u¢innosti v polymé-
roch;

- Stadium Norrishovej reakcie II. typu a foto-Friesovho preSmyku, niektorych adic-
nych a inych reakcii na modeloch a polyméroch,;

- §tadium prenosu singletnej a tripletnej energie v modeloch a v polyméroch;

- priprava a charakterisitka viacfunkénych znaciek v polymérnych matriciach;

- vybudovanie experimentélnej zakladne pre Stadium fotochemickych reakcii ako
zdroje ziarenia, ozarovacie zariadenia, fotofyzikalne a spektroskopické merania.

Pre rieSenie nastolenych aktudlnych problémov, fotofyziky a fotochémie
makromolekulovych systémov bol zvoleny experimentalny pristup. Tento pristup za-
hriiyje $tidium daného fenoménu — interakcia svetla s polyatomickymi molekulami na
dostato¢ne definovanom systéme — chromofore — v kvapaline a tuhej faze metoédami
hlavne fyzikalnej a analytickej chémie. Z fyzikalno-chemickych metdd boli pouzité
hlavne spektroskopické metody: UV-VIS spektrometria, emisna spektroskopia, caso-
vo rozliSena absorpcna a emisna spektroskopia, infracervena spektroskopia, NMR a
hmotnostna spektroskopia. Z analytickych metdd boli pouzité hlavne metddy na
charakterizaciu nizkomolekulovych latok: tenkovrstvova a kvapalinova chromatogra-
fia a na charakterizaciu polymérov a oligomérov, osmometria, osmometria v parnej
faze, viskozimetria, laserovsky malouhlovy rozptyl svetla a gélova permeacna chro-
matografia.

Nizkomolekulové svetelné stabilizatory zo skupiny derivatov 2-hydro-
xybenzofenonov, 2-H-(2'-hydroxyfenyl) benzotriazolov, kovovych chelatov a stéricky
tienenych aminov (HAS) boli pripravené Standardnymi postupmi, popisanymi v ¢a-
sopiseckej a patentovej literatare. Tieto zluGeniny boli pripravené hlavne v Ustave
polymérov SAV Bratislava a vo Vyskumnom ustave chemickej technoldgie, Bra-
tislava. Pripravené zluceniny boli Cistené¢ Standardnymi postupmi a identifikované
hlavne spektralne. Niektoré derivaty boli komeréné produkty firiem Ciba-Geigy,
American Cyanamid Corporation apod. a boli pouzité bez d’alSicho Cistenia. Oligo-



mérne a polymérne svetelné stabilizatory typu HAS boli pripravené v Ustave poly-
mérov SAV a boli charakterizované M, za pouzitia osmometrie v parnej faze, visko-
zimetricky a ¢iasocne so SEC. Osobitna pozornost’ sa venovala priprave N-oxylovych
derivatov nizkomolekulovych a oligomérnych HASov. V poslednom obdobi sme sa
sustredili na pripravu multifunkénych znaciek na baze chromofor/HAS, pri¢om chro-
mofor bol naftalén, antracén a pyrén. Pre Stidium prenosu energie boli pripravené
monoméry odvodené od para acylovanych derivatov 2-fenoxyetanolu. Rozpracovala
sa priprava svetlocitlivych polymérov polyketonov (Schéma 1).

Pre fotochemické experimenty ako zdroj Ziarenia slazila ortutova vybojka 125
alebo 250 W bez alebo s luminoforom ( RVC resp RVL Tesla n.p. HoleSovice). Tento
zdroj sa pouzival jednak pri ozarovaniach polychromatickym svetlom s A > 310 nm.
Pre ozarovanie monochromatickym svetlom sa pouzivali systémy kvapalinovych
a interferenénych filtrov. Najéastej§ie pouzité vinové dizky sa: 254, 313, 334 a 365
nm. OZarovanie sa vykonavalo v zariadeniach typu opticka lavica alebo koloto¢. Za-
riadenia typu optickd lavica malo ako zdroj ortutova vybojku HBO 200, systém
filtrov a nosi¢ reakénej kyvety, ktory umozinoval mieSanie. Priebeh reakcie bolo moz-
né sledovat’ na zaklade zmeny absorpcie alebo emisie. Zariadenia typu koloto¢ boli
vlastnej konStrukcie. Zariadenie umoznuje ozarovat’ roztoky v skumavkach alebo
spektroskopickych kyvetach a filmy vo viacerych typoch nosicov.

