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Predslov k zjazdu

VdZeni priatelia,

v mene organizacného vyboru, garantov a sponzorov je ndm poteSenim, Ze ste sa rozhodli ziicastnit na
nasom spolocnom 57. zjazde chemickych spolocnosti vo Vysokych Tatrdch. Centrom zjazdu je hotelovy komplex
Hutnik situovany v Tatranskych Matliaroch. Sme presvedcent, Ze toto miesto v malebnom tatranskom prostredi
Vidm poskytne nielen zashiZeny komfort, ale umoZni aj prehlbenie spolocensko-odborného charakteru zjazdu.
Ide ndm o vytvorenie lepSich podmienok pre vzdjomné posiliiovanie chemického stavovstva. Z tohto dovodu sme
aj integrovali sekcie v snahe o interdisciplindrne prepojenie. Zjazd md tieZ ambiciu pribliZit spojenie medzi
univerzitnym, akademickym a priemyselnym prostredim. SkiiSobnou platformou je sekcia CHEMPROGRESS so
zameranim na chemické procesné inZinierstvo pod garanciou Slovenskej spolocnosti priemyselnej chémie
a Ceskej spolocnosti priemyselnej chémie.

Tento zjazd je pokracovanim dobrej tradicie slovenskych a ceskych chemikov vo forme kazZdorocnych
spolocnych stretnuti. Podujatie bolo usporiadané Slovenskou chemickou spolocnostou v organizacnej sucinnosti
s Asocidciou slovenskych chemickych a farmaceutickych spolocnosti a s Asocidciou cCeskych chemickych
spolocnosti a to ako spolocny zjazd chemickych spolocnosti. Nenahraditelnou pomocou bola tieZ podpora
generdlnych sponzorov - Slovnaftu, clena skupiny MOL a Zvizu chemického a farmaceutického priemyslu
Slovenska, ktorym za to patri nasa vuprimnd vdaka. Poctou je ndm i to, Ze zdStitu nad tymto podujatim prevzal
primdtor mesta Vysoké Tatry Ing. Jdn Mokos.

Nedd sa nevSimniit si, Ze tento zjazd prichddza s niekolkymi zmenami. Prvou zmenou je presun do
hotelového komplexu s istym komfortom, ktory predstavuje ubytovanie, plnii penziu, obcerstvenie, privitaciu
pdrty, opekacku a vyuZitie plavdrne. Hoci financnd strdanka nie je nepodstatnd, mdam odvahu vdm garantovat,
Ze zjazd v Tatrdch bude trvalou spomienkou v sérii naSich spolocnych zjazdov. Nepochybnou vyhodou
hotelového komplexu, ktory umoZituje centrdlne ubytovanie a stravovanie, je prehlbenie spolocenského charak-
teru zjazdu, v spojeni s plejddou pozvanych predndsajicich, ktori zvySuju kvalitu i prestiZ zjazdu. Druhym
aspektom je predstavovanie najnovsich trendov v najvyssej kvalite. Osobne chcem diifat, Ze vo chvili, ked citate
tieto riadky sa prdve blizim k Tatranskym Matliarom spolu s Prof. Zewailom, ktory prislibil iicast a ni¢
nezmenilo jeho pldny. Prof. Zewail je nositelom Nobelovej ceny za chémiu z roku 1999, je z Kalifornského
institiitu technologie a zaoberd sa fascinujiicim svetom femtosekundovej laserovej chémie a sledovanim
chemickych reakcii v redlnom case. Tretia zmena je spojend so zrodom nového casopisu ChemZi, ktorého
strdnky prdve listujete. Tento Casopis je pokracovatelom tradicie Chemickych zvesti a prirodzene predstavuje
partnera pre Chemické listy. Tento ¢asopis md ambiciu pokryt potreby univerzit, akadémie a priemyslu
s ohladom na chémiu, jej vyucbu, chemicky vyskum aj produkciu na Slovensku.

Ostdva mi uZ len podakovat vSetkym, ktori pomohli pri organizovani tohto podujatia a popriat Vam vSetkym

uzitocny a prijemny pobyt v Tatrdch.

Dusan Veli¢
predseda organizacného vyboru
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Program

Program 57. zjazdu chemickych spolo¢nosti

Hotelovy komplex Hutnik

Nedela, 4. 9. 2005

09:00 - 18:00
14:00 - 17:00
19:00 - 24:00

Registricia ucastnikov, recepcia II.
Organizovany odvoz autobusmi zo Zelezni¢nej stanice Poprad
Welcome Party, recepcia 1., jeddlent a spolocenskd miestnost

Pondelok, 5. 9. 2005

08:30 - 09:00
09:00 - 11:00
11:00 - 12:00
12:00 - 12:30
12:30 - 13:25
13:25 - 14:20
14:30 - 17:55
18:00 - 19:00
19:00 - 20:00
20:00 - 24:00

Odvoz autobusmi z hotelového komplexu Hutnik do Tatranskej Lomnice, kino Tatry
Otvorenie zjazdu, kino Tatry, prihovory primatora Ing. J. MokoSa, zastupcov sponzorov,

predstavitelov chemickych spolo¢nosti a asociécii a funkciondrov SAV a fakult s chemickym profilom

Plenarna prednaska nositela Nobelovej ceny za chémiu Prof. A. Zewaila
Valné zhromazdenie SCHS, kino Tatry

Obed v hotelovom komplexe Hutnik, prvy turnus

Obed v hotelovom komplexe Hutnik, druhy turnus

Prednasky v sekciach, priprava posterov

Vecera v hotelovom komplexe Hutnik, prvy turnus

Vecera v hotelovom komplexe Hutnik, druhy turnus

Posterova prezentécia, hotelovy komplex Hutnik - telocvic¢iia, vinny vecer

Utorok, 6. 9. 2005

08:30 - 11:55
12:00 - 13:00
13:00 - 14:00
14:00 - 18:00
18:00 - 19:00
19:00 - 20:00
20:00 - 24:00

Streda, 7. 9. 2005

08:30 - 11:55
12:00 - 13:15
13:15 - 14:30
14:30 - 17:55
18:00 - 19:00
19:00 - 24:00

Prednasky v sekcidch, priprava posterov

Obed, prvy turnus

Obed, druhy turnus

Vylety

Vecera, prvy turnus

Vecera, druhy turnus

Posterova prezentécia, hotelovy komplex Hutnik - telocviciia, pivny vecer

Prednasky v sekciach

Obed, prvy turnus

Obed, druhy turnus

Prednasky v sekciach

Odvoz autobusmi z hotelového komplexu Hutnik na Medvediu liku
Opekacka pri muzike, vyhodnotenie najlepSich posterov, Medvedia lika

Stvrtok, 8. 9. 2005

08:30 - 11:55
12:00 - 14:30

Prednasky v sekcidch, panelova diskusia ako zaver 57. zjazdu chemickych spolo¢nosti
Obed a odchod
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Sekcie

SEKCIE ZJAZDU A GARANTI

Analyticka a fyzikdlna chémia

(Analyticka chémia, Fyzikdlna chémia, Teoretickd chémia, Jadrova chémia, Elektrochémia, Fotochémia,
Chromatografia, Chemometria, Molekulové modelovanie, Poc¢itacovd chémia, Laserovd chémia,
Molekularna spektroskopia, Chemicka fyzika)

Prof. Ing. Jan LABUDA, DrSc. FCHPT STU, Bratislava
Prof. RNDr. Andrej STASKO, DrSc. FCHPT STU, Bratislava

Anorganicka a materidlova chémia
(Anorganicka chémia, Chémia materialov, Ily, Nanotechnolégia, Mechanochémia, Uprava povrchov, Biomaterialy)

Prof. Ing. Marian KOMAN, DrSc. FCHPT STU, Bratislava
RNDr. Milan DRABIK, CSc. SAV, Bratislava

Organicka chémia a polyméry
(Organicka chémia, Polyméry, Vldkna, textil a folie, Sacharidy a glykokonjugaty, Farmaceuticka chémia, Drevo,
celul6za a papier)

Doc. Ing. Viktor MILATA, CSc. FCHPT STU, Bratislava
Ing. Maria OMASTOVA, PhD. SAV, Bratislava

Vyucovanie a histéria chémie
(Vyucovanie chémie, Historia chémie, Prezentacia chémie verejnosti, Chemicka informatika)

Prof. RNDr. Peter SILNY, CSc. PRIF UK, Bratislava
Prof. RNDr. Jozef CARSKY, CSc. LF UK, Bratislava

Zivotné prostredie a biotechnolégia
(Zivotné prostredie, Biotechnolégia, Biochémia, Potravinarska chémia, Toxikolégia, Radioekologia,
Molekularna Biologia)

Prof. Ing. Vasil KOPRDA, DrSc. FCHPT STU, Bratislava
Doc. Ing. Stefan SCHMIDT, PhD. FCHPT STU, Bratislava
CHEMPROGRESS

(Priemyselné inZinierstvo, Technoldgie, Prepojenie vedy a priemyslu)

Prof. Ing. Vendelin MACHO, DrSc. FPT TnUAD, Piichov
Prof. Ing. Jifi HANIKA, DrSc. AV CR, Praha
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Zoznam pozvanych prednasok

ZOZNAM POZVANYCH PREDNASOK

Sekcia 1 - Analyticka a fyzikdlna chémia

1PP1 J. Barek Kam sméfuje elektroanalytickd chemie

1PP2  J. Noga Smerom ku spektroskopickej presnosti pri kvantovochemickych
vypoctoch

1PP3  D. Kaniansky Analytickd chémia na ¢ipoch

1PP4 Z. Havlas Relativistické efekty v organickych biradikalech

Sekcia 2 - Anorganicka a materialova chémia

2PP1 J. Pinkas Od molekularnich prekurzorti k materialim

2PP2 M. Melnik Coordination and bio-coordination chemistry: The past, present and
future

2PP3 P. Komadel Smektity, chemicky zaujimavé ilové mineraly

2PP4 I Stich Hrotom indukované procesy: nanomanipuldcia a mechanochémia

Sekcia 3 - Organicka chémia a polyméry

3PP1 S. Marchalin Nové trendy v chémii dihydropyridinov

3PP2 I Choddk Biodegradovatelné plasty - sicasny stav a perspektivy
pre vysokotondzne aplikacie

3PP3 A. Bohdc Medicinska chémia vo vyvoji novych typov kancerostatik - inhibitory
angiogenézy

3PP4 K. Ulbrich Polymerni systémy pro pfipravu protrahovanych a cilenych forem
1éciv

Sekcia 4 - Vyucovanie a histéria chémie

4PP1 I Hercko Ignac Anton Born a prvy eurdpsky vedecky zjazd chemikov
a metalurgov v Sklenych Tepliciach v roku 1786

4PP2  B. Brestenskd Premena tradi¢nej Skoly na modernu Skolu 21. storoc¢ia

4PP3  P. Drasar Koncepce chemického eurobakalare

4PP4 J. Garaj Pozitivne a negativne trendy v chemickom vzdeldvani

Sekcia 5 - Zivotné prostredie, potravinarstvo a biotechnolégia

5PP1 D. Hudecovd Toxinogénne huby a mykotoxiny v Zivotnom prostredi

5PP2 F Macdsek Cyklotréonové iénové zvizky in vitro a in vivo

SPP3 J. Kormanec The role of sigma factors of RNA polymerase in stress response,
pathogenicity and differentiation of bacteria

5PP4 J. Copikovd Vyuziti fyzikdlné-chemickych metod pri sledovani kvality

¢okoladovych a ne¢okolddovych cukrovinek

Sekcia 6 - CHEMPROGRESS

6PP1  D. Budzdk Aspekty rozvoja vlaknitych materidlov vo svete a u nés
6PP2 J. PasSek Nékolik poznamek k vyvoji chemicko-technologickych procest
6PP3 M. Krdlik Perspektivy vyuzitia vyskumu v chémii
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Zoznam prednasok

ZOZNAM PREDNASOK PODI'A SEKCII

Sekcia 1 - Analyticka a fyzikalna chémia

1P01

1P02

1P03

1P04

1P05
1P06

1P07
1P08
1P09
1P10

1P11
1P12

1P13

1P14

1P15

1P16
1P17

1P18

1P19

1P20

1P21

1P22

1P23

1P24

P_Sevcik, D. Misicdk, L. Adamcikovd

T. Navrdtil, Z. Senholdovd,

K. Pristoupilovd, T. 1. Pristoupil,

M. Heyrovsky

1. Valent, A. Zahradnikovd, I. Zahradnik

L. Trnkovd, R. Rozik, J. Topinkovd,

L. Zerzdnkovd

T. Bystron, K. Bouzek, P. Holzhauser

K. Bouzek, S. Moravcovd, P. Holzhauser,
R. Kodym

J. Klima

J. Vojtko

J. Mosinger, K. Lang, D. M. Wagnerovd
A. Bedndrikovd, R. Oriridkovd,

K. MarkusSovd, D. Kladekovd

R. Kodym, H. Bergmann, K. Bouzek

J. Poldk, O. Mestek, R. Koplik,

J. Santriicek, M. Kodicek

R. Ovddekovd, K. §pirk0va’, S. Jantovd,
J. Labuda

L. Svancara, M. Galik, T. Mikysek,

L. Baldrianovd, E. Tesarovd, K. Vytras
D. Milde

D. Dvoranovd, V. Brezovd, M. Valko
J. Matousek, P. Kulhdnek, M. C'ajan,
J. Koca

M. Mazur, J. Moncol, M. Valko

J. Ludvik, J. Rohdcovd, 1. Hoskovcovd,
D. Dvordk
1. Bugdr, M. Zitiian, D. Veli¢, G. Cik

J. Pavlovsky, P. Jelinek

V. Kanicky, L. Zaordlkovd, A. Hrdlicka,

V. Otruba

J. Benko, O. Volldrovd, I. Cernusdk,

M. Ldcovd, Z. Benkovd, M. Aranyosiovd
L._Cernusdk, O. Kirdajovd, O. Volldrovd,
J. Benko, M. Uhldr

Sekcia 2 - Anorganicka a materialova chémia

2P01
2P02
2P03

2P04

2P05
2P06

J. Lobl, J. Pinkas

R. Boca

L. Ziirkovd, E. Rakovsky, R. Gyepes,

P. Schwendt, Z. Micka

J. Vinkldrek, J. Honzicek, H. Poldckovad,
J. Holubovd

0. Kubovd, V. Svorcik

1. Ondrejkovicovd, J. Malo, S. Galkovd,
T Lis

Produkcia oxidu uhli¢itého v oscilacnej, Belousov - Zabotinského
reakcii s kyselinou oxdlovou

Vyuziti voltametrie ke sledovani metabolismu cysteinu v lidském
organismu

Modelovanie dynamiky pufrovania Ca* iénov v dyade bunky
srdcového svalu
Analytické aplikace elimina¢ni voltametrie

Potencidlové modulovana vyména iontd v polypyrrolovém filmu
Vodivé polymery jako nosice katalyzatoru v nizkoteplotnich
palivovych ¢lancich

Sonochemie: simulace rozloZeni intenzity ultrazvuku a optimalizace
tvaru ultrazvukového reaktoru

Stidium rychlosti esterifikacie

Supramolekularni sensitizery

Optimalizacia podmienok vylu¢ovania PMMA povlaku

na Castice Fe prasku

Modelovani cely pro pfimou elektrochemickou dezinfekci pitné vody
Speciacni analyza stopovych prvkil v potravindch rostlinného ptivodu

Novel electrochemical method for the sensitive determination

of damage to DNA with carbon nanotubes-based biosensor
Vybrané kapitoly z elektroanalyzy na uhlikovych pastovych
elektrodach

MozZnosti atomové absorpéni spektrometrie v analyze klinickych
materiall

EPR study of photochemical processes in carotenoids
Kvantové-chemickd studie reorganizace sité¢ vodikovych vazeb

v molekule calix[4]arenu

Quantitative EPR spectroscopy - an accurate positioning of each
sample in the cavity is essential

Elektrochemické studium intramolekularnich elektronickych
interakei v aminokarbenovych komplexech chromu
Femtosekundova laserova spektroskopia fluorescenénych vlastnosti
polytiofénov

Alkalické silikatové roztoky vodnich skel, struktura téchto roztokt
a jeji vyznam pro chemickou a fyzikdlni konverzi sol-gel

Laser ablation inductively coupled plasma spectrometry for depth
profile analysis of metal and ceramic coatings

Priprava a vlastnosti novych derivatov 2-etoxychroménov

Interactions of monovalent cations with acetonitrile

Priprava a charakterizace novych derivati alumazenu
Molecule-based magnets

Krystalochemické aspekty anorganicko-organickych hybridnych
zlicenin na baze oxovanadi¢nanov

Cytostaticky aktivni vanadocenové komplexy

Vrstvy uhliku a jejich vyuZiti ve tkafiovém inZenyrstvi
Tiokyandato-Zelezité a Zeleznaté komplexy
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2P07

2P08

2P09

2P10

2P11
2P12

2P13

2P14
2P15

2P16
2P17
2P18
2P19
2P20
2P21
2P22
2P23

2P24

P. Segla, D. Miklos, J. Jaskovd,

M. Koman, M. Melnik

P._Stachovd, M. Korabik, M. Koman,
M. Melnik, J. Mrozinski, M. Maziir,
D. Valigura

D. Valigura, P. Stachovd, M. Koman,
D. Miklos, M. Melnik, D. Hudecovd,
M. Miko

M. Koman, M. Melnik

Z. Klika, L. Kraus, D. Vopdlka
E_Kovanda, T. Rojka, K. Jirdtovd,
L. Obalovd, T. Grygar

B. Dousovd, M. Filippi, A. Martaus,
D. Kolousek, V. Machovi¢

P. Novotnd, J. Krysa

D. Svadldk, J. Mdlek

M. Vicek, S. Schroeter, A. FiSerovd,
R. Poehlmann
T. Podgrabinski, P. Slepicka, V. Svorcik

P_Lostik, C. DraSar, Z. Zhou, C. Uher

1. Jiricek, J. Hilbert, J. Macdk, V. Polivka
M. Drdbik

K. Koldrovd, V. Svorcik

D. Havlicek, O. Kaman, Z. Machdckovd

L. Koudelka, J. Jirdk, P. Mosner
L. Montagne, G. Palavit
A. E. Pavlath

Sekcia 3 - Organicka chémia a polyméry

3pPo1
3P02

3P03

3P04

3P05

3P06

3P07

3P08

3P09

3P10

3P11

3P12

3P13

3P14

J. Kvicala, O. Baszczyriski, D. Horcicovd
W. Dmowski

Z. Severa, J. Krupka

P._Jansa, V. Machdcek
M. Repovskd, P. Kutschy
P_Hrdlovi¢, S. Chmela, M. Danko,

M. Sarakha, G. Guyot
J. Spévdcek

D. Berek, M. Snauko
P._Janderka, P. Ostiizek, M. Gerndtovd
M. Hruby, T. Etrych, J. Kucka, K. Ulbrich

L. DuSek, R. Hrdina, L. Burgert

P. Tomasik

J. Mtochowski, M. Brzqszcz, M. Giurg,
H. Wojtowicz
M. Kuchar

Zoznam prednasok

Synthesis, spectral proporties and crystal structures of copper(Il)
pyridinedicarboxylate adducts with chelating ligands

Struktira a vlastnosti nitrozobenzoatomednatych komplexov

s ronikolom

Benzodto a salicylatomednaté komplexy - Struktira, vlastnosti
a ich perspektivy

The structural study of selected copper(Il) carboxylates with
tridentate chelating ligands

Zachycovani Cs na bentonitech - adsorpce nebo iontovd vymeéna?
Smésné oxidy pfipravené tepelnym rozkladem Co-Mn-Al hydrotalciti
a jejich katalytické vlastnosti

