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MIKROVLNNA FOTOCHEMIE

= kombinace mikrovinného a UV zareni

v v
A=12 cm A=~180-400 nm

E =107 eV E~69-3.1eV
E ~1 J/mol E =~ 660 — 300 kJ/mol
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VZNIK UV ZARENI POMOCI MIKROVLN

mikrovinné zareni

AR Y

magnetizovana
plazma
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Ar +Hg — Hg +Ar
Hg —— Hg + hv




Mikrovinny fotochemicky reaktor:

(1) magnetron,

(2) reakcni smées s bezelektrodovou
lampou,

(3) hlinikova deska,

(4) magneticka michacka,

(5) IC pyrometr,
(6) cirkulujici voda ve sklenéné

trubici,

(7) pevny absorber.
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Aplikace mikrovinné fotochemie

Transformace 2-terc-butylfenolu

OH OH
== Savay
solvent
+

ortho-ortho ortho-para

para-para

Vliv: A) polarity rozpoustédla
B) typu senzibilatoru

C) UV & MW-UV zafeni



Prima fotolyza 2-terc-butylfenolu

Solvent Druh zareni Selektivita reakce [%o] Stupen premény
OH OH OH [%]
GO | e
ortho-ortho ortho-para para-para
n-Hexan MW-UV 45 35 0 46
UV 36 64 0 37
n-Heptan MW-UV 45 55 0 52
UV 45 55 0 43
Toluen MW-UV 44 56 0 23
Acetonitril MW-UV 0 100 0 10
uv 0 100 0 7
Methanol MW-UV 0 0 0 0
UV 0 0 0 0
CH;COOH MW-UV 12 73 15 10
Voda MW-UV 0 62 38 11
UV 13 69 18 2

¢(2TBP) = 0,04 mol I'", t =2 hod.




Senzibilovana fotolyza 2-ferc-butylfenolu

Solvent Senzibilator Druh Selektivita reakce [%] Stupen premény
zareni [%]
OH OH OH
5O | o
ortho-ortho ortho-para para-para

n-Hexan Acetofenon MW-UV 44 56 0 36
uv 57 43 0 47

Benzofenon MW-UV 40 60 0 46

uUv 47 53 0 34

AKridin MW-UV 13 87 0 27

uUv 18 82 0 12

Naftalen MW-UV 32 68 0 25

uv 27 73 0 22

Antracen MW-UV 38 62 0 27

Acetonitril Acetofenon MW-UV 55 30 15 45
AKridin MW-UV 0 46 54 24

uUv 0 45 55 23

Naftalen MW-UV 0 100 0 5

Antracen MW-UV 0 100 0 4

¢(2TBP) = 0,04 mol l'l, t = 2 hod., reflux, molarni pomér 2TBP/senzibilator = 1:1




Mechanismus fotolyzy 2-terc-butylfenolu




Transformace 4-terc-butyltenolu

OH OH

hv/ MW
— > +
solvent

ortho-ortho

Vliv: A) polarity rozpoustédla
B) typu senzibilatoru

C) UV & MW-UV zafeni



Prima fotolyza 4-terc-butylfenolu

Solvent Druh zareni Selektivita reakce [%o] Stupen premény
OH OH OH ' [l
e ¢ C
2TBP
CLHal ortho-ortho

n-Hexan MW-UV 2 62 16 20
uv 27 46 27 18

n-Heptan MW-UV 58 30 12 36
uv 58 28 14 29

Toluen MW-UV 34 60 6 8
Acetonitril MW-UV 0 100 0 3
[0A% 0 100 0 2

Methanol MW-UV 0 0 0 0

c¢(4TBP) = 0,04 mol/l, t = 2 hod., reflux




Senzibilovana fotolyza 4-ferc-butylfenolu

Solvent | Senzibilator | Druh Selektivita reakce [%] Stupen pfemény
zafeni OH  OH OH [Yo]
OH
O | OO | O
2TBP 2TBP
ortho-ortho | ortho-para
ortho-0O ortho-ortho 21BP
n-Hexan | Acetofenon | MW-UV 100 0 0 0 0 26
uv 100 0 0 0 0 16
Benzofenon | MW-UV 33 0 51 6 10 48
uUv 34 0 59 0 7 35
Naftalen | MW-UV 65 0 35 0 0 16
Aceton Aceton MW-UV 77 19 4 0 0 20
UV 55 23 00} 0 0 19

c¢(4TBP) = 0,04 mol/l, t =2 hod., reflux, molarni pomér 4TBP/senzibilator = 1:1




Mechanismus foto-excitace 4-ferc-butyltenolu




ZAVERY

Fotolyza 2TBP a 4TBP je zavisla:

a) na polarité rozpoustédla
b) na typu senzibilace (singletova vs. tripletova)

¢) na druhu ozarovani (UV vs. MW-UYV)

Tento projekt je podporovin GA CR (203/02/0879)