I. Degradacia a stabilizacia polyolefinov

Pri $tadiu inhibicie fotooxida¢nych reakcii sa klddol doraz hlavne na ziskanie
kvantitativnych fyzikalno-chemickych udajov pre podporu mechanizmu ucinnosti
svetelnych stabilizatorov typu 2-hydroxybenzofenénu, kovovych chelatov a stéricky
tienenych aminov.

Fyzikélno-chemické stidium derivatov 2-hydroxybenzofenonu ukazalo:

1. Substituenty v polohe 4 a 5 vplyvaji na polohu a intenzitu najdlhovlnejSieho ab-
sorpcného pasu (0-CT) a ich vhodny vyber umoziiuje optimalizovat’ absorpcné
spektrum derivatov pre ich aplikaciu [19, 20].

2. 'V nepolarnych rozpustadlach je u zlucenin tohto typu v zdkladnom stave silna
vnatromolekulovd vizba, ktort dokumentuje chemicky posun OH skupiny
v NMR a posun vibracii OH a CO skupiny v IC spektrach [21-25].

3. V excitovanom stave u derivatov 2-hydroxybenzofenonu su vytvorené podmienky
pre ucinny prenos protonu, ktory zahajuje kaskadu bezradia¢nych dezaktivacnych
procesov [21].

4. Stanovila sa u¢innost’ premeny elektronickej energie na teplo [26].

Zistilo sa, ze spOsob viazania svetelnych stabilizatorov typu HAS rozhodu-
jucim spdsobom ovplyvituje ich ucinnost’ [27-29]. Pre zlepSenie ucinnosti oligo-
mérnych stabilizatorov typu HAS na baze akrylatovych kopolymérov v nepoldrnom
polyetyléne (PE) a izotaktickom polypropyléne (iPP) mé vyznam vol'ba komonoméru
s ohl'adom na jeho polaritu [28, 29]. Ziskala sa kvantitativna zavislost’ medzi ucin-
nost'ou a molekulovou hmotnost'ou stabilizatora oligomérneho typu.

Vymedzili sa podmienky pre prenos elektronickej energie ako tc¢inného sta-
bilizacného mechanizmu pre stabilizatory viacerych typov pri aplikacii do poly-
olefinov. V modelovych systémoch sa Studovala zhasacia ucinnost’ kovovych che-
latov [30], volnych [31, 32] a viazanych [33, 34] derivatov 2-hydroxybenzofenénu
a nitroxylovych zlic¢enin odvodenych od HASov [35]. Kvantitativne udaje boli vy-
hodnotené pomocou Perrinovho modelu. Tato analyza vedie k zaveru, Ze v komer-



¢nych polyolefinoch s nizkou koncentraciou inicianych centier prenos energie v sta-
bilizacnom mechanizme nemoze hrat’ rozhodujtcu tlohu [35].

Poznatky ziskané v tychto smeroch sa bezprostredne dotykaji praktickych
otazok svetelnej stabilizacie polymérov a to najmi vyberu a formuldcie vhodnych
stabilizanych systémov. Prisady do polymérov su nepostradatenou zlozkou pre
spracovanie a dlhodobé uzivanie plastickych hmot. Tieto prisady umoznuju efektivne
spracovanie polymérov najméd termoplastov a ich aplikaciu za podmienok zvyseného
termického, radiacného a mechanického namahania. Pod stabilizacnymi prisadami
rozumieme také mnozstva latok pripadne ich zmesi, ktorych koncentracia pri aplikacii
je pod 1 hm. %, ale hodnotou predstavuji vyznamnu ¢€ast’ (nad 10 %) celkovej ceny.
Svetelné stabilizatory ako vyznamnéd skupina prisad st v podstate aditiva, ktoré
umoziuju dlhodobu aplikaciu plastov v podmienkach zvySeného naméhania. V si-
Casnosti pouzivané stabilizatory maju viacfunkény ucinok. Vedl'a svojich uc¢inkov ako
dlhodobé stabilizatory vykazuju tiez Ciastoc¢ne stabilizacny ti€inok pri spracovani.