Stabilita forem arsenu v ¢istych a kontaminovanych zeminach

Anorganicko-organické vrstvy na skle

Prime sledovéni kinetiky rastu krystala Sb,S; ve sklovité matrici
(GeSy)o2 (SbaS3)og

Tvorba mikro- a nanostruktur v amorfnich chalkogenidech a aplikace
jevu

Charakterizace tenkych polymernich vrstev pfipravovanych metodou
spin coating

Some properties of the novel diluted magnetic semiconductors

Sb, V,Te;

Steam chemistry impact on materials in power generation

Moznosti a limity termickej analyzy v chémii materidlov
Biokompatibilita modifikovaného polyethylenu

K protonové vodivosti kyselych fosfore¢nand vybranych organickych
bazi

Struktura a vlastnosti lithium-zine¢natych borofosfatovych skel

Biodegradable household materials

Priprava a reakce C,-symetrickych dibromidu

The Application of Halotane and Sodium Dithionite to the Synthesis
of Compounds Containing the Trifluoromethyl group

Vliv pfitomnosti nekorespondujicich amint na kinetiku hydrogenace
nitrild

Efektivni syntézy opticky Cistych derivatl kyseliny
1,2,3,4-tetrahydroisochinolin-3-karboxylové

Syntéza anal6gov nukleozidov odvodenych od indolovych
fytoalexinov

Spectral Characteristics of Probes Based on Benzothioxanthone

and Hindered Amine in Solution and in Polymer Matrices

Studium teplotou-indukované fazové separace ve vodnych roztocich
polymert NMR spektroskopii

Liquid Chromatography of Synthetic Polymers under Limiting
Conditions of Adsorption or Desorption

Pouziti nafionové membrany v membranovém vstupu hmotnostniho
spektrometru

Polymerni nosice 1é¢iv s hydroxybisfosfonadtovymi skupinami

pro cileny transport do kostni tkané

Sulfonované derivaty DPP pigmentl a moZnosti jejich priamyslového
vyuziti

Polysaccharides and Development of Chemical Industry in
Approaching Half-century

Recoverable Organoselenium Catalysts

Néktera uskali sou¢asného vyzkumu a vyvoje 1é¢iv

ChemZi 1/1 2005

35




3P15 J. Hlavdcek, P. Niederhafner, V. Gut,
H. Hulacovd, P. Malorn
3P16 M. Spirkovd, M. Slouf, O. Bldhovid,
T. Farkacovd
3P17 L Krupa, T. Nedelcev, A. Kleinovd,
1. Novdk
3P18 P Sysel, T. Koptikovd, H. Kompertovd,
R. Cechovd, M. Frycovd
3P19 R. Cabla, M. Obadal, K. Stoklasa
3P20 J. Rychly, L. Matisovd-Rychld,
V. Bukovsky, M. Pletenikovd, S. Katuscdk

3P21 J. Hanusek, M. Sedldk, L. Hejtmdnkovd

3P22 P Simiinek, M. Peskovd, V. Bertolasi,
V. Machdcek, A. Lycka
3P23 S.M. Ageel, D. Lath

3P24 P. Zuman

Sekcia 4 - Vyucovanie a histéria chémie

4P01  J. Cdrsky, J. Zdlesdkovd
4P02 M. Melnik
4P03 M. Bilek, P. Opatrny, O. Rddkovd
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A novel approach in the study of compounds emitted by Ixodes
ricinus (Acari:Ixodidae): the use of an artificial tick

Electrochemical determination of cysteine using chemically modified
carbon paste electrode

HPLC stanoveni aminoderivati naftalenu pomoci uhlikovych
pastovych elektrod

Preparation of new photocatalytic immobilized TiO, layer

Dynamika fluorescencie kumarinu v montmorillonitoch

Vliv centrdlniho kovu, koordina¢ni geometrie a typu liganda
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Morfologie ettringitu
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Termické vlastnosti fluoroperoxokomplexov
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Studium amorfnich tenkych vrstev Ag, (Asy4050.60)100-x
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1PP1
KAM SMERUJE ELEKTROANALYTICKA CHEMIE

Jifi Barek

Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédeckd fakulta,
katedra analytické chemie, UNESCO laborator elektro-
chemie Zivotniho prostiedi, Albertov 6, CZ 128 43 Praha 2,
Ceskd republika, Barek@natur.cuni.cz

Moderni elektroanalytické metody predstavuji i pfi
dnesni silné konkurenci spektrometrickych a separa¢nich
technik vzhledem ke své citlivosti, rychlosti a ekonomické
nendrocnosti uzite¢nou a perspektivni alternativu zejména v
oblasti environmentdlni analyzy. Tento pfispévek bude
predstavovat jakysi pokus o prognézu vyvoje elektroanalytické
chemie v nadchdzejicim obdobi, ktery bude vychazet jak z
dosavadniho stavu a vyvoje tak i z neustdle rostoucich
narokl na analytickou chemii. Na konkrétnich metodach
vyvinutych v UNESCO laboratofi elektrochemie Zivotniho
prostfedi budou demonstrovany mozZnosti a omezeni a dalsi
perspektivy vyvoje modernich voltametrickych metod na
rtutovych elektrodach [1], wuhlikovych pastovych
elektrodach [2] a dalSich elektrodich z netradi¢nich
elektrodovych materialt [3], jako jsou napi. tuhé amalga-
mové elektrody, borem dopované diamantové filmové
elektrody, bizmutové filmové elektrody, chemicky
modifikované elektrody, elektrody se snadno obnovitelnym
povrchem na bazi uhlikovych filma atp. Pozornost bude
vénovana i kombinaci modernich elektroanalytickych metod
s pritokovymi metodami umoziiujicimi podstatné zkriceni
doby analyzy (prutokova injekéni analyza, sekvencni
injekéni analyza) ¢&i vyrazné zvySeni selektivity
(vysokoucinna kapalinova chromatografie, elektromigra¢ni
metody). Diskutovdno bude zejména vyuziti vySe
uvedenych technik pro stanoveni submikromolarnich az
nanomoldrnich koncentraci vybranych biologicky aktivnich
organickych latek vyznamnych z hlediska ochrany lidského
zdravi a zZivotniho prostfedi jako jsou chemické
karcinogeny, protinddorova léCiva, vybrané herbicidy atp.
Na zékladé srovndni s vyvojovymi trendy v oblasti
modernich spektrometrickych a separa¢nich metod bude
ucinén pokus o vymezeni budouci role elektroanalytické
chemie ve vyzkumnych i rutinnich laboratofich a o
vytipovani nejperspektivnéjSich oblasti pro dalsi vyzkum.

Tento vyzkum je financné podporovdn Grantovou agenturou
Ceské republiky (grant 203/03/0182).

[1] Barek J., Fogg A.G., Muck A., Zima J., Crit. Rev. Anal.
Chem. 31, 291-309 (2001).

[2] Svancara 1., Vytras K., Barek J., Zima J., Crit. Rev.
Anal. Chem. 31, 311-345 (2001).

[3] Barek J., Moreira J., Zima J., Sensors, 5, 148-158
(2005).
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1PP2

SMEROM KU SPEKTROSKOPICKEJ PRESNOSTI
PRI KVANTOVOCHEMICKYCH VYPOCTOCH

Jozef Noga'?

'Katedra fyzikdlnej a teoretickej chémie, Prirodovedeckd
fakulta UK, 842 15 Bratislava

*Ustav anorganickej chémie SAV, 84536 Bratislava,
Jozef.-Noga@savba.sk

Okrem kvalitativnej interpreticie experimentu, medzi
ciele kvantovej vypoctovej chémie patria i kvantitativne
predpovede energii a vlastnosti molekul, schopné svojou
spolahlivostou nahradit casto velmi nédro¢ny ¢i v praxi
neuskutocnitelny experiment. Aj ked je zrejmé, Ze takyto
ciel bude sotva mozné dosiahnut pre vicSie systémy
chemického zaujmu, tejto oblasti kvantovej chémie sa pocas
poslednych 25 rokov venovalo zna¢né usilie a dosiahol sa
vyznamny pokrok. UZ od zrodu kvantovej chémie je zname,
Ze orbitdlovy model molekuly, vyplyvajuci z jednoelek-
tronového pribliZenia, na spomenuty kvantitativny popis
nestaci.

V prispevku bude stru¢ne predstavend tedria s explic-
itnym zahrnutim elektrénovej koreldcie do vlnovej funkcie
v ramci metddy spriahnutych klastrov (CC-R12) zavedend
zhruba pred desiatimi rokmi [1]. Tato tedria je zovSeobec-
nenim poévodného, tzv. R12 pristupu Kutzelnigga [2] a v uply-
nulom obdobi sme ukdzali, Ze (zatial) pre malé molekuly
mozno dosiahnut presnost vypocitanych energii a vlastnosti
porovnatelnud s experimentom. Pouzitie CC-R12 metdédy
v kombindcii so $pecificky R12-optimalizovanymi bazami
poskytuje vysledky, ktoré dosahuju limitu bazy i bez
extrapolacii a oproti konvenénym vypocétom sa neurcitost
vysledkov zniZuje zhruba o jeden poriadok [3]. Aplikacie
okrem totdlnych energii zahriiuju elektrické vlastnosti,
spektroskopické parametre a potencidlové hyperplochy
molekul s uzavretymi i otvorenymi elektronovymi hladi-
nami, ako i slabo viazané molekulové komplexy astro-
chemického vyznamu.

[1] J. Noga, W. Kutzelnigg, J. Chem. Phys., 101, 7738
(1994).

[2] W. Kutzelnigg, Theor. Chim. Acta, 68, 445 (1985).

[3] J. Noga, P. Valiron, in: Computational Chemistry:
Reviews of Current Trends, Vol. 7, p. 131-185 (Ed.: J.
Leszczynski), World Scientific, Singapore, (2002).
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1PP3
ANALYTICKA CHEMIA NA CIPOCH

Dusan Kaniansky, Maridn Masar, Robert Bodor

Katedra analytickej chémie, Prirodovedeckd fakulta
Univerzity Komenského, Mlynskd dolina CH-2,
84215 Bratislava

kaniansky @fns.uniba.sk

V analytickom vyskume (a nielen tu) je zretelnd orien-
ticia na miniaturizované analytické systémy (koncepcia
,lab-on-a-chip). Tento vyznamny trend, s vdzbou na mi-
kroelektronické a mikrostrojarske vyrobné technolégie, v sku-
to¢nosti vytvara predpoklady pre dosiahnutie ekonomicky
prijatelnych vychodisk pre Siroké uplatnenie metdd analyt-
ickej chémie v spolocenskej praxi.

Miniaturizacia analytickych systémov je apriori spojend
so Sir§im vyuZitim separa¢nych metdd. Ich hlavnou tlohou
je preduprava vzoriek (v tom najSirSom kontexte) pred
vlastnym meranim, ktoré poskytuje poZadovany analyticky
signdl.V sdcasnosti su preferované najmid metddy
elektroseparacné, pretoZe ich miniaturizdcia je technicky
menej ndrond v porovnani s metédami chromato-
grafickymi. Tento stav nepochybne pdsobi inovativne aj na
vyskum v oblasti chromatografickych separicii.

Potencial elektroseparaénych metdd (zénova elektro-
foréza, izotachoforéza a izoelektrickd fokusacia) v minia-
turizdcii je dany aj tym, Ze tieto vyuZivaji identicky
separacny systém a ich praktickd implementéacia sa dosahuje
prostrednictvom roztokov elektrolytov. Touto jednoduchou
cestou sa, napriklad vytvara rozdielna priestorovd
distribicia latok po ich separdcii, dosahuje sa poZadovand
koncentrdcia separovanych latok a Specificita pre latky
amfolytickej povahy (napriklad, pre proteiny).

Elektroseparacné metddy st navzdjom kombinovatelné
a tymto poskytuju prostriedky na odstrdnenie matrice zo
vzorky a/alebo vnédSajui do miniaturizovanych systémov
prvky multidimenzionality separdcii (prostriedky vyznamné
v analyze mnohozloZkovych zmesi latok).

Cielom tejto prezentdcie je ukdzat tlohu a vyznam
sucasnych prostriedkov analytickej chémie na drovni minia-
turizovanych systémov.

1PP4

RELATIVISTICKE EFEKTY V ORGANICKYCH
BIRADIKALECH

Zdenék Havlas

Ustav organické chemie a biochemie AV CR,
Flemingovo ndm. 2, 166 10 Praha 6, Ceskd republika

Relativistické efekty jsou zodpovédné za prechody mezi
elektronovymi stavy molekul o rizné multiplicité a za
jemné Stépeni stavi tripleti (a vys$Sich multiplet, které
vSak v organické chemii nejsou tak podstatné).
Nejdulezitéjsi jsou spin-orbitdlni interakce, podstatné pro

Pozvané prednésky - sekcia 1, 2

fotochemické procesy, a spin-spinové dipolarni interakce,
méfitelné v tripletech jako Stépeni v nulovém poli (ZFS -
Zero Field Splitting).

Po diskusi o formé a pusobeni relativistickych Hamil-
toniantt na nerelativistické vlnové funkce budou prezen-
tovany ukéazky praktickych vypocti na Stépeni triplexovych
stavi m-xylylenu, singlet-tripletovych pfechodu u tetram-
ethylenethanu, predpovéd inversniho efektu téZzkého atomu
u spin-orbitdlni vazby a na predpovéd jemného Stépeni u
aryl-nitrent.

V zavéru budou kratce zhodnoceny vypocetni postupy
zalozené na CASSCF vypoctech nerelativistickych
vlnovych funkci stavii a na pouziti Breitova-Pauliho
relativistického Hamiltonianu a diskutovdna presnost
vypoctenych charakteristik.

2PP1

OD MOLEKULARNICH PREKURZORU K
MATERIALUM

Jifi Pinkas

Katedra anorganické chemie, PTi'F. Masarykovy univerzity
v Brné, Kotldrskd 2, 611 37 Brno, jpinkas@chemi.muni.cz

Zajem anorganické chemie se v posledni dobé stdle vice
soustfeduje na hleddni novych zpasobi ptipravy klasickych
i pokroc¢ilych materidld. Namisto reakci probihajicich za
vysokych teplot v pevné fazi jsou hledany vhodné reakce
v roztocich, které probihaji za daleko mirnéj$ich podminek
a které je mozno lépe fidit zménou reakcénich parametrd.
Ziskané produkty pak maji sloZeni, strukturu, morfologii
a velikost ¢éstic ovlivnitelnou vybérem prekurzorti a podminek
reakce. Mezi tyto chemické postupy miZeme zaradit sol-
gelovou metodu v jeji hydrolytické a nehydrolytické varianté,
syntézu molekuldrnich stavebnich jednotek s jejich
chemickou modifikaci a naslednou kondenzaci za vzniku
tfirozmérnych struktur, sonochemickou iniciaci reakci
vedoucich k nanoskopickym produktim, a syntézu koordi-
nacnich polymerd.

Klasickou sol-gelovou metodu s vyuzitim vodnych
roztokd soli a riznych gelacnich ¢inidel jsme pouzili pro
studium pfipravy perovskitovych a grandtovych fazi s
variabilnim stupném substituce u systému jako La, Sr,AlO; 5,
Gd,_Sr,Co0O; a Y5Scs.,Ga,0,,. Nehydrolytickda obdoba sol-
gelové metody vyuziva kondenzacnich reakci zaloZenych na
eliminaci malych organickych molekul s vylouc¢enim vody
jako zdroje oxidického kysliku [1]. Studovali jsme napf.
pfipravu mullitového gelu kondenzaci dimethylamidu
hlinitého a octanu kfemicCitého za vylouceni dimethylac-
etamidu nebo obdobnou reakci vedouci k smésnému oxidu
titanu a kifemiku. Jako prekurzory oxidu hlinitého jsme
ptipravili sérii chloridu-alkoxida hlinitych a studovali jejich
strukturu a chemickou reaktivitu v kondenzac¢nich reakcich.
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Dalsi z ndmi pouZitych metod je pfiprava molekuldrnich
prekurzort a jejich ndsledna kondenzace do tfirozmérnych
struktur. Zaméfili jsme se na syntézu molekularnich staveb-
nich jednotek hlinitofosfonatd, hlinitofosfore¢nani, hlinito-
sulfondti a titanokfemicitanti. Studovali jsme vhodné
metody syntézy téchto prekurzorii zaloZené na reakcich
fosfonovych kyselin s alkylkovy, reakcich trimethylsi-
lylestertt kyselin s amidy a imidy kovi nebo alkylkovy [2].
Stanovili jsme molekulovou strukturu vzniklych produkti a
nasledné zkoumali jejich spektroskopické vlastnosti a
chemickou reaktivitu. Pfipravili jsme celou fadu cyklickych
a klecovitych (kubickych, prizmatickych a adamantoidnich)
molekul a ovéfili reaktivitu jejich substituentil s cilem najit
vhodné podminky pro kondenzaci jednotek do zesitovanych
struktur. Pfipravené materidly byly charakterizovany
pomoci termické analyzy, infracervené spektroskopie, NMR
spektroskopie v pevné fazi, stanovenim mérného povrchu z
méfeni adsorpéni izotermy dusiku a elementarni analyzou.

Sonochemickou metodu zaloZenou na reakcich aktivo-
vanych ultrazvukem jsme pouzili pro pfipravu
jednoduchych i smésnych oxidi Cu, Fe, Co, Mn a Si. Jako
prekurzory nam poslouzily acetylacetonatové komplexy
Zeleza, kobaltu, manganu a médi a oxaldtové komplexy
kiemiku. Pfipravili Fe,03;, CoO, Mn,0; a Co;0, a vhodnou
kombinaci prekurzort i CoFe,0,. Ziskané oxidy byly
amorfni s velikosti ¢astic od 5 nm do 100 nm. Vsechny
ziskané latky jsme charakterizovali pomoci elementarni
analyzy, termické analyzy, rentgenové praskové difrakce,
infracervené spektroskopie, elektronové skenovaci a trans-
misni mikroskopie.

Tato prdce byla podporovdna granty MSM 0021622410 a
GACR 203/04/0296.

[1] Hay J.N., Raval HM. Chem. Mater. 13, 3396-3403
(2001).

[2] Pinkas J., Wessel H., Yang Y., Montero M.L., Nolte-
meyer M., Froba M., Roesky H.W. Inorg. Chem. 37,
2450-2457 (1998).

[3] Gedanken A. Ultrasonics Sonochem. 11, 47-55 (2004)
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COORDINATION AND BIO - COORDINATION
CHEMISTRY:
THE PAST, PRESENT, AND FUTURE

Milan Melnik

Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Chemical
and Food Technology, Slovak Technical University,
812 37 Bratislava, Slovak Republic

Oliver Sacks has written that ,,Chemistry has perhaps
the most intricate, most fascinating and certainly most
romantic history of all of the sciences” - I supported this.
Each researcher must take a risk, because if we are not
taking risks, we are not doing very much. Periodic chart of
the elements is such the most useful tool available to a chemist.
The order system of the elements could be the one piece of
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communication that may be understood by any intelligent
life form.

During the four decades of my acquaintance with
coordination and bio-coordination chemistry, I have
watched with great satisfaction as it grew from a highly
specialized area of inorganic chemistry - ,,Renaissance in
Inorganic Chemistry®, into of the most active and produc-
tive fields of chemistry today.

As we stand at the threshold of a future, it may be
instructive to look back at past achievements in coordina-
tion and bio-coordination chemistry. I would agree with
Shakespeare's maxim ,,What is past is prologue®. We may
discern some glimpses of the future of our field by
examining its past.

This historical overview is confined to the major discoveries,
both experimental and theoretical, in the evolution of the
discipline. Because of space limitations, it is illustrative and
selective rather than exhaustive, and I have had to omit
many worthy contributions. Werner's monumental achieve-
ments occupied a central role and dominated the first
decades of the 20th century. Even today they are still the
basis for the latest developments.