K stcasnému stavu vo vybere svetelnych stabilizdtorov sa dospelo hlavne
empiricky. Tieto fyzikalno-chemické merania prispeli hlavne k optimalizacii stabili-
zacnych systémov pre jednotlivé typy polymérov. Ziskali sa kvalitativne a CiastoCne
kvantitativne predstavy o vztahu Struktira — UCinnost’ pre viaceré Struktirne typy.
K tomuto vyvoju prispeli aj fyzikdlne chemické Stadie hlavne pre dve triedy sve-
telnych stabilizatorov: 2-hydroxybenzofenony a stéricky tienené aminy. Nové poznat-
ky a kvantitativne udaje tvoria solidnu zakladnu pre uspesnu aplikaciu tychto typov
stabilizatorov. Vyroba a pouzitie stabilizatorov 2-hydroxybenzofenénového typu sa
v Ceskoslovensku v sedemdesiatych rokoch nerozvinula v o¢akavanom rozsahu kvoli
problémom so surovinovou zakladiiou (nedostatok rezorcinolu). V sedemdesiatych
a osemdesiatych rokoch sa rozvijala baza stabilizatorov typu stéricky branenych ami-
nov. Poznatky ziskané v tejto praci o u¢innosti viazanych (oligomérnych) a vol'nych
(nizkomolekulovych) stabilizatoroch typu HAS prispeli k vyberu vhodného oligomér-
neho typu. Vyvoj oligomérnych stabilizatorov sa vykonal v izkej spolupraci s pra-
covnikmi Vyskumného ustavu chemickej technologie, Bratislava, jednak v priamej
spolupraci riesitelov &. 0. SPZV ,,Svetlom iniciované procesy v polyméroch® a ¢&. u.
SPRVT A-09-522-827-01 ,,Vyskum technolégie vyroby oligomérneho stabilizatora
na baze dusika® a jednak v ramci hospodarskych zmluv. Priemyselne sa realizoval
nizkomolekulovy typ DASTIB 845 a medziprodukt D6 v Chemku Strazske.
Oligomérny typ stéricky tieneého aminu DASTIB 1082, ktory bol pripraveny na reali-
zaciu, sa vSak uz v zmenenych spolo¢enskych podmienkach nerealizoval.

Stucasny stav mozno charakterizovat’ tym, ze sa dosiahol znacny stupen po-
chopenia mechanizmu procesu fotolytickej a fotooxidativnej degradacie, dosiahla sa
znacna uroven dlhodobe;j stability vel’kotondznych plastov.

Dal’si pokrok v u¢innej$om zvladnuti fotolytickej a fotooxidativnej degradacie
je zavisly na pokroku v metodach, ktoré umoznia citlivejsSie sledovanie priebehu de-
gradacie v tuhej faze. Pre tento typ sledovani st najvyhodnejSie spektralne metody.
Zvysenie citlivosti a rozliSovacej schopnosti sa dosiahlo v infraervenej spektroskopii
zavedenim techniky Fourier Transform. Vyrazny pokrok sa dosiahol aj v Rama-
novskej spektroskopii. V sti¢asnosti su k dispozicii zariadenia, ktoré umoziiuji snima-
nie IC a Ramanovskych spektier s dostatoénou citlivostou. V oboch typoch zariadeni
sa dosahuje znacné priestorové rozliSenie pouzitim mikrosond a tiez je mozné me-
ranie chemickych zmien v povrchovych vrstvach. Specifickost’ a zlepSenie rozligenia
sa dosahuje dodato¢nymi derivatizaénymi reakciami s reagentami v plynnej faze (NO,
SOQ , SF4 CH3COF a pOd)



Klucova uloha pri fotooxidacnej a oxidacnej degradacii sa prisudzuje tvorbe
a rozpadu hydroperoxidov. V pociatocnych fazach je ich koncentracia na hranici citli-
vosti konvencnych spektralnych pristrojov. Z tohto dévodu prave tu mozno ocakavat’
znacny prinos od pouzitia pristrojov typu FT v tejto oblasti.

Doterajsi empiricky vyber stabilizatorov sa nahradza cielenym vyberom, ktory
vychadza: 1) z novych mechanistickych poznatkov o degradacii polymérov; 2) z no-
vych poznatkov v organickej syntéze; 3) z novych pristupov na navrhnutie moleku-
lovej Struktary zaloZenych na kvantifikovanom vzt'ahu Struktira a vlastnosti; 4) z vy-
uzitia postupov kombinatorialnej chémie.

Kombinéaciou tychto pristupov a beric do uvahy spodnt hranicu cien za jed-
notku mnozstva svetelného stabilizatora je stale redlna moznost’ zaviest’ novu triedu
svetelnych stabilizatorov prioritnej Struktiry. Vytypovanie novej Struktury je sice vy-
znamné, ale predstavuje len zaciatok pomerne dlhého procesu optimalizécie Struktury,
testovania a hodnotenia, technologického vyskumu, vyroby, aplikécie a servisu, ktory
je navySe finan¢ne vel'mi ndro¢ny. Napriek istym ocakévaniam sa v priebehu de-
vatdesiatych rokov zasadne nova Struktira neobjavila.

Alternativna cesta, ktora je menej naro¢nd, avSak pre sti€asné potreby velmi
aktudlna, je hl'adanie optimdlnej kombinécie spracovatel'skych vhodnych stabili-
zacnych Struktur do jednej molekuly a cielené hl'adanie zmesi so synergickymi tcin-
kami. V spolupraci s TU Dresden sme pripravili a hodnotili kombinované stabili-
zatory typu fosfit/HAS, kde sme pozorovali vnutorny synergicky efekt [36].

II. Norrishova reakcia II. typu v polyméroch

Specifické rysy fotochemického spravania karbonylovej skupiny v polymé-
roch sa uplatiiuju pri Norrishovej reakeii II. typu [37, 38]. U polyketonov s y —
vodikom voci karbonylovej skupine Norrishova reakcia II. typu vedie k trhaniu
hlavného retazca (Schéma 2). Absorpcné, emisné a tranzitivne spektra kvalitativne
koreluju s kvantovym vytazkom a Stern-Volmerovymi konStantami pre roézne deri-
vaty poly(4-X-fenyl) -2-propendnu), kde substituent X je alkyl, halogén, metoxy ale-
bo fenylova skupina [39-50]. U tychto polymérov kvantové vytazky Norrishovej
reakcie II. typu (B-fotoeliminacie) su porovnatel'né s vytazkami pre nizkomolekulové
analogy a su v rozmedzi hodnét 0,2-0,4. Makromolekulovy charakter substratov sa
prejavi predovietkym v emisnych spektrach a pri zhagani. Cerveny posun emisie ho-
mopolymérov v porovnani s modelovymi zlu¢eninami je spdsobeny defektami v poly-
mérnom retazci. Rychlostné konsStanty zhdsania, merané priamo, alebo odhadnuté zo
Stern-Volmerovych konstant (pre nizkomolekulové zhasace ako konjugované diény,
naftalén, difenyl ) st v poradi:

kq (model) >kq, (kopolymér) >k, (homopolymér) [40, 51].
Zhasace viazané v polyméry vykazuju rovnaku uc¢innost’ ako volné, ked’ sa berie do
uvahy efekt lokéalnej koncentracie v doméne klbka [33, 34, 42, 51].

Polyméry s bo¢nymi karbonylovymi skupinami nie su v sucasnosti komercne
dostupné s vynimkou niektorych kopolymérov s nizkym moélovym obsahom karbo-
nylovych skupin. Ich vyznam v buducnosti bude rast’ v stivislosti s pouzitim v svetlo-
citlivych systémoch (fotorezisty pre elektroniku, fotoiniciatory, fotosenzibilizatory,
fotosietovadla apod.). Uz dlhsie su dostupné kopolyméry etylénu s CO, ktorych vy-
znam vzrastol v stvislosti s metalocénovymi katalytickymi systémami umoziujicimi
pripravu alternujucich kopolymérov tohto typu. Tieto polymérne systémy st pomerne
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stabilné a svetel'na citlivost’ je neziaduca, nakol’ko sa pouZzivaji ako konstrukéné ma-

terialy.

V naSich Stadiach boli zvyraznené niektoré aspekty Norrishovej reakcie II
typu na polymérnych substratoch, najmé odliSnosti od priebehu reakcie v nizkomo-
lekulovych systémoch. Specifické zvlastnosti pri Norrishovej reakcii IL. typu sa pre-
javuju pri viazani karbonylového monoméru s inymi monomérmi v kopolyméroch,
alebo pri viazani zhaSaca do makromolekuly. Procesy, ktoré prebiehaju v doésledku
kombinacie viacerych chromoférov v makromolekule, su pochopené kvalitativne
v plnom rozsahu. Pre hlbSie kvantitativne $tadium s vSak potrebné homopolyméry
a kopolyméry s lepSie definovanou mikrostruktirou. Osud excitacie karbonylovej
skupiny v ¢asoch po 10 ns je dobre popisany. Teraz bude potrebné pouzit’ metody pi-
kosendovej spektroskopie na poznanie osudu excitacie bezprostredne po absorpcii az
do vytvorenia 1, 4-biradikélu, aby sa vyriesili viaceré problémy, hlavne vSak vel'mi
diskutovany izotermicky prenos tripletnej excitacnej energie pozdiZ ret'azca, ktory ma
predchadzat’ v homopolyméroch vlastnu Norrishovu reakciu II. typu [51].