During the first half of the nineteenth century discoveries
of coordination complexes were few, sporadic, and often
accidental. Werner's theory abruptly broke with classical
theories of valence and structure, postulating two types of
valence - primary (ionizable valence) and secondary
(nonionizable valence), led to present concepts of ionic and
covalent bonding, respectively.

Werner's coordination theory[1] was accepted by most
chemists. Systematic studies in the field of stereo selectivity
of coordination compounds have rapidly found a wide
interest. It is noteworthy that the problem of stereo selec-
tivity in coordination compounds is very often related to the
well - know stereo chemical specify of biological systems,
catalysis and the stereo chemical effect in technical
processes, etc.

Despite the success of Werner's coordination theory,
several twentieth - century chemists, such as Friend[2],
Briggs[3] and Povarnin[4], critized or modified it and
offered alternative explanations for coordination
compounds. Pfeiffer[5] the first applied coordination theory
to crystal structures, proposed modifications of Werner's
theory. Pfeiffer applied his principle of ,.affinity adjust-
ments of the valences™ to answer certain shot comings of
Werner's theory. Pfeiffer's application of Werner's theory to
crystals and the advent of new experimental techniques led
a number of scientists in various countries to use X-ray
diffraction to determine crystal structures of coordination
compounds.

Sidgwick[6] tried to explain coordination number
according to the sizes of the subgroups of electrons in the
Bohr atom, and he systematized coordination numbers in his
,effective atomic number* concept. He regarded ligands as
Lewis bases which donate electrons to the metal atom,
which consequently acts as a Lewis acid. Chernayev's trans
effect[7] has had a considerable influence on the synthetic
chemistry of coordination compounds.

Despite the guiding star of Werner's coordination theory,
classical coordination chemistry was largely empirical.
Modern coordination chemistry has been characterized by
increased emphasis on comprehensive theories of chemical
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bonding that have served to integrate and explain the large

amount of experimental data. Pauling and Slater developed

the valence bond theory of coordination from Newton

Lewis's covalent model. Closely related to theories of

hybridization and resonance, this theory was the first

successful application of the electronic theory of valence to
coordination compounds.

Kossel's ionic model was revitalized and developed into
the crystal field theory of coordination by Bethe and Van
Vleck. When modified to include some degree of covalence,
crystal field theory is usually known as ligand field theory
and is currently the best and most popular method for
treating spectra and other properties quantitatively. A simple
electrostatic theory is the valence - shell electron - pair
repulsion theory of directed valence, proposed by Gillespie
and Nyholm Both valence bond theory and crystal field
theory are only simplifications of the more general but more
complicated molecular orbital theory, which today offers
the best interpretation of the properties of coordination
compounds.

Another characteristic of modern of coordination
chemistry is the increasing reliance upon physico-chemical
methods unknown to Werner and his contemporaries. Simul-
taneously with an introduction of these newer techniques,
emphasis shifted from preoccupation with qualitative
studies of structure and stereochemistry to quantitative
studies of thermodynamics, kinetics and reaction mecha-
nism.

Chronological list of some historically significant
events in coordination and bio-coordination chemistry have
not been included because of lack of space, but it will be
exhibit in my lecture. Having moved from the past to the
present, what then is the likely future of coordination
chemistry? Very clearly current fashions and realities
indicate a multi disciplinary development, particularly in
the life sciences. We chemist are different from biologists
and physicists in what in addition to studying and trying to
unravel principles of how the natural world works, we are
also in inventors.

Now is the time to converge chemistry and biology
again and have the two fields ignite reach other. Once
chemists understand the biology and know what the issue
really is, they can make tremendously creative contributions
in areas such as experimental design. The irony is that the
power of chemical sciences, is a function of what they
create as a whole: an enabling infrastructure that delivers
the foods, fuels, medicines and materials that are the
hallmarks of modern life.

So what are the current ,hot topics“? These may
include:

- scientific rationalization of observed experimental
behavior and practical needs;

- thinkable uses of a single - molecule electrochemistry of
coordination compounds directed towards molecular
electronic;

- metal complexes in supramolecular assembles for use in
catalysis in optical and magnetic devices;

- development of new materials for nanoscience and
nanotechnology;

- bio - transformations, particularly evolution, conversion
of nitrogen into ammonia, multi - electron transfer
processes and methane oxidation - all under ambient
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conditions, and water oxidation;

- metal complexes in biology - either for (i) medical
purposes such as chemotherapy or (ii) the identification
of metal complexes cores in biological functions;

- use of coordination compounds as optical triggers and
probes, particularly with respect to long - distance
electron tunneling in proteins;

- design and preparation of a novel "coordination" drugs
of applying in human and veterinary medicine;

- investigation of substances and system applying as new
material and catalysts acting to the protection of
environment;

- mechanism by which metal ions complex with physio-
logical, pharmacological or environmental ligands in
order to influence the onset, progression or treatment of
disease.

Finally, I would like to pay attribute to Lord Kelvin and
plead his argument:

I often say that when you can measure what you are
speaking about, and express it in numbers, you know
something about it; but when you cannot express it in
numbers, your knowledge is of a meager and unsatisfactory
kind; it may be the beginning of knowledge, but you have
scarcely, in you thoughts, advanced to the stage of
SCIENCE, whatever the matter may be.

[1] G.B. Kauffman, A. Werner, Founder of Coordination
Chemistry, Springer - Verlag, Berlin Heilderberg, New
York, 1996

[2] J.AN. Friend, J. Chem. Soc., 109, 715, (1916)

[3] S.H.C. Briggs, J. Chem. Soc., 93, 1564, (1908)

[4] G. Povarnin, J. Russ. Phys. Chem. Soc., 47, 2073, (1915)

[5] P. Pfeiffer, Z. Anorg. Chem., 192, 376, (1915)

[6] N.V. Sidgwick, J. Chem. Soc., 123, 725, (1923)

[7] LI. Chernayev, Izv. Ins.po Izuchemii Platiny i Drug.
Blagorod. Met., 4, 243, (1926)
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SMEKTITY, CHEMICKY ZAUJIMAVE ILOVE
MINERALY

Peter Komadel

Ustav anorganickej chémie SAV, 845 36 Bratislava,
uachkomp @savba.sk

Smektity st ilové minerdly zloZené zo zaporne nabitych
vrstiev a vymenitelnych katiénov. Maji schopnost napu-
Ciavat, teda menit vzdialenost vrstiev, v zavislosti od
podmienok, v ktorych sa nachadzaju. Chemické zloZenie
vrstiev, a tym aj ich naboj, su rézne, a z toho vyplyva znacna
variabilita vlastnosti smektitov. Casto sa chemicky
modifikuju pre zakladny aj aplikovany vyskum aj pre ich
vyuzitie. Najzndmej$im smektitom je montmorillonit, ktory
je dominantnym minerdlom v bentonitoch, ddleZitych
nerudnych surovindch, faZenych a vyuZivanych na
Slovensku aj v Cechach. NajbeZnejSou modifikdciou
smektitov je vymena vymenitelnych katiénov za iné
anorganické alebo organické kationy. Priamy suvis s vyrobou
ma kyselinova aktivacia, vyuZivand pri vyrobe adsorbentov,
tzv. bieliacich hliniek. Su to bentonity ¢iasto¢ne rozloZené v
kyselinach, zloZené z pdvodnych minerdlov a z tuhého
reakéného produktu, ktorym je mikrokrystalicky, ¢iastocne
protonizovany oxid kremicity. Porovnaju sa vysledky
sledovania priebehu reakcie klasickymi a spektro-
skopickymi metédami [1]. Chemicky moZno modifikovat aj
naboj vrstiev smektitov. Zahrievanie monoidénovych foriem
montmorillonitu, nasytenych malymi katiénmi, napr. Li*,
sposobuje ich fixdciu vo vrstvach. Prestdvaji byt
vymenitelnymi katiénmi, a tym nastdva pokles zdporného
naboja vrstiev [2,3]. Jedinym prvkom casto sa vyskytujicim
vo vrstvach smektitov, ktory je relativne stdly v dvoch
oxida¢nych stupnioch, je Zelezo. Redukcia Struktirneho
Fe(IIl) na Fe(Il) spOsobuje narast negativneho néaboja
vrstiev.

[1] P. Komadel, J. Madejova, M. Janek, W.P. Gates, R.J.
Kirkpatrick, J.W. Stucki, Clays and Clay Minerals, 44,
228-236, (1996)

[2] P. Komadel, J. Madejova, J. Hrobarikovd, M. Janek, J.
Bujdak, Solid State Phenomena, 90-91, 497-502, (2003)

[3] P. Komadel, J. Madejova, J. Bujdak, Clays and Clay
Minerals, 53, 313-334, (2005)
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HROTOM INDUKOVANE PROCESY:
NANOMANIPULACIA A MECHANOCHEMIA

Ivan Stich

CCMS, Fakulta elektrotechniky a informatiky STU
v Bratislave, Ilkovicova 3, Bratislava
e-mail - stich@elf.stuba.sk

Nanohrot mikroskopov s atomdrnou rozliSovacou
schopnostou, napr. statického a dynamického AFM je
mozné pouZit na realizovanie fascinujicich nanoexperi-
mentov za vyuZitia len mechanickej energie hrotu.
Prikladom je nanomanipuldcia atomov chemisorbovanych
na povrchoch a mechanochémia, kde funkciu tradi¢nej
tepelnej energie zohrdva mechanickd energia hrotu. Tieto
experimenty maju obvykle vysoku reprodukovatelnost ale
ich detailné porozumenie na atomarnej/molekulovej skale je
¢asto mozné len za pomoci sofistikovanych kvantovome-
chanickych simulécii. Potencial takychto simulacii ukdZeme
na dvoch prikladoch: (1) anionovom antisite defekte na
povrchu InP(110), kde ukdZeme, ako je defekt, ktory ma dve
(meta)stabilné geometrie, mozné manipulovat za pomoci
nanohrotu z jedného minima do druhého, (2)
mechanochémie, kde pomocou organickej molekuly
(tiolatu) chemisorbovaného medzi hrotom a povrchom
mincovych kovov (Cu, Au) je mozZné vytvarat nové
nanoStruktiry, ako napr. nanoretiazky alebo klastre s
novymi Struktirami s vysokou energiou.

3PP1
NOVE TRENDY V CHEMII DIHYDROPYRIDINOV

Stefan Marchalin

Katedra organickej chémie, Slovenskd technickd univerzita,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenskd republika
e-mail: stefan.marchalin @ stuba.sk

Dihydropyridiny predstavuju mimoriadne vyznamnu
skupinu heterocyklickych zlicenin, ktoré si v poslednom
obdobi intenzivne Studované. Toto klucové slovo sa napr. v
poslednych rokoch nachadzalo kaZdoro¢ne vo viac ako 350
dokumentoch v Chemical Abstracts. Zaujem o syntézu a reaktivitu
tychto zlucenin je podmieneny viacerymi hlavnymi
faktormi: moznostou vyuzitia dihydropyridinov ako novych
synténov resp. medziproduktov v syntézach prirodnych
zlicenin, ako aj ich Sirokou paletou biologickej aktivity s uplat-
nenim v medicinskej chémii.

Substituované 1,4-dihydropyridiny Hantzschovho typu
predstavuju skupinu blokéatorov vépnikovych kanalov s
najvysSou afinitou a vazoselektivitou, preto sa pouzivaji pri
lie¢be zavaznych ochoreni kardiovaskularneho systému, ako
hypertenzie, anginy pectoris a niektorych arytmii. Zékladny
komerény derivat 1. generdcie-Nifedipin-spdsobuje
mohutnd vazodilataciu, ktorda sa moéze okrem znizenia
krvného tlaku prejavit aj vedlajSimi ucinkami. Neziadice
ucinky Nifedipinu boli zniZené u latok tzv. II. genericie
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(Isradipin, Felodipin, Amlodipin, Benidipin, Nilvadipin),
ktoré sa vyznacuju dlh§im biologickym pol¢asom, vysSSou
cievnou selektivitou a lepSou znaSanlivostou. Zistilo sa, Ze u
niektorych chirdlnych dihydropyridinovych derivitov
jednotlivé enantioméry vykazuju nielen kvantitativne, ale aj
kvalitativne rozdiely v ich farmakologickom uc¢inku
(kalcium antagonista resp. agonista). Z toho ddévodu je
vyskum v poslednych rokoch orientovany na syntézu chiral-
nych 1,4-dihydropyridinov. Pomerne neddvno boli objavené
nové farmakologické vlastnosti 1,4-dihydropyridinov. Patria
sem hlavne neuroprotektivne, antidiabetické, neuromodulacné,
antivirdlne a nootropické tcinky. Tieto pyridinové derivaty su
taktieZ intenzivne Studované ako modely koenzymu NAD(P)H
za UCelom objasnenia procesov biologickych trasformaécii.
[1,2]

NO, Cl
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O *
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Benidipin Nilvadipin

V oblasti 1,4-dihydropyridinov sa ndm podarilo vypra-
covat nova syntézu Nilvadipinu, zaloZend na transformacii
1,4-dihydropyridin-2-karboxylovej kyseliny a 2-etinyl-1,4-
dihydropyridinov, ktoré mo6zu byt pouzité pre pripravu
novych 2-substituovanych 1,4-dihydropyridinov s poten-
cidlnou biologickou aktivitou. Zna¢ny pokrok sme dosiahli
v oblasti Studia reaktivity velmi mdlo preStudovanych 2-
formyl-1,4-dihydropyridinov, ktoré si medziproduktami pri
syntéze komer¢ného lieCiva Nilvadipinu.

R

R'0O,C

CO,R!
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V ramci nasho dlhodobého §tidia syntézy a reakcii 1,4-
dihydropyridinovych derivatov nds zaujimalo vyuZitie
vys§ie spomenutych Tahko dostupnych substituovanych 2-
formyl-1,4-dihydro-pyridinov, ako novych variabilnych
synténov pre syntézu kondenzovanych bi- a tricyklickych
heterocyklov so zabudovanym 1,4-dihydropyridinovym
kruhom. Pri ich syntéze sa ziskali nové poznatky o reaktivite
substituovanych 2-formyl-1,4-dihydropyridinovych
derivatov. Tieto sa vyuZili na vypracovanie novych,
jednoduchych a stereokontrolovanych pristupov k substituo-
vanym indo-lizinom s rozli¢nym stupfiom nasytenia, ako st
indoliziny, 3-amino-1,7(7,8)-dihydroindoliziny a 3-amino-
1,7,8,8a-tetrahydroindoliziny. Modifikaciou reakénych
podmienok (typ substrdtu, cinidlo-zlicenina s aktivnou
metylénovou skupinou, katalyzétor, rozpuStadlo alebo
teplota) je takto mozné pripravit rdzne nové typy substituo-
vanych indolizinov. Aj ked mechanistické detaily tychto
viaczlozkovych kaskddovitych reakcii by si vyZadovali
dalSie Stidium, vSetky reakcie maji mimoriadny synteticky
vyznam. Substituované indolizinové derivity s definovanou
konfiguraciou na stereogénnych centrach sa daju ziskat vo
velmi dobrych vytazkoch a vysokej Cistote. Doteraz zname
alternativne syntézy indolizinov z pyridinovych derivatov
si limitované tazkou dostupnostou substituovanych
pyridinov a podstatne niZ8§imi vytazkami. [3]

Vyselektovanim vhodného substratu sa nam v posled-
nom obdobi podarilo vypracovat jednoduchi metddu
Stiepenia racemického 2-formyl-1,4-dihydropyridinu cez
prislusné diastereoizomérne iminy, s vyuZitim enantiomérov
2-fenyletylaminu, resp. novou metodolégiou CIDR (kryStal-
izdciou indukovanou dynamickou rezoltciou) s vyuZitim
chirdlnych aminotiolov. Takto je moZné ziskat obidva
enantioméry dietyl 2-formyl-6-metyl-4-(2-tienyl)-1,4-
dihydropyridin-3,5-dikarboxyldtu v multigramovych mnoz-
stvach, v dobrom vytazku a vysokej optickej Cistote.

Tdto prdca vznikla s podporou grantu VEGA 1/2456/05.

[1] Lavilla R.: J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 2002, 1141.

[2] Sobolev A., Franssen M.C.R., Duburs G., De Groot
A.E.: Biocat. Biotransf. 22, 231(2004).

[3] Marchalin S., Chudik M., Cvopova K., KoZisek J.,
Lesko J., Daich A.: Tetrahedron 58, 5747 (2002).

(R = aryl, heteroaryl; R" = alkyl; R? = H, alkenyl; R® = CN, COMe(Ph); R* = alkyl, aryl, OR'; X = R%, PhSO,, Nozj
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BIODEGRADOVATELNE PLASTY - SUCASNY STAV
A PERSPEKTIVY PRE VYSOKOTONAZNE
APLIKACIE

Ivan Chodak, Gizela Mikova

Ustav polymérov SAV, Centrum excelentnosti Cedebipo,
Diibravskd 9, 842 36 Bratislava
upolchiv@savba.sk

Z environmentalneho hladiska sa za akceptovatelné mater-
idly s perspektivou v budicnosti povazuji jednak latky, vyroba
ktorych je zaloZend na obnovitelnych zdrojoch surovin a jednak
materidly, ktoré minimalizuju zatazZ na Zivotné prostredie. Biode-
gradovatelné plasty predstavuji skupinu perspektivnych mate-
ridlov najmé z hladiska moZnosti vyuZitia v obalovej technike
predovsetkym preto, Ze poskytuju alternativu pre meneZment
nardbania s odpadmi, kedZe ich moZno napriklad kompostovat,
ale nemenej vyznamna je aj moZnost ich ziskavania resp. vyroby
z obnovitelnych zdrojov, najmé biomasy.

Viaceré polyméry so schopostou biodegradovat su komercne
dostupné a v mensej miere sa vyuZivaju najma polykaprolakton,
polylaktidy, polyvinylalkohol a polyhydroxyalkanoaty. V sicas-
nosti vSak ich aplikécii v Sirokom rozsahu bréania predovsetkym
dva faktory, a to relativne vysoka cena a niektoré nevyhovujice
vlastnosti tychto plastov. Pri takychto tvahach zvlaStnu pozornost
zasluhuju polysacharidy napr. termoplasticky Skrob, kde naopak
ekonomické hladisko vyznieva velmi priaznivo, ale problém
predstavujui niektoré vlastnosti, predovSetkym krehkost a nizka
odolnost voci vlhkosti.

Niektoré z tychto problémov sa daji do znacnej miery
rieSit pripravou zmesi bud biodegradovatelnych polymérov
navzdajom, alebo kompozitov s termoplastickou biode-
gradovatelnou matricou. Pripravou takychto materidlov sme
sa zaoberali predovSetkym s cielom ziskat biode-
gradovatelné polymérne materidly, ktoré by svojimi vlast-
nostami spifiali poZiadavky pre obaloviny. Ako priklady
mozno uviest tri typy materialov.

Jednak su to zmesi polyhydroxybutyratu (PHB) a poly-
kaprolaktonu (PCL), kde PHB ako kontinudlna fdza dodédva
vyslednému materidlu mechanické vlastnosti, zatial co
pridavok PCL rieSi nadmernti neakceptovatelni krehkost
PHB. Kompatibilizdcia zosietenim, iniciovanym termickym
rozkladom organického peroxidu, so sicasnym pridavkom
plastifikdtora vedie k materidlu s dobrymi mechanickymi
vlastnostami.

Druhym materidlom je kompozit s PCL matricou plnenou
organickym plnivom, napr. drevnymi casticami. V tomto
pripade sa vyrazne zvysi teplota miknutia PCL (polymér
samotny sa topi okolo 60 °C) a stcasne sa podstatne zniZi cena
vysledného produktu. Opét kompatibilizacia zosietenim je
nutnou podmienkou pre dosiahnutie dobrych vlastnosti zmesi
hydrofébnej matrice s hydrofilnym plnivom.