Pre fotochemické chovanie viacmenej izolovaného karbonylového chromoforu
v komer¢nych polyméroch pri degradacii mozno urobit’ tieto zavery:

1. Norrishova reakcia II. typu pobezi v tuhej faze pre kratkozijice triplety s kvan-
tovym vytazkom okolo 0.01 [52, 53].

2. V pripade dlhozijiceho tripletu a dostupnosti kyslika bude reakcia ucinne zha-
Sand, pricom sa tvori singletny kyslik s G€¢innostou 1, ktory vykazuje Specifické
fotochemické reakcie [30].

3. ZhéSanie tripletnych stavov izolovanych karbonylovych chromoférov medzimo-
lekulovo a vnutromolekulovo, pri koncentraciach typickych pre pouzivané svetel-
né stabilizatory, nie je U€innym mechanizmom pre dlhodobu stabilizaciu poly-
meérov [35].

Poznatky o Norrishovej reakcii II. typu sa vyuzili pri priprave svetlocitlivych
materidlov, ktoré kontrolovatelne degraduju. Tento typ svetlocitlivych materidlov méa
potencialne vyuzitie ako pozitivne fotorezisty pre mikroelektroniku, pre polygrafiu
a podobné planarne technolégie. V spolupraci s VUSK Kralupy bol pripraveny de-
gradovatel'ny typ polystyrénu suspenznou kopolymerizaciou styrénu s benzalaceto-
nom a benzalacetofenonom [53]. Vyhoda bola v tom, ze bolo mozné pouzit’ Stan-
dardny priemyselny postup. Zavedeniu degradovatelnych polystyrénovych obalov do
vyroby brani najmi ich cenova nevyhodnost’. Prekonat’ tito bariéru sa vSak zatial’ ne-
podarilo ani technologickym pokrokom ani presadenim ekologickej legislativy [54].

O vyuzitie naSich skusenosti s pripravou a pouzitim degradovate'nymi po-
lymérmi sme sa pokusili pri priprave tzv. degradovatel'nych svetelnych stabilizatorov.
Tieto aditiva by vyuzivali vyhodu zvysSenej molekulove; hmotnosti pri zavedeni do
polyméru (znizenie prchavosti) a v prvej faze exploatacie (zniZzena vypieratelnost’).
V priebehu expozicie by prisada tiez degradovalo a tym sa vyuzivali prednosti nizko-
molekulového substratu ako zvysenl mobilitu a reaktivitu [55-57].

Nizkomolekulové zlaceniny, vykazujice Norrishovu reakciu II. typu sa v su-
Casnosti vyuzivaju ako molekulové sondy hlavne v kvapalnych kryStaloch. Podobné
vyuzitie karbonylovych chromoféorov ako sond v polymérnom prostredi je atraktivna
moznost d’alSieho vyskumu. Jej aplikacia vSak bude zavisiet od moznosti citlivého
monitorovania priebehu reakcie.

11



I11. Foto-Friesov preSmyk v polyméroch
Prinos Studia foto-Friesovho preSmyku podla (Schémy 3) [58] spociva v tom,

1. savypracoval postup vypoctu kvantového vytazku fotochemickej reakcie typu:
A->B+By+...... B,
pri¢om vsetky produkty fotolyzy absorbuju pri vinovej dizke ozarovania [59, 60].

2. Tento postup umoznil stanovit’ kvantové vytazky fotolyzy esteru a tvorby pro-
duktov, ktoré maju hodnoty okolo 0,2. Elektronakceptorné substituenty vyrazne
znizuju kvantovy vytazok zatial’, ¢o elektrondonorné mierne zvysuju. Zistilo sa,
ze produkty fotolyzy ovplyviiuju jej priebeh len filtraénym ucinkom [59].

3. Nezistil sa rozdiel medzi kvantovym vytazkom fotolyzy esterovej vazby mode-
lovej zluceniny a polyméru [61].

4. Kvantovy vytazok trhania hlavnych vézieb polymérov s esterovou skupinou
v bo¢nom ret’azci je asi tri krat vyssi ako polystyrénu za rovnakych podmienok
[61, 62].

Dva typy fotochemickych reakcii, ktoré si zndme pri nizkomolekulovych ana-
l6gov, boli podrobne Studované aj v polymérnych systémoch, a to Norrishova reakcia
II. typu a foto-Friesov presmyk. V polymérnych systémoch vedu obe reakcie k trhaniu
hlavného retazca a teda k degradacii polymérov. Ukazalo sa, ze foto-Friesov preSmyk
sa neda zhasat, zatial' ¢o Norrishova reakcia II. typu je G€inne zhaSanéd zlic¢eninami
roznych Struktarnych typov. Tato reakcia bola zvolena jednak na hodnotenie zndmych
typov stabilizatorov ako tripletnych zhasacov a jednak na overenie prenosu elektro-
nickej energie ako mozny mechanizmus tc¢innosti svetelnych stabilizatorov.

Ukazuje sa, ze zdujem o foto-Friesov preSmyk v druhej polovici osemdesia-
tych a devit'desiatych rokov opadol, nakol’ko sa ukazalo, ze jej priebeh sa da len mélo
ovplyviiovat prostredim, zhésaémi a senzibilizdtormi. Neocakavané vysledky foto-
lyzy arylesterov v mikroheterogénnom a kvapalno-krystalickom prostredi (vzrast vy-
tazku para- voci orto-derivatu) podnietia iste d’al'$i zdujem o vyuzitie molekul, ktoré
vykazuju foto-Friesov presmyk, ako molekulovej sondy.

IV. Prenos energie v polyméroch

Stadium prenosu tripletnej energie z polymérneho donoru na nizkomolekulovy
akceptor sa vykonalo hlavne v roztoku [63—65]. Prenos tripletnej energie prebicha
podl'a (Schémy 4). Priebeh prenosu bol sledovany na zaklade fotofyzikalnych i foto-
chemickych procesov [64]. Bolo ukazané, ze tieto postupy v podstate poskytuju rov-
naké vysledky a vzajomne sa dopliuju.

Predpokladom pre zvladnutie heterogénnej fotochemickej senzibilizacie je
znalost’ kvantitativnych hodndt pre energie v systéme polymérny senzibilizator —
reaktant — substrat. Pre monitorovanie prenosu energie (senzibilizacie) za pouzitia po-
lymérneho senzibilizatora karbonylového typu bola zvolena fotochemické adicia ma-
leinanhydridu na benzén (Schéma 5).

Ukazalo sa, Ze prenos z polymérneho donoru v homogénnej faze je porovna-
telny s prenosom v systéme s nizkomolekulovym donorom. Na viacerych pripadoch
bolo ukazané, ze viazanie senzibilizatora a jedného reaktantu do makromolekuly, kto-
ry sa zucastiuje fotochemickej reakcie, vedie k vyS$im vytazkom [67, 68]. VySetrili
sa tiez podmienky pouzitia polymérov karbonylového typu ako tripletnych senzibili-
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zatorov, ktoré su pomerne stabilné pri A>310 nm. Experimentalne sa overila ich
vysSia u¢innost’.

V. Vplyv prostredia (polymérnej matrice) na fotochemické a fotofyzikalne
procesy

Polymérne matrice su dolezitym prostredim, v ktorom prebiehaji vSetky dole-
zité zelané 1 nezelané fotochemické a fotofyzikalne reakcie. V podstate su dva krajné
pohl'ady na vplyv polymérnej matrice na tieto procesy:

I. polymérna matrica je inertnd a nema vplyv na tieto procesy (v hrubom priblizeni
ako v plynnej faze) alebo

II. polymérna matrica ma rovnaky vplyv ako analogické nizkomolekulové roz-
pustadlo podobnej Struktiry a polarity.

Priehl'adnost’ a makroskopickd pevnost vacsSiny jednoduchych polymérov
napr. polystyrénu a polymetyl metakrylatu vedl k zdverom, Ze tieto matrice s svojim
charakterom porovnatel'né s organickymi a anorganickymi sklami pri nizkych teplo-
tach (77 K). Experimenty, pri ktorych st malé molekuly dispergované v pevnych po-
lymérnych matriciach, vSak ukazuju, ze pri 300 K maji ovela viacsi vol'ny objem. Na
druhej strane i pri rovnakej alebo vel'mi podobnej chemickej Struktire monomérnej
jednotky ako nizkomolekulové rozpustadlo, polymérna matrica, vykazuje vysSiu
viskozitu a menSiu mobilitu. Tieto aspekty sme Studovali viacerymi pristupmi a po-
mocou tripletnych a singletnych znaciek. Ako tripletné znacky sa pouzivali hlavne
monoketony [67-69], antrachindny [70] a diketony [71-73]. Vplyv prostredia sa mo-
nitoroval jednak pomocou fosforescencie, ktora je vhodna pre sledovanie procesov
dlhsieho rozsahu v mikro a milisekundovej oblasti. Tato ¢asova oblast’ je vhodna pre
usporiadané prostredie a nizSie teploty. Zistil sa vyrazny vplyv polarity polymérneho
prostredia na vibracnu Struktiru fosoforescenénych spektier pre monoketony a deri-
vaty antrachinonu. V pripade 1,2-diketonov prostredie vplyva na polohu maxima. Vy-
razne menej je polymérnym prostredim ovplyvnena doba Zivota fosforescencie