Tretim prikladom je nanokompozit na baze PCL matrice
alebo zmesnej matrice PHB / PCL s pridavkom malého
mnoZzstva plniva na bdze montmorilonitu, ktoré je mozné za
uréitych podmienok rozdispergovat v matrici na nanocas-
tice. StuZenie PCL sa dosiahne uZ pri obsahu plniva pod 5
hm. %, takZe sa zachovd biodegradovatelnost nanokom-
pozitu v zmysle normy ISO 14855.
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MEDICINSKA CHEMIA VO VYVOJI NOVYCH
TYPOV KANCEROSTATIK - INHIBITORY
ANGIOGENEZY

Andrej Bohdc¢,* Marta SaliSova,* Margita Lacova,*
Gabriela Addova®

a/ Katedra organickej chémie, Prirodovedeckd fakulta,
Univerzita Komenského, 842 15 Bratislava,
bohac@fns.uniba.sk

b/ Chemicky iistav, PRIF, Univerzita Komenského, 842 15
Bratislava

Onkologické ochorenia predstavuju vazny spolocensky
problém. Kazdé Stvrté umrtie v rozvinutych krajinach je
sposobené rakovinou. Vyvoj novych terapeutickych
postupov a lieciv ma preto velky vyznam. Porozumenie
mechanizmu ucinku lie¢iva v organizme, ¢i Stidium
vztahov medzi Struktirou a biologickou aktivitou je
vstupom k raciondlnemu hladaniu novych nosnych Struktir
,leading structures“ - potencidlnych terapeutik. Sme
svedkami toho, Ze nizkomolekulové napr. organické
zliceniny su schopné ovplyviovat zlozité biologické deje v
zivych organizmoch, regulovat vplyv a chovanie velkych
biomolekul, ovplyviiovat patologické procesy. Medicinska
chémia - chemicko-biologicka vedna disciplina sa zaobera
uvedenymi vztahmi a je dodleZitou sucastou moderného
farmaceutického vyskumu.

Angiogenéza je pojem, Kktory popisuje proces
novotvorby ciev z uZ existujicej vaskulatiry organizmu.
Novotvorba ciev u dospelého jedinca je zriedkava a vysky-
tuje sa v pripade poskodenia tkaniva napr. Urazom, existuje
pocas menStruacného cyklu a je vyznamna pri vyvoji plodu
v tele matky. Patologickd angiogenéza je zndma pri roznych
typoch ochoreni: rakovina, makuldrna degenerdcia, diabet-
icka retinopatia, reumatoidna artritida, glaukém, psoriaza....
V dosledku vnttornej rovnovdhy sa patologickd angio-
genéza v zdravom organizme beZne neprejavuje. Z
mnozstva znamych endogénnych reguldtorov angiogenézy
je zrejmé, Ze tento proces je v organizme vysokou mierou
regulovany.

Prednaska prinesie prehlad o vyskume a klasifikacii
nizkomolekulovych organickych inhibitorov angiogenézy,
sicasnych znalostiach mechanizmu ich pdsobenia a
poukdZe na moZné terapeutické perspektivy anti-
angiogénne;j lieCby.

Tdto prdca bola podporovand Agentiirou na podporu vedy
a techniky na zdklade zmluvy ¢. APVT-20-031904.
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POLYMERNI SYSTEMY PRO PRiPRAVU
PROTRAHOVANYCH A CILENYCH FOREM LECIV

K. Ulbrich*, B. Rihova

*Ustav makromolekuldrni chemie AV CR,
Heyrovského ndm. 2, 162 06 Praha 6

e-mail: ulbrich@imc.cas.cz

Mikrobiologicky iistav AV CR, Videriskd 1083, 142 20
Praha 4

Soucasnd medicina pouziva Sirokou $kalu 1éc¢iv, které ve
vétSiné pripadl vyhovuji poZadavkim lékart i pacientl a
umoziuji dspéSnou 1écbu béZnych i mnoha zdvaznych
onemocnéni. BohuZel, v fadé pfipadd vSak stdle jeSté nemé
soucasnd medicina dostate¢né ucinné léky k disposici. Jako
priklad je moZné uvést nddorova onemocnéni a nebo
onemocnéni ¢i poruchy imunitniho systému. Ukazuje se, Ze
pouziti vodorozpustnych syntetickych polymert jako
,»nosict 1é¢ive miZe, v kombinaci s klasickymi 1éCivy, vést
nejen ke zlepSeni farmakologické ucinnosti takovych 1é¢iv
a zvySeni komfortu spojeného s jejich uZivani pacientem
(léky s protrahovanym tc¢inkem), ale pfedev§im muizZe vést
k novym lékovym formdm se zcela novymi vlastnostmi.
Spojeni lé¢iva s polymernim nosi¢em vede k zdsadnim
zménam fyzikdlné-chemickych a biologickych vlastnosti
Ié¢iva. Ovlivni nejen stabilitu a rozpustnost 1é¢iva v prostredi
organizmu, ale ovlivni i prostupnost biologickymi membra-
nami a schopnost interakce s jednotlivymi slozkami
organizmu. To vede k zdsadnimu zpomaleni jeho vylucovani
a tedy k prodlouZeni doby setrvani v organizmu, sniZeni
toxicity ¢i imunogenicity a v optimalnim pfipadé umoZiiuje
cilené plsobeni 1é¢iva pouze v misté poZzadovaného ucinku.

Systematicky vyzkum, provadény ve spolupraci UMCH
AV CR a MBU AV CR je v posledni dobé piedeviim
zaméfen na vyvoj polymernich cytostatik. VétSina
vyvijenych polymernich cytostatik je zaloZena na pouZiti
vodorozpustnych nosi¢t pfipravenych na bazi kopolymeri
N-(2-hydroxypropyl)methakrylamidu (HPMA) nebo biode-
gradovatelnych multiblokovych kopolymert poly(ethyleng-
lykolu) (PEG) [1]. Oba typy polymerd nesou v postrannich
fetézcich kovalentné vazané cytostatikum, které je v této
polymerni formé neaktivni. LéCivo mlzZe byt z polymeru
uvolnéno a tim aktivovdno bud ucinkem enzymi (uvnitf
cilové nadorové buriky napt. lysosomalnimi enzymy) a nebo
chemickou hydrolyzou vazby pouZzité k pfipojeni 1é¢iva
k polymeru, a to, pokud moZno, opét pouze uvnitt nadorové
buniky. Tim by mélo dojit k odstranéni vedlejsich toxickych
ucinkd doprovazejicich klasickou 1écbu béZnymi cytosta-
tiky.

Specifického plsobeni cytostatika na nador mulZe byt
dosaZzeno tim, Ze polymerni nosi¢ je konstruovan jako
biodegradavatelny vysokomolekuldrni systém ukladajici se
specificky v pevnych nadorech diky EPR (enhanced permea-
bility and retention) efektu, nebo zavedenim smérujici struk-
tury (Casto protilatky) schopné specifické interakce
polymerniho 1é¢iva s receptory nddorové builky a timto
zpusobem zajiStujici cilenou dopravu léciva do téchto
bunék.

Pfipravili jsme polymerni kancerostatika liSici se svoji
strukturou a nesouci ve své molekule cytostatikum doxoru-
bicin (Dox) a monoklondlni protilaitku jako smérujici
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skupina. Ukézali jsme, Ze takto pripravend léciva jsou
schopna specificky interagovat a pronikat do vybranych
nadorovych bunécnych linii a v téchto bunikdch uvolnit
1é¢ivo rychlosti fidici se strukturou vazby pouZité pro pfipo-
jeni l1é¢iva k polymeru. Pfi 1é¢bé nadori u mysich modela
vykazuji polymerni lé¢iva minimdalni vedlej$i toxické
ucinky, jejich maximélni tolerovand davka je podstatné
vys$si nezli volného Dox a jejich pouziti vede v fadé ptipadu
k tdplnému vyléCeni pokusnych zvifat, a to i v pripadé
terapeutického modelu podéani 1é¢iva a nékolika rtznych
nadorovych linii. Navic, u vylécenych zvifat byla
pozorovana zna¢nd rezistence vucéi nové inokulovanym
nadorim. To znamend, Ze polymerni cytostatika pusobi
nejen svym vyraznym cytotoxickym efektem, ale jsou Setrnd
k imunitnimu systému a pfi 1€cbé jej dokonce stimuluji.
Protinddorovy ucinek lidskou protilatkou (Endobulin)
smérovaného polymerniho konjugitu Dox byl potvrzen i u
lidskych pacientl s generovanym nadorem prsu [2].

Tato prdce byla podporovdna grantem GA AV CR
(A4050201 a grantem Akademie véd CR (S 5020101)

[1] K. Ulbrich, V. Subr, M. Pechar, J. Strohalm, M.
Jelinkova, B. Rihova, Macromol. Symp. 152, 151-162
(2000)

[2] B. Rihova, J. Strohalm, J. Prausovéa, K. Kuba&kova,
M. Jelinkova, L. Rozprimové, M. Sirova, D. Plocova,
T. Etrych, V. Subr, T. Mrkvan, M. Kovaf, K. Ulbrich,
J. Controlled Rel. 91, 1-16 (2003)

4PP1

IGNAC ANTON BORN A PRVY EUROPSKY
VEDECKY ZJAZD CHEMIKOV A METALURGOV
V SKLENYCH TEPLICIACH V ROKU 1786

Ivan Hercko

Ustav vedy a vyskumu, UMB, Ndrodnd 12, Banskd Bystrica,
ekomuz @fpvumb. sk

Od roku 1776 pracoval v Dvorskej komore pre banicke
a mincovnicke zaleZitosti vynikajici vedec Born Ignac
Anton (1742-1791), kde ho pozvala Maria Terézia, aby tam
usporiadal a popisal cisarske prirodovedné zbierky. Vo
Viedni potom pokracoval vo svojich vyskumnych pracach,
najmé v oblasti amalgamacie rud drahych kovov a stal sa
tam stredobodom vedeckych snah. Ked sa zacal zaoberat
amalgamdaciou zlatych rid a obhajovat nazor, Ze vSetko
rydze, aj vrastané zlato v rude sa dd amalgamovat,
zhromazdil vSetky dostupné tdaje o amalgamacnej metdde,
najmé z JuZnej Ameriky. Rudy rozomielal na jemny prach,
preosieval ich sitami, zhotovenymi z ludskych vlasov a
potom ich prazil s prisadou kuchynskej soli. Dokladnym
experimentovanim s réznymi typmi rdd a poloproduktov
dokazal, Ze ziskavanie zlata a striebra amalgamadciou je
technicky, aj ekonomicky vyhodnejsie, ako pomocou ohiia,
t.j. tavenim.

Verejnd obhajobu vlastnych vyskumov zacinal I. A.
Born svojim listom z roku 1784, adresovanom cisdrovi
Jozefovi II, v ktorom navrhol zavedenie svojej
metody v rakiskych krajindich potom, ked sa dokazu jej
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vyhody a opodstatnenost na zdklade praktickych skuSok.
S Bornovym navrhom panovnik sthlasil a tak sa eSte v tom
istom roku priviezla z Banskej Stiavnice striebornd ruda do
Miinzengrabenu pri Viedni, s ktorou prisiel aj skiseny tavic.

Prvu skusku s banskoStiavnickou rudou urobil I. A. Born
3. janudra 1785, ale bezuspeSne. Druha skuska sa
uskutocnila 10. januara a tito uz dokéazala vyhody novej
metddy. Napriek réznym odporcom Jozef II. nakoniec 18.
aprila 1785 rozhodol, aby sa v skuSkach pokracovalo vo
velkom uZ na Slovensku. Za miesto pokracovania v tychto
skuskach sil. A. Born vybral Sklené Teplice, nakolko tam
bol vhodny objekt huty, ktord uZz dlhSie nepracovala.
Naviac, Sklené Teplice neboli prili§ vzdialené od nalezisk
striebornej rudy a pritom nemusela byt zastavena prevadzka
ziadnej huty. Tito oblast mu bola dobre znama, pretoze
kratky Cas posobil v Banskej Stiavnici, kde ho 26. janudra
1769 vymenovali za asesora Hlavného komorskogréfskeho
Gradu. 1. A. Born mal snahu bane v Banskej Stiavnici
technicky aj ekonomicky pozdvihnut. Sidlila tam aj Banicka
akadémia s odbornou zdkladiiou, kde mu vo verejnych
skuskach odborne pomdhal najmid jeho priatel, profesor
Anton Ruprecht.

Ked mu cisar Jozef II. dal suhlas, aby mohol urobit tieto
pokusy vo velkom v Sklenych Tepliciach, pozval tam v roku
1786 viacerych vyznamnych prirodovedcov, banskych
odbornikov a metalurgov, ktorym predvadzal pokusy s
priamou amalgamdciou rdd drahych kovov. Okrem
Bornovych pokusov sa tu prejednavali aj iné problémy v tomto
vednom odbore. Pri tejto prileZitosti doSlo k zaloZeniu prvej
medzindrodnej spolo¢nosti pre banictvo, hutnictvo a pribuzné
vedy, ktord mala svetovy vyznam, ale onedlho po zaloZeni
zanikla. Tak sa vdaka I. A. Bornovi slovenska huta v Sklenych
Tepliciach stala stretnutim ucenych domacich a zahrani¢nych
odbornikov a dala podnet k prvému vedeckému kongresu
na slovenskej pode.

Bornove pokusy s amalgamacnou metédou na odluco-
vanie drahych kovov v hute v Sklenych Tepliciach, ktord
predstavuje druhd etapu jeho prac na Slovensku v rokoch
1784 az 1786 mali neobyc€ajny vyznam v dejinach geologie,
banictva a hutnictva na Slovensku. Bornova amalgamacné
metoda bola zaloZend na principe chemického rozpustania
materskych hornin, ktoré sa pred tymto procesom praZzili a
potom za pomoci ortuti amalgamovali. Jeho novd metéda
tzv. nepriamej amalgamadcie rid umozZiovala znacne zniZit
naklady na palivo a ortut. Jej prinos sa tykal pripravy rad,
ich zomletia a praZenia a napokon jednotlivych opericii,
zodpovedajicich miestnemu charakteru rid. Nezanedba-
telnou vyhodou bolo najmi urychlenie vyrobného procesu
a moZnost vyuZitia domdcej ortuti z Idrie.

Zdokonalovanie a praktické uskutocnenie tzv. eurépskej
amalgamadcie a najmi vybudovanie nového amalgamacného
zariadenia v Sklenych Tepliciach je spojené s menom profe-
sora A. Ruprechta, ktory mal neskdr podstatnd zasluhu na
tom, Ze sa tito metdda dspesne zaviedla do praxe a uplatnila
vo vtedajSich banskych centrdch Eurépy i zdmoria. Bornovu
metddu sam Ruprecht aj zdokonalil. Jeho zdokonalenie
spocivalo vo zvySeni vytaznosti striebra, ktoru docielil
jemnejSim dvojstupfiovym drvenim a dvojitym sulfatacnym
praZenim, pricom druhé praZenie sa robilo s prisadou soli.
ZlepSenie spocivalo aj v zniZeni potrebného mnoZstva vody,
pouzitej pri amalgamacii, ako aj v tom, Ze z vyprazeného
rudného prachu vytvéral kasu, ktord sa dala TahSie amalga-
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movat. A. Ruprecht zaviedol amalgamiciu v medenych
bubnoch, ktorymi nahradil dovtedy pouzivané drevené
bubny. Chemicky proces pri amalgamovani prebiehal potom
tak, Ze vznikajici chlorid mednaty previedol striebro
(viazané na sirniky, siroantimonitany a siroarzenitany) na
chlorid strieborny, ktory sa cementoval medou a ortufou na
amalgamované striebro.

4PP2

PREMENA TRADICNEJ SKOLY NA MODERNU
SKOLU 21. STOROCIA

Beata Brestenska

Katedra didaktiky prirodnych vied, PRIF UK, Bratislava,
brestenska@infovek.sk

Poznatkova spoloc¢nost a trvale udrzatelny ekonomicky
rozvoj spoloc¢nosti si vyZaduje kvalitny, flexibilny a konku-
rencieschopny vzdeldvaci systém. Projekt Infovek
Slovensko priniesol do naSich $kdl nielen nové informacné
a komunikacné technoldgie, ale zacal menit tradi¢nu Skolu
na modernu Skolu 21. storo¢ia. Projekt Infovek ma S$tyri
zékladné piliere, ktoré sa realizuji od zaciatku spolu:
® technickd infraStruktira
priprava Tudskych zdrojov el
digitdlny edukacny obsah =
digitalne Sturovstvo - otvorend skola
Prvy pilier projektu sa podarilo zrealizovat k decembru
2004. V3etky zdkladné a stredné Skoly na Slovensku (3482)
st dnes vybavené hardvérom a st pripojené na internet. Na
vSetky Skoly bol dodany digitilny edukacny obsah pre
vSeobecno-vzdeldvacie predmety. Tym projekt Infovek
vytvoril vyznamné predpoklady, pre nastupujice, nevyh-
nutné zmeny v obsahu a metédach vyucovania v modernej
Skole.

Klic¢om v UspesSnej realizdcie modernej $koly je uditel.
Preto aj Studijné programy ucitelského Stidia na Univerz-
itdich musia zohladfiovat potreby pripravy na nové kompe-
tencie prace ucitela v modernej Skole.

Poznatkovd spoloc¢nost je zaloZend na celoZivotnom

vzdeldvania lokdlnej komunity. V projekte Infovek vyrastli
uz mnohé Skoly, ktoré sa stali ,,Otvorenymi Skolami* a
,»Skoliacimi centrami projektu Infovek.

Dosiahnuté vysledky a konkrétne priklady premeny
tradi¢nej Skoly na moderntd Skolu budd prezentované v pred-
naSke a su v citovanej literatire a na webovskej stranke
www.infovek.sk.

[1] Kol.: Zbornik prispevkov z 2. celoStdtnej konferencie
Infovek, Stara Turd, 352 s., (2001)

[2] Kol.: Zbornik prispevkov z 3. celoStdtnej konferencie
Infovek, Modra-Harmonia, 284 s., (2002)

[3] Kol.: Zbornik prispevkov z 4. celoStdtnej konferencie
Infovek, SpiSska Nova Ves, 524 s., (2003)
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4PP3
KONCEPCE CHEMICKEHO EUROBAKALARE

Pavel DrasSar*, Milan Kodicek®, Stanislav Labik®, Marta
SaliSova®, Terry N. Mitchell*

aVSCHT Praha, 166 28 Praha 6, CR,
Pavel.Drasar@vscht.cz;

bPrF UK, Mlynskd dolina, 842 15 Bratislava, SR,
salisova@fns.uniba.sk;

cFachbereich Chemie, Universitit Dortmund, Germany,
mitchell @ eurobachelor.net

Nutnost zaclenit studium chemie do souvislosti evrop-
skych strukturdlnich zmén naznacenych Boloniskou
deklaraci je mimo diskusi. Definice a pozadavky akredi-
ta¢niho postupu jsou publikovany v nejaktudlnéjsi podobé
tzv. ,,Chemistry Eurobachelor Label Committee (CEB
LC)“[1]. Akreditac¢ni postup poZaduje, aby studium spliio-
valo ndaro¢na kritéria (napf. vétSinu studijniho usili
zaméfeného na chemii a pfibuzné obory) a evropské atributy
(m.j. dodatek diplomu, kreditni systém a zndmkovani podle
ECTS). Skoly, které vstoupi do systému eurobakaldie,
pfijmou m.j. zdvazek uznat eurobakaldiskou kvalifikaci
ostatnich Skol, které byly akreditovany CEB LC, umoZnit
pasivni i aktivni mobilitu studentd v bakalafském studiu i po
ném, zkvalitnit komunika¢ni vazby mezi uciteli a studenty a
pravidelné hodnotit jak ucinnost pedagogického procesu,
tak droven jeho zatéZe na studenty. Studijni plan je
konstruovan na zakladé poZadavku normy [1], kterd pouziva
jak Dublinské, tak Budapes$tské deskriptory, popisujici
uroven absolventa studia chemického eurobakalare. Tim, Ze
se chemici svoji Drazdanskou deklaraci pfihlasili k
Bolotiskému procesu [2], se evropskd chemicka obec stala
stabilnim pilifem zdokonalovani a harmonizace vzdélavani
v chemii na tfetim stupni. Kvalita tohoto procesu je pod
stalym dohledem ECTN a jeho Asociace, EuCheMS (dfive
FECS), projektu ,,Tuning Educational Structures in Europe*
a CEB LC. Tyto a dalsi organizace spolu na nejriznéjsich
trovnich u¢inné spolupracuji v rdmci zdokonalovani studia
chemie v Evropském prostoru [3].