Na monitorovanie rychlejSich procesov v nano- a pikosekundovej oblasti napr.
bezradia¢né procesy sa ako znacky pouzili derivaty kumarinu (2H-benzopyran-2-
onu), substituované v polohe 3 [74-78]. Pre monitorovanie bezradiatnyh procesov
sme vyuzili skutocnost’, ze kvantovy vytazok fluorescencie a doba zivota tychto deri-
vatov zavisia od prostredia. Vzt'ah medzi kvantovym vytazkom a dobou Zivota jed-
nak umoznil odhadnut’ rychlost’ bezradiaénych procesov v tomto type znacky. Na dru-
hej strane aktivacna energia tohto procesu je korelovatel'na s volnym objemom.

Skuto¢nost’, Ze paramagnetické nitroxyly su zhasace excitovanych singletnych
stavov, sa vyuzila pri viacfunkénych znackéch typu chromofér-HAS pre Stadium
vnutromolekulového zhaSania (Schéma 6). Ako chromoféry sa pouzili naftalén [79],
1,8-naftalénimid [80] a pyrén [81]. Vnutromolekulové zhaSanie mdze byt spdsobené
nasledujucimi procesmi:

a) prenosom elektronickej energie z donoru (chromofoér) na akceptor (N-oxyl);

b) prenosom elektrénu, priCom prenos sa moze uskutocnit’ oboma smermi, tj. chro-
mofor mdze byt donor aj akceptor;

¢) zvySenim ucinnosti bezradia¢nej dezaktivacie do zakladneho stavu v dosledku pa-
ramegnetického centra;

d) zvySenim uc¢innosti medzisystémového prechodu zo singletu na triplet v dosledku
pritomnosti paramagnetického centra.
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Tieto procesy sa mozu uskutocnit’ jednotlivo, alebo sa moéze uplatnit’ ich kom-
binacia. Emisia fluorescencie z chromoforu je vnutromolekulovo zhaSana s r6znou
ucinnostou podla typu chromoféru a spojenia s N-oxylom z dovodu blizkosti para-
magnetického centra. Na druhej strane preferencna reakcia nitroxylu s radikalom ve-
die k tvorbe diamagnetického produktu a tym eliminuje vnutromolekulové zhasanie,
vysledkom coho je zvySeny fluorescencny vytazok (Schéma 7).

Tento proces by potenciondlne mohol dat’ informacie o niektorych reakciach
pocas induk¢nej periddy fotooxidacie [82, 83]. Vhodny chromofor, ktory by bol
dostatocne stabilny v tvrdych podmienkach fotooxidéacie polymérov, sa vsak zatial
nenasiel.

Parentny amin kombinovanej znacky je znacne bazicky a polarny. Jeho po-
larita sa zvySi napr. neutralizaciou s kyselinou chlorovodikovou za tvorby hydro-
chloridu. V tejto molekule chromofor je obvykle nepolarny a hydrochlorid tetrametyl
piperidinu je polarny. Takéto molekulové usporiadanie pri vhodnom spojeni méze vy-
tvorit’ v polymérnych prostrediach statické exciméry [81, 84, 85].

Zaver

Vysledky ziskané v doterajSom S$tidiu fotochemickych reakcii a fotofyzi-
kalnych procesov hlavne v polymérnej matrici umozituju zhodnotit’ su¢asny stav vy-
branych oblasti makromolekulovej chémie.

Znacny stupeil poznania sa dosiahol v oboch fotochemickych reakciach
Norrishovej reakcie II. typu i foto-Friesovho preSmyku a d’al’Sich typoch. Mozno oca-
kavat isté usilie o sledovanie oboch reakcii v lepSie definovanych podmienkach, t;.
v polymérnom substrate (homopolymér, kopolymér), definovanej mikroStrukture, tak-
ticite a tiez prostredi (kvapalné krystaly, tenké vrstvy typu Langmuir-Blodgettove;j
apod.). Snahou bude tiez vyuzit tieto a im pribuzné reakcie v kombinacii s vhodnym
chemickym zosilnenim na pripravu svetlocitlivych materidlov, ako irreverzibilné pri-
padne reverzibilné média pre zdznam informdacie v mikroelektronike, vypoctovej tech-
nike, polygrafii apod. Poznatky zo $tudii interakcie znacka — polymérna matrica po-
sluzia k lepSej charakterizacii ulohy polymérnej matrice vo fotochemickych proce-
soch a ku konstrukcii roznych typov senzorov.
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Abstract

The presented thesis is an overview of the long-term activity in the field of
macromolecular photochemistry. It deals with specific features of the processes initi-
ated by light (near UV and visible) in polymers. The main attention was directed to-
wards these processes as:

- inhibition of photo-oxidation of polyolefins with light stabilisers of various
types;

- Norrish Type II. reaction in polymers;

- Photo-Fries Rearrangement in polymers;

- electronic energy transfer in polymers;

- photophysical and photochemical processes of selected probes in polymer matri-
ces.