V CR je VSCHT Praha prvni vysoka $kola, ktera usiluje
o vstup do eurobakaldfského systému; zavdzala se podat
prihlasku do 30. zari 2005.

Projekt byl podporen v roce 2005 grantem rozvojového
programu MSMT CR ¢&. 605.

[1] Mitchell T. N., Whewell R. J., The Chemistry
., Eurobachelor*, Version 2005, publikovdno na
http://www.cpe.fr/ectn-assoc/eurobachelor/srvc/zreports.htm

[2] DraSar P., Chem. Listy, 98, 441-443 (2004).

[3] Gros L., Zeller W., Moravcova J., Chem. Listy, 99, 63
(2005).
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POZITIVNE A NEGATIVNE TRENDY
V CHEMICKOM VZDELAVANI

Jan Garaj

Trencianska univerzita Alexandra Dubdeka, Studentskd 2,
911 50 Trencin,
e-mail: garaj@tnuni.sk

Za ostatnych pitnast rokov doslo v riadeni, organizacii a v
postaveni vysokych $kdl v SR k podstatnym zmenam.
Zmeny su legdlne a odpovedaju platnej legislative. Su to
najma:

1) Riadenie Skoly a fakult, vratane volby jej funkciondrov
je v rukédch vysokej skoly. Minister Skolstva, resp. prezi-
dent Republiky posudzuje navrh na rektora len z obc¢ian-
sko-etickych hladisk.

2) Vysoka skola mé pravo vytvarat svoju vnitornu Struk-
tdru, vritane fakult. Akreditacnd komisia vlady SR
posudzuje vznik novej fakulty len podla personalnych
predpokladov a materidlneho zabezpecenia a nie podla
potreby.

3) Civilnd vysoka Skola ma Statut verejno-prospesnej
organizacie a podla zdkona ¢. 132/2002 Zb.z. o vyso-
kych Skolach je vlastne podnikatelskym subjektom so
vSetkymi kladmi a nedostatkami, ktoré z takého Statitu
vyplyvaju.

4) Financné zabezpecenie verejno-prospesnej vysokej
Skoly spoc¢iva na troch pilieroch, z ktorych jeden
vychadza od danovych poplatnikov a tvori ho Stitna
dotédcia zaloZend na pocte Studentov a povahe Studijnych
odborov.

5) Nova univerzita, resp. vysoka Skola vznika z vole alebo
asponn z podnetu politickej strany, resp. miestnej
samospravy.

Dosledkom vyssSie uvedenych mechanizmov doslo k
vzniku 8 novych vysokych kol a celého radu novych fakult,
ktorych pocet sa v stcasnosti bliZi k stovke. Okrem toho
vznikol cely rad detaSovanych pracovisk externého Stidia,
organizovanych sukromnymi subjektmi. S tymto exten-
zivnym rozvojom je v rozpore demograficky vyvoj. Dnes je
zname, Ze v buducich desiatich rokoch dojde k poklesu
absolventov strednych 8§kél o 63%, v porovnani so
sucasnym poctom absolventov. K demografickému poklesu
uz dochadza.

Orientdciu mladeZze na vysoké Skoly ma vyrieSit trh.
Dosledkom je 17 ekonomickych fakult v SR, (ich pocet
neustale rastie), maly zdujem absolventov strednych $kol
o Stidium na technickych smeroch a na druhej strane
enormny zdujem mldadeZe o spolocensko-vedné a lekarske
odbory, vedeny viziou dobrého uplatnenia.

To je vSeobecny rdmec, z ktorého vyplyvaji klady i ne-
dostatky pre vysoké Skoly vSeobecne. Chemické odbory
vysokych §ko6l ovplyviiuju navySe aj dalSie faktory.
Pozitivom je predovSetkym vysokd pedagogicko-vedecka
kvalifikacia zavedenych chemickych a prirodovedeckych
fakult, ich schopnost presadzovat sa v zahrani¢nych akti-
vitdich a aj relativne dobrd experimentdlna zakladia.
Prekdzkami pri ziskavani Studentov na chemické, resp.
chemicko-technologické odbory je casto skreslené
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spolocCenské vedomie, Ze chémia je zodpovednd za zhorsu-
jlce sa zivotné prostredie. V neposlednom rade prekazkou
je aj tazké Stidium, bez garancie vysokych zarobkov po
ukonceni skoly.

Nazory narieSenie a vychodiskd pre chemicky zamerané
fakulty, resp. vysoké skoly bude predmetom prednasky.

5PP1

TOXINOGENNE HUBY A MYKOTOXINY V
ZIVOTNOM PROSTREDI

Daniela Hudecova

Katedra biochémie a mikrobioldgie,

Fakulta chemickej a potravindrskej technologie STU,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava,

e-mail: daniela.hudecova @ stuba.sk

Mikroskopické mycéliové huby plnia v prirode nezas-
tupitelnd dlohu deStruentov pri rozklade odumretej organ-
ickej hmoty rastlinného alebo Zivoc¢iSneho povodu. Niektoré
su vyuZzivané v potravindrskom priemysle pri vyrobe syrov,
kyseliny citronovej, kojovej, vo farmaceutickom priemysle
pri vyrobe antibiotik a inych lieciv, v polnohospodarstve
ako biopesticidy proti hmyzu a fytopatogénnym mikromy-
cétam. Negativne pdsobenie hib sa prejavuje vo viacerych
oblastiach. Su poévodcami mykotickych ochoreni, moZu byt
pricinou alergickych fazkosti u citlivych jedincov
vdychovanim nadmerného mnoZstva spér alebo prchavych
latok produkovanych hubami. Napddajd viaceré polno-
hospodarske plodiny, produkuju v priebehu vegeticie do
nich nizkomolekulové produkty sekundarneho metabolizmu
- mykotoxiny, osidluji a degraduji potravindrske suroviny,
potraviny a krmiva a pri nevhodnom uskladneni produkuju
do substratu mykotoxiny.

Produkciu mykotoxinov v prostredi ovplyviiuju viaceré
faktory: pritomnost toxinogénnej huby, vhodny substrat pre
jej rast, prostredie vhodné na produkciu toxinov. Hoci
identifikdcia kontaminujicej huby mdZe mat diagnosticky
vyznam v pripade mykotoxikézy, definitivny zdver sa robi
az po identifikécii Specifického toxinu. Pritomnost samotnej
huby nie je ddkazom, Ze produkovala toxin; toxin modze
pretrvavat v substrate, hoci producent sa tu uz nevyskytuje;
toxin moZu produkovat rozdielne rody huib. Pritomnost
toxinogénnej huby je vSak urcitou indikdciu potencidlneho
rizika. Po chemickej stranke mykotoxiny predstavuju
heterogénnu skupinu, su to najmi derivity furdnu, pyranu,
lakténov, chinénov, cyklické dipeptidy a polypeptidy.
Vyskyt toxinogénnych hib v potravinovych retazcoch
predstavuje potencidlne az aktudlne zdravotné riziko, kedZe
mykotoxiny su zndme akdtnymi a chronickymi u¢inkami na
zvieraci a [udsky organizmus. Vyvoldvaji vyrazné posko-
denie pecCene a obli¢iek (aj nddorové), pdsobia ako neuro-
toxiny a myotoxiny, dermatotoxiny, majui imunosupresivne,
tremorgénne, mutagénne, teratogénne a karcinogénne
ucinky, u zvierat st zndme ich estrogénne ucinky.

Na detekciu a identifikdciu mykotoxinov sa vyuZivaji
metédy HPLC, TLC, ELISA. Pritomnost fusariovych
mykotoxinov (deoxynivalenol - DON, T-2 toxin,

Pozvané prednésky - sekcia 5

zearalendn, fumoniziny alebo ochratoxin) a aflatoxinov B,
B,, G,, G, sa sleduje v obilnindch i krmivéach, aflatoxin M
v mlieku a v mlie¢nych vyrobkoch. Pozornost je venovana
moznému vyskytu aflatoxinov v dovadZanych produktoch
(orieSky, orechy, koreniny..). Pozvolnd a dlhodoba
akumuldcia mykotoxinov v bunkich a tkanivach konzu-
menta predstavuje potencidlne nebezpeclenstvo, kedZe
mnohé mykotoxiny st vysoko termorezistentné a nepod-
liehaju tepelnej deStrukcii ani pri razantnych technolog-
ickych ¢i kulindrskych upravach potravinarskej suroviny.

5PP2

CYKLOTRONOVE IONOVE ZVAZKY IN VITRO A
IN VIVO

Fedor Macasek

BIONT, a.s., Karloveskd 63, SK-842 29 Bratislava,
e-mail: macasek@biont.sk

Diskutuju sa hlavné smery vyuZitia vysokoenerget-

ickych idénovych zvizkov:

1. fyzikdlno-chemicka modifikdcia materidlov,

2. radiacno-biologické ucinky (terapia nddorov zvidzkami
proténov a tazkych i6nov),

3. mikroskopickd analyza povrchov tuhych latok na
zaklade indukovaného, sekundarneho Ziarenia,

4. produkcia neutrénov (aktiva¢na analyza podla prompt-
ného Ziarenia gama a pod.),

5. produkcia radionuklidov.

Réadiochemicka priprava radionuklidov je vychodiskom
pre syntézy oznaclenych zlicenin a radioaktivnych liekov
(radiofarmak) pricom treba sledovat trend zvySovania Speci-
fickosti oznac¢enych molekil na baze molekulovej bioldgie,
prechod na radiofarmaka tretej a vysSej generdcie pre
tomografie PET [1] a SPECT [2].

Sanca pre Slovensko zaviest urychlovacové techniky do
praxe vznikla uznesenim vlady SR v roku 1996 o strategickom
zamere vybudovat z prostriedkov deblokacie dlhu Ruskej
federéacie voc¢i SR Cyklotrénové laboratérium v rdmcei Sloven-
ského metrologického tstavu v Bratislave. Tento projekt
presiel dalSimi upravami a schvalili ho dalSie vlady tak, Ze
projekt Cyklotrénového centra SR obsiahol dva cyklotrony:
jeden na energie proténov 72 MeV konStruovany v Spojenom
ustave pre jadrovu fyziku v Dubne, RF (DC-72) a jeden na
urychlovanie proténov do energii 18 MeV zakupeny u
belgickej firmy IBA (Cyclon 18/9).

Pracovisko DC-72 bude centrdlnou zloZkou pavilénu
»J. Predmetom jeho ¢innosti bude produkcia a rozvod
zviazkov pre pracovisko vyroby SPECT a terapeutickych
radiofarmdk, pracovisko hadrénovej terapie, a pre labo-
ratéria fyzikalnych a metrologickych vyskumov a aplikécii.
Perspektivne sui aplikdcie velkoplo$ného oZarovania
polymérovych folii, modifikdcie materidlov a analyzy
vyuzivajuce metédu TOF, ako aj dalSie detekéné a spektro-
metrické systémy.

Pracoviskd pre vyrobu SPECT a terapeutickych radio-
farmédk sa budi zaoberat najméd vyrobou halogénovanych
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radiofarmék (jodu-123, flu6éru-18 a astatu-211). Vyrobné a
vyvojové laboratérid budd vybavené ter¢om pre pripravu
vysoko Cistého jodu 1231, modulmi pre sterilni vyrobu
najmenej 4 druhov radiofarmak novej generacie (oznacené
peptidy, ligandy peptidovych receptorov a pod.).
Biochemické alfa laboratérium je planované pre pripravu
terapeutickych rddiofarmak alfa Ziaricov (211At resp.
149Tb) na baze monoklondlnych protilatok, ktoré mozu
dopravit alfa Ziari¢ presne do chorej bunky (rddioimunoter-
apia). Vhodné charakteristiky radioaktivnej premeny na tera-
piu mé aj 1231, ktory sa inak vyuZiva v SPECT diagnostike.
V PET centre spolo¢nosti BIONT vyprodukuje
cyklotrén Cyclon 18/9 s intenzitou zvédzku proténov 40 KA
a energiou 18 MeV za 2 hodiny az 160 GBq fluéru-18, z
ktorého sa mdze vyrobit priblizne 100 GBq radiofarmaka
[18F]FDG a s tym moZno zabezpecit prevadzku 5-10 PET
tomografov v okruhu do 200 km. S vyrobou tohto radiofar-
maka sa zaCalo na zdklade zmluvy s UJF AVCR v Rezi.
Vlastné diagnostické pracovisko nukledrnej mediciny

vybavené kombinovanymi PET/CT a SPECT/CT
tomografmi mé kapacitu niekolko desiatok PET a SPECT
diagnostickych vySetreni denne. V spoluprici s

Medzinarodnou agentdirou pre atébmovu energiu sa zacalo
rieSenie Ulohy vedecko-technickej spoluprdce pri priprave
novych PET rddionuklidov, komplementarnych rddionuk-
lidom pre SPECT tomografiu. V ramci 6.FW EU v rokoch
2006-9 mé byt spolocnost BIONT a.s. koordindtorom
subprojektu riadenia kvality aplikdcii cyklotrénovych
technoldgii a zic¢astnend v dalSich dsmich subprojektoch 18
eurépskych cyklotrénovych centier.

[1] www.fns.uniba.sk/~kjd/¢lanky:Cyklotron
[2] www.biont.sk

5PP3

THE ROLE OF SIGMA FACTORS OF RNA
POLYMERASE IN STRESS RESPONSE,
PATHOGENICITY AND DIFFERENTIATION OF
BACTERIA

Jan Kormanec

Institute of Molecular Biology, Centre of Excellence for
Molecular Medicine, Slovak Academy of Sciences,
Dubravska cesta 21, 845 51 Bratislava, Slovak Republic,
e-mail: jan.kormanec @savba.sk

In their natural habitats, bacteria are exposed to various
stresses that elicit production of so-called general stress
response proteins, having protective function under stress.
The responses to these stresses are mediated by alternative
sigma factors of RNA polymerase. These sigma subunits,
after binding catalytically competent RNA polymerase core
enzyme, confer specific recognition and initiation of
transcription of cognate promoters, ensuring simultaneous
expression of the whole sets of genes, so-called regulon of
the particular sigma factor. Thus, RNA polymerase holoen-
zyme containing a particular stress-response sigma factor
governs expression of whole set of genes encoding the
proteins essential for overcoming these adverse conditions.

Pozvané prednésky - sekcia 5

In genetically best-characterized representative of
Gram-negative bacteria, Escherichia coli, the general stress
response is governed by group 2 sigma factor 5. Moreover,
there are two additional sigma factors governing expression
of the genes essential to cope with the intracellular heat
shock response (cH) and extracytoplasmic stress response
(oF). The homologue of the extracytoplasmatic stress
response sigma factor 6E has been shown to be critical to
virulence of the close pathogenic bacterium Salmonella
typhimurium. Thus, the genes of the GE regulon should also
play a role in the pathogenicity of this bacterium and identi-
fication the oE regulon may reveal new genes involved in the
virulence and survival of S. typhimurium in the host. To
identify the genes of the S. typhimurium oE regulon, we
optimized the previously established E. coli two-plasmid
system. We identified 63 genes belonging to the regulon.
The identified genes code for proteins involved in primary
metabolism, lipopolysaccharide and phospholipid biogen-
esis, regulatory proteins, periplasmic proteases and folding
factors, proposed lipoproteins, inner and outer membrane
proteins, and proteins with unknown function. The expres-
sion of the genes was directed by the promoters containing
sequences highly similar to the consensus sequence of GE-
dependent promoters in E. coli.

In contrast to E. coli, in Gram-positive Bacillus subtilis
and related bacteria, the general stress response is governed
by the group 3 alternative sigma factor oB. Interestingly, its
homologue in B. subtilis, cF, governs another pathway
responding to growth-limiting conditions, sporulation.
Thus, in B. subtilis there is interplay between two different
response systems and depending upon inputs, B. subtilis
cell have to decide to go into reversible process of general
stress response governed by oB, or irreversible process of
morphological differentiation, sporulation, governed by oF
and following cascade of other sigma factors. The alterna-
tive sigma factors homologous to B. subtilis 6B have also
been found to have a role in pathogenicity in other Gram-
positive bacteria, including pathogenic Staphylococcus
aureus. Therefore, like in previous case, to identify the
genes of the S. aureus o8B regulon, we optimized the E. coli
two-plasmid system for identification of Staphylococcus
aureus promoters that are recognized by the general stress
response sigma factor 6B. The promoters governed expres-
sion of genes encoding proteins involved in various cellular
functions, including the virulence-associated c/fA gene for
fibrinogen-binding clumping factor.

In contrast to B. subtilis, we have shown that stress
response and development is connected in Streptomyces.
These Gram-positive soil bacteria undergo an exceptional
process of morphological differentiation that is regulatory
connected with production of huge amount of secondary
metabolites, including 55% known antibiotics. Interestingly,
S. coelicolor harbours 9 close homologues of B. subtilis 6B.
Several of them were characterized and shown to have a role
in differentiation, in addition to stress response. Interest-
ingly, two of them have been shown to have a dual role in S.
coelicolor in regulation of osmotic response and in morpho-
logical differentiation. Thus, in Streptomyces, in contract to
B. subtilis, the process of differentiation is connected with
the response to salt-stress.
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VYUZITI FYZIKALNE-CHEMICKYCH METOD
PRI SLEDOVANI KVALITY COKOLADOVYCH
A NECOKOLADOVYCH CUKROVINEK

Jana Copikova

Vysokd skola chemicko-technologickd, Technickd 3,
166 28 Praha 6, Ceskd republika,
e-mail: copikovj@vscht.cz

Kvalita a zejména senzorické vlastnosti cukrovinek jsou
dany jejich fyzikalné-chemickymi vlastnostmi. Nejenom
chemické sloZeni, ale také fyzikalni stav sloZek cukrovinek
maji svij dileZity vyznam. Pouze vyuZitim fyzikalnich metod
je mozno vysvétlit fadu duleZitych vlastnosti cukrovinek, které
maji zasadni vyznam pro jejich kvalitu a trvanlivost.

Kvalitu ¢okolady ovliviluje jeji receptura, to znamena
sloZeni, velikost jednotlivych castic a krystalickd forma
kakaového masla, pripadné podil krystalické faze a tekuté
faze, kterd je tvofena roztavenym kakaovym madslem.
Nukledrni magnetickou resonanci se stanovuje typ nahrady
kakaového masla nebo obsah kakaového mdsla v coko-
ladach, diferencidlni skenovaci kalorimetrie nebo
rentgenova difrakce pomaha odhalit potize s krystalizaci
kakaového masla v pozadované krystalické formé

Necokoladové cukrovinky jsou amorfni, jako naptiklad
kandyty, Zelé a nékteré typy karamel, nebo krystalické, jako
napfiklad fonddn, marcipan a dal$i typy karamel. Kromé
sloZeni se na jejich kvalité a trvanlivosti podili pomér
jednotlivych fazi, krystalické, amorfni a kapalné. Zakladni
informace o struktufe cukrovinek necokolddovych posky-
tuje polarizatni mikroskopie. Diferencidlni skenovaci
kalorimetrie se uplatiiuje pfi urceni teploty skelného
prechodu kandytl, to znamend zhrouceni cukrovinky, a
pritomnosti nebo obsahu nezadoucich krystal.

V zasadé je mozné shrnout, Ze fyzikalni metody jsou
nezastupitelné pti sledovani kvality cukrovinek a poméhaji
fesit problémy, které se objevuji béhem technologie.

Pozvané prednésky - sekcia 5, 6

6PP1

ASPEKTY ROZVOJA VLAKNITYCH MATERIALOV
VO SVETE A U NAS

Budzéak D.,* Jambrich M."

AVyskumny iistav chemickych vldkien, a.s. Svit, Stirovd 2,
059 21 Svit, Slovensko budzak@vuchv.sk

Y Fakulta priemyselnych technologii, TnU AD, 1. Krasku
491/30, 020 01 Piichov, Slovensko mjambrich@post.sk

Prispevok je zamerany na informdciu o rozvoji vyroby
a spotreby vldknitych materidlov v predchadzajicom
obdobi, v sticasnosti a rozvojové smery v dalSom obdobi vo
svete a ndzory na rozvoj u nds. DoéleZitym faktorom je
vhodny systém riadenia vyskumu vyvoja a spolocenskej
praxe.

Spotreba a vyroba vldkien a vlaknitych materidlov
prechéddzali rdznymi stupfiami vyvoja. Dejiny vladkien a vla-
knitych materidlov st rovnako staré ako dejiny civilizdcie
Tudstva. Zaciatky spotreby vldknitych materidlov sa opierali
o prirodné vldkna. Koncom 19. a zac¢iatkom 20. storocia sa
zatina vyroba a spotreba chemickych vldkien. Prudky
rozvoj spotreby chemickych vldkien nastal po roku 1950
i takych chemickych zloZeni, ktoré sa v prirode
nenachddzali. Chemické vldkna su teda legitimnym
dietatom 20.storoc¢ia. Spotreba vlakien bola v roku 1900 2,4
kg/osobu, v roku 1950 3,8 kg/osobu, v roku 1990 7.8
kg/osobu a v roku 2003 viac ako 9 kg/osobu. Celkova
vyroba prirodnych a chemickych vldkien v roku 2004
prekrocila hranicu 64,000 mil. t/r aplikovanych v oblasti
odievania, bytového textilu a technickych textilii. Podiel
chemickych vlakien je cca 60%.

Z doterajSich Stadii rozvoja vldknitych materidlov v pred-
chadzajucom obdobi, sucasnosti a tendencii VaV moZeme
uvazovat o rozvojovych smeroch vo svete a u nas:

e rozvoj novych sortimentov technickych vlédkien,
technickych textilii na baze chemickych a hutnickych
vlakien (aplikdcia - doprava, automobilovy priemysel,
ochrana Zivotného prostredia, podohospodarstvo,
stavebnictvo, zdravotnictvo) 1 pre kompozity -
kon$truk¢éné materidly

e rozvoj novych vldknitych materidlov na baze doméacich
obnovitelnych surovin pre rozvoj biodegradovatelnych
vlaknitych materidlov z biopolymérov

e optimalizacia procesov pripravy vldknitych materidlov
s cielom zniZenia energetickej ndro¢nosti a minimali-
zécie odpadov

e rieSenie progresivnych technolégii vyroby - nanotech-
nolégie vldknitych materidlov na baze novych a modifiko-
vanych polymérov, Specidlnych a multifunkénych vlakien
pre inteligentné a technické textilie (High - Tech)

e vyvoj PO vlakien z metalocenovych polymérov vlakien
hlavne pre technické textilie s vy$S$imi tzitkovymi vlast-
nostami

e inovdicia zariadenia pre pripravu technickych vldkien
s vyuZitim vlastnych konStrukénych a vyrobnych
kapacit

e roz$irenie vyroby netkanych vldknitych materidlov z PO
(PP, PE), PES a $pecidlnych polymérov pre aplikaciu
v technickych textilidch na ochranu ¢loveka a Zivotného
prostredia
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e vyvoj viackomponentnych a hybridnych vldknitych
materidlov (integrované textilie) s dobrymi fyziolo-
gickymi vlastnostami, s rozmerovou stabilitou, vysokou
chemickou a zvukovo - teplotnou odolnostou pre
aplikdciu v technickych textilidch

6PP2

NEKOLIK POZNAMEK K VYVOJI
CHEMICKO-TECHNOLOGICKYCH PROCESU

Josef Pasek

Ustav organické technologie, Vysokd Skola
chemicko-technologickd, Technickd 5, 166 28 Praha 6

V Ceském, slovenském a v zahrani¢nim chemickém
pramyslu bylo realizovano asi 30 procest, u kterych se
mohu povaZovat za hlavniho autora. Budu diskutovat
nékteré své zkuSenosti.

Aplikace teorie

Vyvoj procesu vyzaduje predvidani chovani systémi a bez
teorie nelze predvidat. I kdyZ se bez empirie uplné neobe-
jdeme, vyloZzené empiricky vyvoj procesu je nepfijatelny.

Vyznam simula¢nich programt

Simulac¢ni programy jako Aspen Plus, ChemCad apod.
umoziuji studium chovani procesu i chovéni jednotlivych
aparati. Predstavuji nejvétsi pokrok ve vyvoji procesu.
Simulaéni program vSak nenahradi hluboké porozuméni
zékonitostem systému. Je tieba si téZ uvédomit, Ze i univer-
zéalni programy maji chybné udaje v databdzi a v né&kolika
pfipadech jsme objevili chyby i v pouZitych vztazich.

Praci s univerzdlnim programem povaZzuji za nejlepsi
vyuku studentd chemické technologie a procesniho
inZenyrstvi.

Je vyvoj procesu tvurci praci?

Uroveti teoretického tviiréiho mysleni je p¥i vyvoji
procesu nékdy vyssi neZ v mnoha publikacich. Bohuzel
know-how se nemohou publikovat. Zda se mi, Ze vaha
tohoto typu préce je pfi hodnoceni vysokoskolskych uditelt
nepfiméfené nizkd.

Pozvané prednasky - sekcia 6

6PP3
PERSPEKTIVY VYUZITIA VYSKUMU V CHEMII

Milan Kralik

VUCHT a.s. Nobelova 34, 836 03 Bratislava

c/o

Katedra organickej technologie, Slovenskd technickd
univerzita, Radlinského 9, 81237 Bratislava

Za ostatnych 50 rokov bol vyvoj chémie a chemického
priemyslu na Slovensku velmi burlivy. Po¢ntic roz$irenim,
resp. zaloZzenim novych chemickych podnikov od polovice
minulého storocia, cez reStrukturalizaciu v dosledku priva-
tizdcie a naslednych zmien vlastnickych vztahov koncom
storoCia, a na zaciatku tohto storocia, azZ po zacatie stabili-
zovania v ostatnych rokoch. Pri tomto stabilizovani a dal-
Som rozvoji musi slovenskd chémia reSpektovat pravidla a
problémy svetového spolocenstva, od akceptovania tézy o
udrZatelnom rozvoji, pri zniZovani zdsob fosilnych
uhlikatych surovin, resp. celkového zniZovania zdsob
nerastnych surovin, aZz po problém zvySovania poctu
obyvatelov, a zvySujice sa ndroky na komfort Zivota.
Vzhladom na tradiciu slovenskej chémie a potreby na
zaciatku 21. storocia by sa ako hlavné oblasti vyskumu
v chémii mohli uvaZovat nasledovné oblasti:

a) alternativne zdroje energie, najmé z biomasy, intenzi-
fikdcia postupov vyroby bioetanolu, jeho vyuZitie na
komplexnejSie zlozky paliv, estery prirodnych olejov,
anaerdbne postupy produkcie uhlovodikov a pod.,

b) pri zniZovani zdsob ropy, komplexnejSie a efektivnejSie
vyuzitie uhlia,

¢) nové, najmd kompozitné, polymérne materidly, SirSie
vyuZzivanie nanocastic pri ich formulovani, taktieZ nové
kovové materidly na baze zliatin a kompozitov,

d) intenzivnejSie vyuZzitie prirodnych obnovitelnych
zdrojov, ako surovin pre nové materialy, napr. §krob,

e) chemické procesy s vysSou selektivitou, zvySovanie tzv.
,atom utilization® faktora, zniZovanie zataZze Zivotného
prostredia,

f) vyvoj novych, G¢innejSich a menej organizmus zataZu-
jucich, liec¢iv, v tejto suvislosti: enantioselektivne
syntézy,

g) cielenej$i ndvrh, resp. vyuZivanie existujucich, katalyza-
torov,

h) velky doraz na biotechnologické postupy a enzymovd,
resp. "enzyme-like" katalyzu,

i) ndvrh a riadenie technologickych procesov na zaklade
preciznejSieho opisu dejov, ktoré vo vnutri prebiehaju,
reSpektovanie tzv. skuto¢nej chemickej kinetiky a trans-
portnych dejov (latka, teplo), v tejto suvislosti dalsi
rozvoj a vyuzitie pristupov s modelovanim dynamiky
toku tekutin.

Nutnou podmienkou uspes$nosti vyskumu je interdisci-
plindrnost, a v tomto smere mé velké rezervy nielen vyskum
vSeobecne, ale aj stcasny Skolsky systém, vratane pripravy
novych vedeckych pracovnikov.

V ramci prednasky budd prezentované viaceré
konkrétne vysledky, ktoré dosiahol VUCHT a.s. aj vdaka
spoluprdci s univerzitnymi a akademickymi inStitdciami, a
zadmery do buducnosti.

ChemZi 1/1 2005

65




1P01

PRODUKCIA OXIDU UHLICITEHO V OSCILACNE]
BELOUSOV - ZABOTINSKEHO REAKCII
S KYSELINOU OXALOVOU

Peter Sevéik, Daniel MiSicdk, Lubica Adaméikova

Katedra fyzikdlnej a teoretickej chémie, Prirodovedeckd
fakulta, Univerzita Komenského, 842 15 Bratislava,
e-mail:sevcik @fns.uniba.sk

Kyselina oxalova je najjednoduchs$i organicky substrat
oscilacnej Belousov-Zabotinského (BZ) reakcie. Ak sa
pouziju ceri¢ité idny ako katalyzator, mozZno oscildcie
pozorovat v 1 M H,SO, za predpokladu kontinudlneho
odstrafiovania vznikajiceho molekuldrneho brému. V 3 M
H,SO, sa nasli oscilacie Pt redox potencidlu za pouZitia
Mn(II) katalyzatora aj v uzatvorenom BZ systéme, v ktorom
bifurka¢nym parametrom bola rychlost mieSania reakéného
roztoku.

Nedavno bola opisand metdda merania vyvoja plynného
CO, v BZ oscilacnej reakcii s kyselinou oxalovou [1].
Plynnym dusikom ako inertnym plynom sa kontinudlne
prebublaval reak¢ény roztok a tvoriaci sa CO,, odstrafiovany
z reakéného roztoku, sa mieSal s plynnym vodikom.
Pomocou katalyzatora z niklu sa CO, previedol na metan,
ktorého koncentrdcia sa urCovala v plynnej zmesi
plameniovo ionizaénym detektorom (FID). Oscildcie v za-
znamenanom FID signdle bolo moZné pozorovat len pre
vhodné hodnoty riadiacich parametrov, medzi ktorymi bola
aj prietokova rychlost dusika.

V tejto praci sa opisuje novd, jednoduchsia, volumet-
rickd metdda, ktord sa pouzila na monitorovanie vyvoja
plynného CO, pocas BZ reakcie s kyselinou oxdlovou. Tito
metdda je podobnd metdde na sledovanie oscilacnej
produkcie plynného kyslika v Bray-Liebhafského a Briggs-
Rauscherovej oscilacnej reakcii [2], [3]. AvSak do tvahy sa
berie rozdielna rozpustnost CO, vo vodnych roztokoch a
rozdielne hodnoty kritickej supersaturacie v roztokoch CO,
v porovnani s kyslikom.

Oscilacie Pt redox elektrody sa namerali pri pomalom
mieSani reakéného roztoku aj bez prebublavania inertnym
plynom, ale vyvoj plynného oxidu uhli¢itého bol
monoténny, neoscilaény, autokatalyticky pri pomalom aj
rychlom mieSani. Diskutuji sa mozné vysvetlenia takéhoto
chovania.

Tdto prdca bola podporend grantom VEGA MS SR ¢.
1/0050/03.

[1] Pelle, K., Wittmann, M., Lovrics, K., Noszticzius, Z.,
Turco-Liveri, M. L., Lombardo, R., J. Phys. Chem. A,
108, 5377 (2004).

2] Sev¢ik, P., Kissimonovd, K., Adamé&ikova, L., J. Phys.
Chem. A, 104, 3958 (2000).

[3] Sev¢ik, P., Kissimonové, K., Adamé&ikova, L., J. Phys.
Chem. A, 107, 1290 (2003).
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VYUZITI VOLTAMETRIE KE SLEDOVANI
METABOLISMU CYSTEINU V LIDSKEM
ORGANISMU

Tomas Navritil *, Zdetika Senholdova °,
Kamila Pfistoupilova ©, Toma$ Ivan Pfistoupil °,
Michael Heyrovsky *

« Ustav fyzikdlni chemie Jaroslava Heyrovského, Akademie
véd CR, Dolejskova 3, 182 23 Praha 8, Ceskd republika

? Klinika nemoci z povoldni 1. LF UK a VFN, Na Bojisti 1,
128 00 Praha 2, Ceskd republika

° Na Hrebenkdch 19, 150 00 Prague 5, Ceskd republika

Voltametrickd metoda stanoveni Kkyseliny thio-
diglykolové (TDGA) v moci [1] poskytuje nové informace o
metabolismu thiolatek v lidském organismu. Thiolatky jsou
nezbytnou soucdsti biochemickych pochodl spojenych s
bunéénym dychdnim a tvorbou energie [2-3]. Jejich dcast v
dynamicky probihajicich pochodech lze jen obtizné
sledovat, nebot se zucastiiuji enzymovych pochodd v ka-
talytickych mnoZzstvich. TDGA se objevuje v moci ve
stanovitelné koncentraci pfi poruseni rovnovdhy mezi jejim
vznikem a pfeménou na dal§i metabolity. TDGA je mezipro-
duktem drahy, na jejimZ zacatku je aminokyselina cystein.
Polovina cysteinu pochdzi z potravy a je transportovana pies
bunééné membriny ve vazbé s acetitem jako
karboxymethylcystein (CMC). Druhd polovina cysteinu
pochdzi z nitrobunééného homocysteinu, ktery se uvoliiuje z
methioninu pfi transmethylaci. Methionin, aby pokryl
vSechny pozadavky v metabolickych drahdch, musi byt
opakované vytvaren z homocysteinu remethylaci. Déje se to
tak, Ze je k homocysteinu stdle pfiddvana prostfednictvim
vitaminu B12 nova methylova skupina vytvofena vitaminem
kyselinou listovou. Jedna se o sloZity pochod, ktery propo-
juje bunécéné dychani s tvorbou energie. PoruSeni této
koordinace se projevuje vyplavenim TDGA do moci.
Metabolickd drdha od CMC po TDGA podléha dennimu
rytmu. Tento rytmus je urcovan, nabidkou substratu,

zésobenim tkani kyslikem a koncentraci uvoliiovanych H* a e.

Podékovdni projektu MPO CR 1H-PK/42, VZ MSM
0021620807.

[1] Dlaskova Z., Navratil T., Heyrovsky M., Pelclova D.,
Novotny L., Anal. Bioanal. Chem., 375, 164-168 (2003).

[2] Navratil T., Senholdovi-Dlaskovd Z., Heyrovsky M.,
Ptistoupilova K., Ptistoupil T.I., Anal. Lett., 37 (06),
1093-1102 (2004).

[3] Pristoupilovda K. , Pfistoupil T. I., Navratil T.,
Senholdova Z., Heyrovsky M., Pelclova D., Anal. Lett.,
38(4), 613-629 (2005).
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MODELOVANIE DYNAMIKY PUFROVANIA Ca2+
IONOV V DYADE BUNKY SRDCOVEHO SVALU

Ivan Valent*, Alexandra Zahradnikova®, Ivan Zahradnik®

“Katedra fyzikdlnej a teoretickej chémie Prirodovedeckej
fakulty Univerzity Komenského, Mlynskd dolina CHI1-310,
842 15 Bratislava, SR, e-mail: valent @ fns.uniba.sk,
"Ustav molekuldrnej fyzioldgie a genetiky SAV, Vldrska 5,
833 34 Bratislava, SR

Sucasna postgenomova éra biologickych vied je charak-
terizovand vyraznym prechodom od kvalitativneho ku
kvantitativnemu popisu skimanych javov. Pri spracovani a
interpretdcii nahromadeného mnoZstva experimentdlnych
dat hraju coraz vyznamnejSiu ulohu pocitacové modely
vychddzajuce zo zdkladnych fyzikalno-chemickych
principov.

V predchadzajicich pracach [1, 2] sme vytvorili model
dyadickej Strbiny - vnutorného mikrokompartmentu
srdcovej bunky kltcového pri prenose elektrickej excitacie
na svalovi kontrakciu prostrednictvom Ca2+ idnov
(vapnikova signalizdcia). Tento priestor sme modelovali ako
kvader (240 x 240 x 15 nm), ktorého vrchna stena
predstavovala bunkovi membranu (sarkolemu) s nizko- a
vysoko-afinitnymi (LA, HA) vizbovymi miestami pre Ca2+.
Pri simulovani vidzby vdpnika na membrdanu sme pouZili
aproximdciu  staciondrneho stavu. Spodnd stena
zodpovedala membrane sarkoplazmatického retikula (SR) a
bola rovnomerne pokryta 49 bodovymi zdrojmi Ca2+ iénov
(kanaly RyR) s pridom 0,36 pA na kandl. Vo vnutri
kvadrovej domény sme pomocou numerického solvera
VLUGRS3 riesili sustavu parcidlnych diferencialnych rovnic
opisujucich reakéno-difizny systém Ca2?+, Mg2+, ATP a
CaATP.

Existujici numericky model sme doplnili o mozZnost
sledovat rozdelenie Ca2+ ibnov medzi rozne vapnikové pufre
(LA, HA, ATP) pocas toku véapnika zo SR do dyadického
priestoru. Vysledky simulédcii ukézali, Ze najméd fixné
vépnikové pufre na sarkoleme zohravaju dolezitu ulohu pri
stabilizacii vapnikového signalu. VoIné Ca2?+ idny dosahuju
maximdlny podiel ~20% vSetkého vapnika v dyade v Case
~500 ns od spustenia toku. Poc¢as pseudostaciondrnej fazy
(103 - 10-2 ms) je prevaznd Cast vapnika (70 - 80 %) viazana
na HA-vidzbové miesta. Po ich saturicii ich vystriedaju LA-
viazbové miesta, ktoré viazu ~80% Ca pocas staciondrnej
fazy (od 1 ms) az do zastavenia toku v Case 10 ms.
MnoZstvo vapnika viazaného na ATP nepresiahlo 5%.

Tdto prdca vznikla s podporou grantu VEGA 1/0068/03.

[1] Valent I., Zahradnikova A., Zahradnik 1. In: Mathema-
tical Modelling & Computing in Biology and Medicine,
(V.Capasso Ed.), Esculapio, Bologna, 2003, ss. 213-218.