The main goal of the investigation of the inhibition of photo-oxidation was to obtain

quantitative data to support the mechanism of inhibition of the light stabilisers like 2-

hydroxybenzophenones, metal chelates and sterically hindered amines (HAS). It was

found for 2-hydroxybenophenone derivatives that absorption spectra, strength of in-

tramolecular hydrogen bond, pK’ and pK*’ strongly depend on substituents in the 3

and 4 position and less in the position 3’and 4°’. The efficiency of transformation of

electronic energy to heat was observed for most derivatives nearly the same 4-alkoxy

being the highest. Some metal chelates were neither good quenchers of triplets or sin-

glet oxygen. The efficiency of hindered amine stabilizers (HAS) is influenced by dif-

ferent structural parameters. The increase in efficiency of oligomeric HAS in polyole-

fins was achieved by copolymerization of functionalized HAS monomers with non-

polar comonomers. The efficiency of this type of polymeric stabilisers is decreasing

with increasing molar mass, the exponent of this correlation is about 0.25. The inter-

nal synergistic effect was observed for combined stabiliser phosphite-HAS.

The conditions for electronic energy transfer as an efficient stabilisation
mechanism were established. Stern-Volmer or Perrin model was used for quantitative
evaluation of transfer efficiency. This analysis leads to conclusion that the electronic
energy transfer might not be an efficient mechanism for stabilisation of polyolefins
with low concentration of initiation centres.

Specific features of the photochemical behaviour of carbonyl group in poly-
mers play an improtant role at Norrish Type II Reaction. Polyketones with y-hydrogen
in respect to carbonyl group exhibit main chain scission when Norrish Type II. reac-
tion (B-photo-elimination) occurs. Absorption, emission and transient spectra qualita-
tively correlate with quantum yields and Stern-Volmer constants for derivatives of
poly(1-4-X-phenyl)-2-propen-2-one where X is alkyl, halogen, methoxy or aryl
group. Quantum yields of photo-elimination are comparable with those of low mo-
lecular compounds and are in the range of 0.1-0.4. The macromolecular structure of
substrate manifests itself in the emission spectra and at quenching. The red shift of
phosphorescence of homopolymers is due to traps in the polymer chain. The bimol-
ecular rate constants of quenching determined directly or estimated from Stern-
Volmer constants in the system polymer donor — low molecular mass acceptor
(quencher) like dienes aromatic hydrocarbons or electron deficient olefins folow the
sequence:

kq(model) > kq(copolymer) >kq(homopolymer).
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The quencher, build up in polymers, exhibit the same efficiency as freely
added taking into account the local concentration of quencher in the macromolecular
coil.

An important result of the studies of photo-Fries rearrangement is the method
for calculation of the quantum yields corrected for screening of the products. The
quantum yield for photolysis of aryl ester bond in low molar mass compounds as well
as polymers is about 0.1 and those of product formation is less than 0.1. Polymers
with aryl ester bonds in the main and the side chain besides photo-Fries Rearrange-
ment exhibit main chain degradation.

Electronic energy transfer from polymer donor to low molecular mass accep-
tor was monitored employing photophysical and photochemical processes. Both types
of measurements yielded the same data. The sensitised photochemical addition of
maleic anhydride to benzene was used to compare efficiency of free and bound sensi-
tisers of carbonyl type and one type of reagent. It was clearly demonstrated on several
systems that binding of sensitisers and reagent in one macromolecule gives higher
yield of addition.

Effect of polymer matrix on photophysical and photochemical behaviour of
selected singlet and triplet probes were used for either spectral characterisation of
probe itself or polymer matrix. As triplet matrix derivatives of monoketones, anthra-
quinones and 1,2-diketones were employed. Phosphorescence was used for monitor-
ing the polymer matrix effect mainly on fine vibrational structure, position of maxi-
mum and lifetime. As singlet probes derivatives of coumarin (2H-1-benzopyran-2-
one) were employed for estimation of free volume in polymer matrices monitoring
rate of internal conversion. Intramolecular energy transfer in probe as chromophore-
N-oxyl was used to monitor radical reactions.
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SCHEMA 3

FOTO - FRIESOV PRESMYK
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