[2] Valent I., Zahradnikova A., Zahradnik I. Chem. Listy 97,
680 (2003).
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ANALYTICKE APLIKACE ELIMINACNI
VOLTAMETRIE

LibuSe Trnkovd, Roland Rozik, Jana Topinkovd,
Lenka Zerzankova

Katedra teoretické a fyzikdlni chemie, Prirodovédeckd
fakulta Masarykovy univerzity,

Kotldiskd 2, 611 37 Brno, Ceskd republika,

e-mail: libuse @chemi.muni.cz

Témér pred deseti lety byly publikovdny teoretické
zéklady nové elektrochemické metody - Eliminacni
voltametrie s linedrni polarizaci elektrody (Elimination
Voltammetry with Linear Scan- EVLS) [1]. Podstatou
metody je matematické zpracovani voltametrickych
ktivek s pozadavkem nékteré dil¢i proudy eliminovat a jiné
zachovat. PoZadavek je splnén diky elimina¢ni funkci
vyjadiené jako linedrni kombinace celkovych voltamet-
rickych proudl naméfenych pfi riiznych rychlostech polarizace
elektrody. Teorie byla experimentdlné verifikovana a bylo
zjisténo, Ze EVLS je vhodnym ndstrojem nejen pro
sledovani mechanismu elektrodovych procesd, ale i pro
kvalitativni i kvantitativni analyzu zkoumanych roztokd. V
tomto ohledu je pfedevs§im velmi citlivy EVLS signdl pro
ireverzibilni déj zcela adsorbované elektroaktivni castice
ziskany pomoci EVLS funkce, eliminujici kineticky a ka-
pacitni proud a zachovavajici proud difuzni. Specificky tvar
tohoto EVLS signdlu v podobé piku-protipiku (p-cp) posky-
tuje: (i) separaci potencidlové blizkych signali (AE< 30
mV), (ii) stanoveni vice slozek v analytu, (iii) odecet
velikosti signdlu bez korekce na zdkladni linii (base-line
correction), (iv) sniZeni detekcniho limitu o jeden az dva
faddy a (v) zhodnoceni elektrodového déje =z hlediska
predrazené chemické reakce. Analytické aplikace tohoto p-
cp signdlu je demonstrovano na prikladech elektroanalyzy
anorganickych i organickych depolarizatort, véetné DNA a
oligonukleotidu.

Tato prdce byla financné podporovand vyzkumnym
projektem INCHEMBIOL (MSM 0021622412), projektem
AIP 046, FRVS projekty 750/2005, 1147/2005 a 963/2005
od MSMT Ceské republiky.

[1] Dracka, O., J. Electroanal. Chem. 402, 19-28 (1996).

[2] Trnkova L., Dracka O., J. Electroanal. Chem., 413,
123-129 (1996).

[3] Trnkova L., J. Electroanal. Chem., v tisku (2005).
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POTENCIALOVE MODULOVANA VYMENA IONTU
V POLYPYRROLOVEM FILMU

Tomas§ Bystron, Karel Bouzek, Petr Holzhauser

Ustav anorganické technologie, Fakulta anorganické
technologie, VSCHT Praha, Technickd 5, Praha 6, 166 28,
bystronchem@post.cz

Polypyrrol (PPy) patfi jiZ nékolik desetileti k nejstu-
dovanéj$im vodivym polymertim. Pfi syntéze PPy elektro-
chemickou oxidaci pyrrolu (Py) z roztoku dochazi z divodu
kompenzace naboje polymerniho fetézce k zabudovavani
aniontll zakladniho elektrolytu do PPy struktury. Nasledna
polarizace PPy filmu vede k vyméné iontli mezi roztokem a po-
lymerem.

Moznou aplikaci PPy je jeho uplatnéni jako nosice
katalyzatoru v nizkoteplotnim palivovém ¢lanku (FC). V
kysliko - vodikovém FC je vyZzadovano, aby byl PPy
dostatecné prostupny pro H, a H+.

Cilem prace bylo stanovit vliv velikosti a hydratace
iontl na jejich transpotrni vlastnosti v PPy filmu. Ke studiu
byly vybrany chloristany alkalickych kovi.

Byl stanoven podil naboje x,, ktery kationty prenaseji
pii polarizaci PPy mezi filmem vodivého polymeru a
elektrolytem. V prostfedi slabé solvatujiciho bezvodého
acetonitrilu  (AN) klesa elektrochemicka aktivita a
iontovyménnd kapacita filmu a hodnota x;, s rostoucim
polomérem kationtu. V pritomnosti Li+, Nat a K+ se PPy
chova prevazné jako katex, v pritomnosti Rb+, ktery diky
svym rozméram obtizné pronikd do struktury PPy, pak
prevlada vymeéna anionti.

Ve vodném prostiedi bylo chovani PPy filmt ve vSech
studovanych elektrolytech srovnatelné. Charakteristiky PPy
filmu odpovidaly anexu s vysokou selektivitou. Pfi¢inou
bylo zfejmé sniZeni pohyblivosti kationtii zpuisobené jejich
hydrataci.

1P06

VODIVE POLYMERY JAKO NOSICE
KATALYZATORU V NIZKOTEPLOTNICH
PALIVOVYCH CLANCICH

Karel Bouzek, Sabina Moravcova, Petr Holzhauser,
Roman Kodym

Ustav anorganické technologie, VSCHT Praha,
Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd Republika,
e-mail: karel.bouzek@vscht.cz

Cilem této priace je podat uceleny pohled na
problematiku vyuziti vodivych polymerti jako nosice
katalyzatoru v nizkoteplotnich palivovych ¢lancich typu
PEM (Proton Exchange Membrane).

Zasadni vyhoda vodivych polymert jako nosict
katalyzatoru spocivd podle fady autorl ve zvySené odolnosti
vzniklého kompozitu vzhledem ke katalytické otravé
oxidem uhelnatym a ke zvySeni pravdépodobnosti vzniku
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trojfazového kontaktu uvnitf elektrody. Jak bylo zjiSténo
v prubéhu studia této problematiky v nasi laboratofi,
vylouceni souvislého filmu vodivého polymeru na povrchu
iontové selektivni membrany Nafion slouZici v palivovém
¢lanku jako polymerni elektrolyt vede k vyznamnému
sniZeni jeji permeability pro methanol jako perspektivni
palivo. Dalsi vyhodu predstavuje pomérné jednoducha
syntéza kompozitu iontové selektivni membrana/vodivy
polymer a jeho modifikace platinovym katalyzatorem.

Uplatnéni vodivych polymert vSak nardZzi rovnéZ na
fadu problému. Vedle omezené chemické stability je zfejmé
nejvyznamnéjsi z nich jiz zminénd omezend permeabilita
vrstvy vodivého polymeru pro palivo. Vedle zvySeni
Faradické uc¢innosti procesu znamena nizsi penetraci paliva
do objemu filmu vodivého polymeru a tedy omezeni
elektrodové reakce prakticky pouze na povrch kompozitu.
Omezend permeabilita polymerni vrstvy muzZe ve svém
dasledku vést rovnéZ k naruSeni bilance vody uvnitf
polymerniho elektrolytu a k jeho postupnému vysychani.
Tyto aspekty je nutno mit pfi ndvrhu elektrody na bazi
vodivého polymeru na zreteli.

1P07

SONOCHEMIE: SIMULACE ROZLOZENI
INTENZITY ULTRAZVUKU A OPTIMALIZACE
TVARU ULTRAZVUKOVEHO REAKTORU

Jifi Klima

Ustav fyzikdlni chemie J. Heyrovského, Akademie véd
Ceské republiky, Dolejskova 3, 182 23 Praha,

Ceskd republika,

e-mail:klima@jh-inst.cas.cz

Ozafovani systému ultrazvukem vysokého vykonu
(sonikace) vede k radé efektl jako je zrychleni pfenosu
latek, aktivace povrchil reaktantl, katalyzatort ¢i elektrod,
zméné mechanismu (elektro)chemickych reakei ¢i vyvolani
reakcei novych. Pozorované efekty je moZno vysvétlit
nékolika riznymi moZnymi mechanismy, které jsou vSechny
zaloZeny na kavitaci [1, 2], t.j. tvorbé, ristu a na-sledném
kolapsu mikrobublin v roztoku. Existence kavitace je proto
predpokladem pro jakykoliv sono(elektro)chemicky efekt.
Ke kavitaci dochdzi pouze je-li intenzita ultrazvuku vyssi
neZ t.zv. kavitacni prah. Proto je intenzita ultrazvuku a jeji
izujicim ultrazvukové pole.

Zatimco v pfipadé nizké intenzity (pouZivané v diagno-
stickych aplikacich ultrazvuku) je jeji méfeni dobie zvlad-
nuto, v pfipadé vysoké intenzity je jeji meéfeni kom-
plikovano (ne-li znemozZnéno) kavitaci. Z toho divodu je
zadouci teoretickd predpovéd. V pfispévku bude ukdzano
jak numerické feSeni vlnové rovnice poskytuje nejen infor-
mace o intenzité, ale i moZnost optimalizace experimental-
niho uspofddani. Vysledky numerického fteSeni byly
potvrzeny experimentdlné.

Tato prdce byla financné podporovdina grantem MSMT
(grant ¢. 1P050C074). v rdmci projektu COST
(D32/004/04).

68

ChemZi 1/1 2005



[1] Luche J.-L., Synthetic organic sonochemistry, Plenum
Press, New York 1998.

[2] Klima J., Bernard C., Degrand C., J. Electroanal. Chem.
399, 147 (1995).
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STUDIUM RYCHLOSTI ESTERIFIKACIE

Jan Vojtko

Katedra organickej technologie FCHPT STU, 81237
Bratislava, Radlinského 9
e-mail jan.vojtko @ stuba.sk

Sledovali sa rychlostné konStanty esterifikacie 1-propanolu
organickymi kyselinami s réznym stérickym a indukénym
efektom. Reakcie sa uskutociiovali v homogénnom prostredi,
za pouZitia 1,4-dioxdnu ako inertného rozpustadla pri teplote
60°C. Na koreldciu nameranych udajov sa aplikovala Taftova
[1] rovnica v tvare:

log kg = logk°: + pior + OEs M

Z nameranych rychlostnych konstant esterifikdcie 15 kyselin
s 1-propanolom sa vypocitala korelatnd rovnica v konkrétnom
tvare:

log kg = logk°: + 0,978 Es + 0,217 o 2)

Analogickym spdsobom sa stanovovala rychlostna
konStanta esterifikacie kyseliny octovej s rdznymi typmi
alkoholov, ktoré sa taktieZ vyznacovali len stérickymi a
indukénymi efektami. Na meranie sa pouZilo 11 réznych
typov alkoholov a z experimentdlne nameranych tdajov sa
vypocitali rychlostné konstanty esterifikacie, ktoré vyhovo-
vali korela¢nej rovnici:

logke = logk®e - 1,549 61 + 0,268 Eg 3)

Ako je vidiet z  konkrétnych  tvarov Taftovej
korelacnej rovnice (2) a(3), tieto sa zdsadnym spOsobom
lisia. Zatial co pri esterifikdcii alkoholu s rdznymi kyseli-
nami hra priméarnu tlohu stéricky efekt, o stvisi so vznikom
aktivovaného komplexu, pri esterifikdcii kyseliny alkoholom
rozhodujicu tlohu mé indukény efekt, ¢o stvisi s nukle-
ofilnym atakom na tento komplex. Je to v stlade s mecha-
nizmom esterifikdcie a s nameranymi ddajmi.[2, 3].

Stucasne vSak stanovené korelacné rovnice umoZiuju
vypocitat prakticky lubovolnti rychlostnd konStantu esteri-
fikdcie, ak prislusné alkoholy a kyseliny spifiaji zakladnd
podmienku, t.j. Ze nevykazuji mezomérny efekt a si pre ne
zname korelacné koeficienty oy a Eg. Presnost vypoctu
rychlostnych konstant z korelacnych rovnic (2) a (3) je
dand siborom  meranych latok. Potrebné rovnovazne
konStanty sa pouzili z predchadzajicich merani [4], alebo
sa stanovili statickou metédou.

[1] Exner O., Korelacni vztahy v organické chemii. SNTL
Praha, 1981, s. 157.
[2] Newling W.B.S., Hinshelwood C.N., J. Chem. Soc. 1357
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(1936).

[3] Tamilla E., Hinshelwood C.N., J. Chem.Soc.,1801
(1938).

[4] Vojtko I., Z. f. Phys.Chemie 271, 1227 (1990).
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Design, syntéza a studium vlastnosti sensitizerd

kyslik (10, ) se v poslednich letech rozvinulo v souvislosti
s aplikacemi ve fotomedicing, zejména pii fotodynamické
terapii rakoviny a atherosklerosy, nebo pfi inaktivaci vira
a bakterii. Ve vSech pfipadech je vyuZivana silna cytotoxi-
cita 10,. Casto jsou jako G¢inné sensitizery s minimalni
temnou toxicitou vyuzivany porfyrinoidy. Jde hlavné
o aplikace v biologickych systémech, u nichZ dochazi k nekova-
lentnim interakcim sensitizeri s biomolekulami. V dasledku
interakei se Casto méni fyzikdlni a fotofyzikalni vlastnosti
sensitizerd, navic ¢ast generovaného 'O, se muzZe spotie-
bovavat vedlejSimi reakcemi s molekulami v bezprostfednim
okoli [1]. Ué&innost sensitizeru dramaticky sniZuje vznik
dimerti a vys$$ich agregati sensitizerii. Cestou k omezeni
téchto nezadoucich jevi miZe byt pouziti nosi¢i jako jsou
cyklodextriny, kalixareny nebo liposomy, které zabramuji
agregaci a Casto zvySuji rozpustnost samotného sensitizeru .

Nase studie potvrdily predpoklad, Ze supramolekuldrni
sensitizery, predev§im porphyriny v host-guest interakci s cy-
klodextriny (CD) maji vlastnosti vyrazné odliSné od volnych
sensitizert. Pfitomnost cyklodextrini (CD) ovliviiuje jejich
fotofyzikélni a fotochemické vlastnosti, bunécny uptake a fo-
totoxicitu [1,2,3].

[1] Lang K., Mosinger J., Wagnerovd D.M., Coordination
Chemistry Review, 248, 321-350 (2004).

[2] Mosinger J., Kliment V. Jr., Sejbal J., Kubét P., Lang K., J.
Porphyrin Phthalocyanines 6, 514-526 (2002).

[3] Mosinger J., Deumie M., Lang K., Kubat P., Wagnerova
D.M J. Photochem. Photobiol. A 130, 13-20 (2000).
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OPTIMALIZACIA PODMIENOK VYLUCOVANIA
PMMA POVLAKU NA CASTICE Fe PRASKU

Anna Bednarikova*, Renata Orinakova,
Kvetoslava MarkuSova, Daniela Kladekova

Prirodovedeckd fakulta UK, Katedra analytickej chémie,
Mlynskd dolina, 842 15 Bratislava,
anna_bednarikova@yahoo.com

Prirodovedeckd fakulta UPJS, UCHV, Katedra fyzikdlnej
a analytickej chémie, Moyzesova 11, 040 01 Kosice

Elektrochemické techniky st bezne pouZivané priemyselne
na produkciu kovovych povlakov rozneho zloZenia a vlast-
nosti s cielom prediZif Zivotnost a rozsirit vyuZitie mnohych
produktov na pripravu novych funkénych materidlov s
netradi¢énymi vlastnostami. Rovnomerna hribka povlaku pri
elektrochemickom postupe umoZiiuje pripravu kvalitnych
praskovych materidlov pre technoldgie praskovej
metalurgie a ich modifikaciu. Okrem kovovych povlakov sa
v poslednom case dostavaju do popredia aj polymérne
povlaky. Su rovnako odolné voci kordzii a Casto vykazuju aj
dalSie zaujimavé vlastnosti, napr. ako lubrikanty.

Klasicky spdsob vyroby polymetylmetakrylatu
(PMMA) je zaloZeny na volnej radikdlovej polymerizacii
monoméru metylmetakrylaitu (MMA) v nevodnom
prostredi.

Katodickd polymerizaicia MMA s elektrochemickou
inicidciou vo vodnom prostredi je alternativnou moZnostou
pripravy PMMA. [ 1 ]

Zelezny prasok s vrstvou PMMA bol pripraveny
galvanostaticky v elektrolyzéri s fluidnym 16zZkom. Bol
Studovany vplyv zloZenia elektrolytu, pH a doby elektrolyzy
na vylucovanie polymérneho povlaku na casticiach Fe
prasku. Na dve nerezové elektrédy bol pomocou zdroja
konstantného prudu (LPS 302, AMREL American reliance
Inc.) vkladany prad 0.5 A. Sledoval sa vplyv zmeny hodnoty
pH (hodnoty 1,2,3,4), koncentracie K,S,04
(¢=0.01;0.02;0.03;0.04 mol/l) a elektrolyzy
(t=15,30,45min).

Pripraveny prasok bol analyzovany chromatograficky
(pyrolyznou GC) a rozloZenie polymérneho povlaku bolo
sledované pomocou optického mikroskopu.

Na zdklade ziskanych experimentalnych vysledkov boli
stanovené optimalne podmienky vylu¢ovania PMMA na Fe
prasku.

casu

Prdca bola financne podporend GA SR, VEGA, Ccislo
projektu 1/2118/05.

[1] Cram, S.L.; Spinks. G.M. ; Wallace, G.G.; Brown, H.R.:
J Appl Polym Sci 2003, Vol ,87, 765 - 773.
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MODELOVANI CELY PRO PRIMOU
ELEKTROCHEMICKOU DEZINFEKCI PITNE
VODY

Kodym R.', Bergmann H.?, Bouzek K.'

'Vysokd Skola chemicko-technologickd, Technickd 5,
16628 Praha 6, roman.kodym@vscht.cz;

’Anhalt University of Applied Sciences,

D - 06366 Koethen/Germany;

Piima elektrochemicka tprava pitné vody (Direct Electro-
chemical Water Treatment) je v soucasnosti predmétem
rostouciho zajmu [1]. Vyhodou je vyuZiti pfirozeného obsahu
chloridd v pitné vodé k tvorbé latek s dezinfekénimi ucinky.
Avsak nizka vodivost a sloZitost reakéniho mechanismu
zabrafuje Sir§Simu primyslovému uplatnéni tohoto zptsobu
Upravy pitné vody [2].

Presentovand prace se zaméfila na matematické
modelovani elektrolyzéru pro pfimou dezinfekci pitné vody.
Cilem bylo posoudit vliv vodivosti zpracovavané vody,
geometrie a struktury elektrod a kinetiky elektrodovych
reakci na provozni parametry elektrolyzéru. Studovan byl
rovnéZ vliv moznych konstrukénich nepfesnosti.

Bylo modelovdno pravouihlé uspotfddani deskovych
elektrod a elektrod z tahokovu. Vyvinuty 2D model
uvazoval primarni a sekunddrni rozloZeni proudovych
hustot pro proudové zatizeni od 50 do 300 A m-2 a vodivost
elektrolytu nepfesahujici 2500 uS m-!. Laplaceova rovnice
byla feSena metodou koneénych prvki programového baliku
FEMLAB [3].

Zvlastni pozornost byla vénovéana vyskytu nehomogenit
v rozloZeni proudovych hustot a lokédlnich potencialt. Nizsi
vodivosti elektrolytu, stejné tak uvaZovanim kinetiky
elektrochemickych reakci a zvlas§té¢ pak zaoblenim hran
elektrod se znacné potlacuje pritomnost téchto
nerovnomérnosti. Naopak, vzhledem k vyskytu lokdlnich
maxim proudovych hustot se jevi nevyhodna aplikace
tahokovu. Problematika rozloZeni proudovych hustot je
vyznamna zejména z divodu omezeni tvorby nezddoucich
meziproduktti a z hlediska minimalizace koroze elektrod.

[1] Bergmann H., Iourtchouk T., Schops K., Ehrig F.; GWF-
Wasser Abwasser, 142 (12) (German), 856-869, (2001).

[2] Bergmann, H.; Koparal, Galvanotechnik, 95 (12), 3037-
3043 (German), 2004.

[3] FEMLAB user's guide, 2005, www.femlab.com.
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SPECTACNI ANALYZA STOPOVYCH PRVKU
V POTRAVINACH ROSTLINNEHO PUVODU

Jan Poldk, Oto Mestek, Richard Koplik, Jifi Santracek,
Milan Kodicek

VSCHT Praha, e-mail: jan.polak@vscht.cz

Speciacni analyza Cu, Zn, Mo, Cd v extraktech Zitné a
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kukufi¢né mouky byla provddéna pomoci on-line spojeni
SEC-ICP-MS. Vétsina kova byla soustfedéna v nizko-
molekuldrni frakci 1000-2000 g/mol. Tato frakce byla
schopna vazat az dvacetinasobek pfirozeného obsahu kovi.
Frakce byla ve vétSim mnozZstvi ziskdna pomoci prepara-
tivni SEC a déle preciSténa na Chelexu v Cu?+ cyklu.
Analyzy provedené pomoci spektroskopie MALDI-MS
slouzily k pfesnému urc¢eni molarni hmotnosti, dominantni
pik v hmotnostnim spektru Zita odpovidal hmotnosti 1752
g/mol, zatimco dominantni pik v hmotnostnim spektru
kukutice odpovidal hmotnosti 1627 g/mol. Analyzy déle
nepotvrdily pivodni pfedpoklad pfitomnosti fytochelatint
jakoZto vazebnych ligandl stopovych prvki. Dal§imi analy-
zovanymi vzorky byly extrakty z listi a kofenu Zita pésto-
vaného v laboratornich podminkdch za pritomnosti
Cd(NOj),. Obsah Cd v téchto vzorcich byl o vice neZ dva
tady vyssi nez obsah Cd v kontrolnim vzorku, jeho extraho-
vatelnost vSak byla pomérné nizka. Analyzy pomoci SEC-
ICP-MS ukézaly, Ze u obou vzorki je Cd vazano prevazné
ve frakci 2000-4000 g/mol, tato frakce byla ndsledné
izolovana a podrobena analyze pomoci MALDI-MS.

Tato prdce je podporovdna projektem Grantové agentury
Ceské republiky ¢. 525/04/0503.
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NOVEL ELECTROCHEMICAL METHOD FOR THE
SENSITIVE DETERMINATION OF DAMAGE TO
DNA WITH CARBON NANOTUBES-BASED
BIOSENSOR

Renita Ovadekové, Katarina Spirkova, Sofia Jantova,
Jan Labuda

Faculty of Chemical and Food Technology, Slovak Univer-
sity of Technology in Bratislava, Radlinského 9, 81237
Bratislava, Slovakia,

e-mail: renata.ovadekova@stuba.sk

Association interactions and structural attack to
biopolymers such as DNA belong to general ways of effects
of toxic species which are important particularly from the
point of view of human health and ageing processes. Today,
DNA is typically used as a biocomponent at the biosensors
with rather specific application area at the determination of
DNA sequence and the evaluation of DNA host-guest inter-
actions damage. High sensitivity, small dimensions, low
cost and cheap exploitation belong to general advantages of
electrochemical biosensors. Due to their unique mechanical,
chemical and electrical properties, carbon nanotubes could
significantly improve the behavior of an electrochemical
signal transducer.

With respect to antimicrobial, anti-inflamatory, diuretic,
anticonvulsant, antiallergic, antihypertensive, antiparkin-
sonian and anticancer effects. Derivatives of quinazolines
are used in the pharmaceutical industry, medicine and
agriculture.

In this work, a screen-printed electrode based on a
multiwaled carbon nanotubes with the surface modified by
calf thymus dsDNA has been prepared and applied to the

Prednasky - sekcia 1

study of an integrity of the surface attached DNA. Interac-
tions of quinazoline with DNA have been detected voltam-
metrically using a DNA redox indicator. A comparative
study using agarose gel alectrophoresis and biological tests
was also performed. The results are compared with those
obtained by agarose gel electrophoresis.

This work was supported by the Grant Agency APVT (No.
20-015904).
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VYBRANE KAPITOLY Z ELEKTROANALYZY
NA UHLIKOVYCH PASTOVYCH ELEKTRODACH

Ivan Svancara, Michal Galik, Toma$ Mikysek, Lucie
Baldrianovd, Eva Tesafovd, Karel Vytras

Katedra analytické chemie,

Fakulta chemicko-technologickd, Univerzita Pardubice,
Ndm. Cs. legii 565, 532 10 Pardubice;

e-mail: Ivan.Svancara@upce.cz

Jiz téméf pul stoleti patfi uhlikové pasty k nej-
oblibenéj$im materidlim pro laboratorni zhotovovani
elektrod a detektord [1]. Vedle fady jedine¢nych vlastnosti
je u uhlikovych pastovych elektrod (CPE) ocefiovdna
zejména schopnost snadné a i¢inné modifikace, kterd nabizi
takifka neomezené moZznosti pro elektroanalytickd méfeni.

Nazornym piikladem mohou byt CPE modifikované
organickymi ¢inidly, které v rezimu elektrochemické
rozpoustéci analyzy umoZiiuji nakoncentrovat a posléze
stanovit Cetné anorganické ionty prostfednictvim tvorby
iontovych part (napf. s anionty PtCls2- a IrClg3- [1]) popf.
chelatovych struktur (slouceniny
bis(imidazolyl) pyridint [2]).

Uhlikové pasty se také s uspéchem uplatiuji pfi vyvoji a
testovani novych typt nertutovych elektrod, coz je jeden z
vyraznych trendi moderni elektroanalyzy. V poslednich
letech se napf. vénuje znaénd pozornost bismutovych
elektrodam [3], které maji Sanci nahradit osvéd¢enou, avsak
stale problematictéjsi kovovou rtut. Uhlikové pasty, jakoZto
typicky heterogenni materidl, jsou pak pro pfipravu téchto
¢idel pouzitelné hned ve tfech podobéch: jako podklad pro
nanaseni povlaku bismutu (i) z roztoku s ionty Bi3+ popf. (ii)
z pevného Bi,O; obsazeného v pasté, nebo (iii) ve formé

skupiny mono- a

kompozitniho substrdtu s jemné rozptylenym kovovym
bismutem. Kazd4 z téchto variant ma své specifika, nicméné
vSechny demonstruji vSestrannost vyuZziti uhlikové pasty
jako takové.

Tato prdce vznikla za podpory Ministerstva Skolstvi,
mlddeZe a télovychovy Ceské republiky (projekty & MSM
0021627502 a KONTAKT 01-2004-05) a Grantové agentury
Ceské republiky (projekty & 203/04/0136 a 203/04/0646).

[1] K. Kalcher, I. Svancara, R. Metelka, K. Vytfas, A.
Walcarius, v: Encyclopedia of Sensors, Vol. 1-X, (C.A.
Grimes, E.C. Dickey, M.V. Pishko, eds.), American Scien-
tific Publishers, Stevenson Ranch, California (U.S.A.), v
tisku.
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[2] T. Mikysek, 1. Svancara, P. Drabina, M. Sedlik, K.
Vyttas, v: Moderni elektrochemické metody XXIV,
Sbornik prednasek (J. Barek, J. Labuda, T. Navratil, L.
Novotny, eds.), str. 25-27; Ceské spolenost chemicka,
Praha (2004).

[3] A. Economou: Trends Anal. Chem. 24, 334 (2005).
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MOZNOSTI ATOMOVE ABSORPCNI
SPEKTROMETRIE V ANALYZE KLINICKYCH
MATERIALU

David Milde

Katedra analytické chemie, Prirodovédeckd fakulta
Univerzity Palackého, Tr: Svobody 8, 771 46 Olomouc,
Ceskd republika, e-mail: david.milde @upol.cz

Atomovd absorpéni spektrometrie (AAS) i pfes
nemoznost provadéni simultdnniho stanoveni patfi stile
mezi nejrozsifenéj$i metody prvkové stopové analyzy a je
pomérné Casto pouzivdna v klinickych a biochemickych
laboratotich. Mezi bézné studované klinické materidly patii
krev a krevni derivaty (nejcastéji sérum ¢i plazma), dédle pak
mo¢ a v mensi mife rdzné tkané a také vlasy ¢i nehty.

Prispévek je zaméfen na praktické zkuSenosti s ucho-
vavanim a pfipravou vzorkl krevniho séra, moce a tkdni
tlustého stfeva pro analyzu jednotlivymi atomizacnimi
technikami v AAS. Déle jsou uvedeny mozZnosti a omezeni
stanoveni makro (napf. Na, K, Ca ¢i Mg) i mikroprvki (pf.
Fe, Cu, Zn) pomoci plamenové atomizace a stopovych
prvkt (napf. Cd, Pb, Ni, Cr, Se) pomoci elektrotermické
atomizace v jednotlivych matricich. Plamenovou atomizaci
Ize kapalné vzorky stanovovat pouze s minimalni Gpravou
spocivajici v fedéni vodou nebo jinym vhodnym c¢inidlem.
Elektrotermickou atomizaci lze vyuZzit k pfimé analyze
kapalnych klinickych vzorkd ponékud obtizné, snadnéjsi je
analyza mineralizovanych vzorkl. Nékteré prvky, jako napf.
As, Se ¢i Hg, lze stanovit s vyuZitim generovéani tékavych
sloucenin. Tato atomizaéni technika je Casové narocnd, ale
umoziiuje vyznamné sniZeni interferenci vzhledem k
separaci plynné faze od kapalné. Pevné vzorky (vlasy,
tkané) a kapalné vzorky se sloZitou matrici (plnd krev,
krevni sérum) byvaji Casto pfed analyzou rozkladany.
Moznosti rozkladu zejména v uzavienych systémech jsou
také v tomto pfispévku zahrnuty.
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EPR STUDY OF PHOTOCHEMICAL PROCESSES IN
CAROTENOIDS

Dana Dvoranova, Vlasta Brezova, Marian Valko

Department of Physical Chemistry, Faculty of Chemical
and Food Technology,

Slovak University of Technology in Bratislava, Radlinského
9, SK-812 37, Slovak Republic

e-mail: dana.dvoranova @stuba.sk

Carotenoid pigments, widely distributed in nature, play
important roles in the living organisms, e.g. in the light-
harvesting antenna systems, electron transfer processes in
the photosynthetic reaction centers, in vitamin A produc-
tion, as well as in cell protection mechanisms against free
radicals induced damage [1, 2].

The photochemical behavior of B-carotene was investi-
gated in the dimethylsulfoxide and ethanol solutions using
in situ EPR spin trapping technique (irradiation in EPR
cavity). The application of 5,5-dimethyl-1-pyrroline N-
oxide (DMPO) and o-(4-pyridyl-1-oxide)-N-terz-butylni-
trone (POBN) showed the substantial role of oxygen in the
photochemical reaction pathway. Under inert atmosphere
we observed during photoexcitation the formation of
carbon-centered radical adducts produced by B-carotene
skeleton cleavage. The photogeneration of °*POBN-O,-,
*DMPO-O,- was identified upon exposure of aerated or
oxygen-saturated [3-carotene solutions. The identification of
superoxide anion radical formation was obtained by
addition of specific enzyme superoxide dismutase (SOD) to
the photochemical systems. The generation of reactive
radical intermediates was confirmed using stable free
radical 4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine N-oxyl
(TEMPOL) monitoring the decline of EPR signal intensity
during exposure of B-carotene solutions under inert and
aerated atmosphere [3].

We thank the Slovak Grant Agency for financial support
(VEGA/1/0053/03).

[1] Martin H. D., Ruck C., Schmidt M., Sell S., Beutner S.,
Mayer B., Walsh R., Pure & Appl. Chem. 71, 2253-2262
(1999).

[2] GaoY., Kispert L. D., J. Phys. Chem. B 107, 5333-5338
(2003).

[3] Brezova V., Gabcova S., Dvoranova D., Stasko A., J.
Photochem. Photobiol. B: Biol. 79, 121-134 (2005).
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KVANTOVE-CHEMICKA STUDIE REORGANIZACE
SITE VODIKOVYCH VAZEB V MOLEKULE
CALIX[4]ARENU
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e-mail: matousek @ chemi.muni.cz

> Katedra organické Chemie, PFirodovédeckd fakulta,
Masarykova univerzita v Brné, Kotldrskd 2, 611 37 Brno,
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¥ Laborato¥ riistovych reguldtorii, Univerzita Palackého

a Ustav experimentdlni botaniky AV CR, Slechtitelii 11,
783 71 Olomouc, Ceskd republika

U calixarent obsahujicich v makrocyklu ¢tyfi aromatické
jednotky (calix[4]areny) byla popsdna a prostudovana
rovnovdha mezi ¢tyfmi zakladnimi konformery - kénickym,
Caste¢né konickym, 1,2-alternujicim a 1,3-alternujicim.
Pokud struktura calix[4]arenu obsahuje ¢tyfi hydroxylové
skupiny na dolnim okraji, je konicky konformer nejstabil-
néjsi. Jeho stabilita je ddna pravidelnym usporddanim ctyt
vodikovych vazeb, které jsou diky symetrii calixarenu
ekvivalentni. Jednd se tak o jeden z nejjednodusSich
prikladi sité¢ vodikovych vazeb tvoficich cyklickou struk-
turu. Calix[4]aren mUZe proto slouZit jako modelovy systém
pro studium kooperativniho efektu a dynamiky v takto
uspofdddnych vodikovych vazbach. Dvoji mozna orientace
hydroxylovych skupin vnas$i do systému chiralitu. Pro
vzdjemny pfechod mezi dvéma enantiomery je moZné
navrhnout dva principidlné odli§né mechanismy - preskok
protonu a rotaci okolo C-O vazeb. Z energetického hlediska
byla tato reorganizace jiZ studovdna NMR experimenty [1].
Prestoze existuje hypotéza kvantového tunelovani proton
[2,3], mechanismus pfechodu mezi enantiomery dosud
nebyl pfesné navrzen a potvrzen. V této prici jsou system-
aticky prozkoumany moZné mechanismy reorganizace
vodikovych vazeb s pouZitim DFT a RI-MP2 vypoctu.

[1] Lang J., Deckerova V., Czernek J., Lhotdk P. , Journal of
Chemical Physics, 122, Art. No. 044506, (2005).

[2] Brougham D. F., Caciuffo R., Horsewill A. J., Nature,
397, 241-243, (1999).

[3] Fernandez-Ramos A., Smedarchina Z., Pichierri F.,
Chemical Physics Letters, 343, 627-632, (2001).
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QUANTITATIVE EPR SPECTROSCOPY - AN
ACCURATE POSITIONING
OF EACH SAMPLE IN THE CAVITY IS ESSENTIAL

M. Mazur, J. Moncol, M. Valko

Faculty of Chemical and Food Technology,
Slovak University of Technology, Radlinského 9,
SK - 812 37 Bratislava, Slovak Republic;
e-mail: milan.mazur@stuba.sk

A multitude of sources of errors influences the accuracy
and reproducibility of quantitative EPR spectroscopy. The
most important sample-associated error source in quantita-
tive EPR measurements is the sample positioning and orien-
tation within the microwave cavity. Variation in these
parameters could cause significant errors in the primary
phase of quantitative EPR analysis (i.e., data acquisition).
Therefore, the above-mentioned topic was recently system-
atically studied in our EPR laboratory. The main aim of this
contribution is to give useful suggestions, recommendations
and simple procedures how to minimize the influence of
such primary error sources in quantitative EPR measure-
ments: (i) Accurate and precise positioning of each sample
in the microwave cavity is the principal, necessary, and
imperative condition in quantitative EPR spectroscopy. (ii)
A special alignment procedure for the accurate and precise
positioning of samples in the microwave cavity is essential
in quantitative EPR spectroscopy. (iii) The sample position
in the cavity at which the signal intensity is a maximum
should be specified. (In the ideal case, the sample center
coincides with the center of the cavity). We believe that
these tips would be helpful in quantitative EPR practice.

This work was supported by Science and Technology Assis-
tance Agency under the contact No. APVT-20-005702, and
by Slovak Grant Agency for Science (VEGA 1/2450/05 and
VEGA 1/0053/03).
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ELEKTROCHEMICKE STUDIUM
INTRAMOLEKULARNICH ELEKTRONICKYCH
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Jifi Ludvik®, Jana Rohacova*c, Irena Hoskovcova®,
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«  Ustav fyzikdlni chemie Jaroslava Heyrovského AVCR,
Dolejskova 3, 182 23 Praha 8. e-mail: ludvik@jh-inst.cas.cz
v Ustav anorganické chemie VSCHT, Technickd 5, 166 28
Praha 6, e-mail: irena.hoskovcova@vscht.cz;

¢ Ustav organické chemie VSCHT, Technickd 5, 166 28
Praha 6, e-mail: dalimil.dvorak@vscht.cz

Karbenové komplexy majici formélné dvojnou vazbu mezi
uhlikovym atomem a centrdlnim atomem kovu nachdzeji
Siroké uplatnéni zejména v syntéze, a to jak v katalytickych,
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tak 1 ve stechiometrickych reakcich. Pro tuto studii byly
pfipraveny dvé serie aminokarbenovych komplext chromu
substituovanych na ligandovém fenylovém kruhu: jednak
pentakarbonyl karbenové komplexy la-e, jednak chelato-
vané tetrakarbonyl karbenové komplexy Ila,c,d,e. Pro
srovndni byly pak pfipraveny jeSt¢ komplexy III a IV.
Vsechny latky byly v bezvodém prostiedi elektrochemicky
oxidovany a redukovany. Na zdkladé zavislosti elektro-
chemickych dat na struktufe molekul za vyuZiti LFER
(Linear Free Energy Relationship) byly formuloviny obecné
zavéry tykajici se lokalizace redox center v molekule a jejich
vzajemné elektronické interakce.

CH, —
\ oc\\:J\N/\/

oc. (\:O N—cH
oc/\ or Y o /C'
OC/ \CO OoC co
R R
I a-e II a,c,d,e
(R = OCH3, CH3, (R = OCH3, H,
H, Cl, CF3) Cl, CF»)
j\ P> N
oc._ | vNF oc iJ\N/\/
oc— /W : Q:(
oc \co o« /\
oC
111 v

Bylo zjiSténo, Ze redukéni centrum Fischerovych
karbenovych komplexti je lokalizovdno na karbenové
dvojné vazbé a proto je redukce ovlivnéna vyhradné typem
a strukturou substituenti na karbenovém uhliku. Na druhé
strané oxidace probiha ne centrdlnim atomu kovu a zavisi
silné na typu, poctu a zpusobu koordinace vSech ostatnich
ligandd.

Bylo experimentalné prokdzdno, Ze vzdjemnd interakce
(tedy rozsah elektronové delokalizace) mezi karbenovym
centrem a substituenty v p-poloze na fenylovém kruhu
zévisi na rotadni bariéfe fenylového kruhu vici roviné
karbenové dvojné vazby. Tato bariéra je ovliviiovdna téz
samotnymi p-fenylsubstituenty diky jejich vlivu na délku
ortho-C-H vazby. Je-li navic v ortho-poloze na fenylovém jadie
methylova skupina, rotani bariéra je vyrazné vétsi a zminéna
interakce daleko slabsi. Tento jev zavisi téZ samoziejmé na
substituci aminového dusiku a na chelataci.
Tato prdce byla podporovdna grantem GACR <.
203/04/0487.

[1] Hoskovcova, I.; Rohacova, J.; Meca, L.; Tobrman, T.;
Dvortédk, D.; Ludvik, J., Electrochim. Acta, ptijato k
publikovéni v prosinci 2004.
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FEMTOSEKUNDOVA LASEROVA SPEKTROSKOPIA
FLUORESCENCNYCH VLASTNOSTI
POLYTIOFENOV

Ignac Bugéra, Michal Zitiian®, Dugan Veli¢**, Gabriel Cik®

“Medzindrodné laserové centrum, Ilkovicova 3,

812 19 Bratislava, e-mail: bugar@ilc.sk

" Katedra fyzikdlnej a teoretickej chémie, Prirodovedeckd
fakulta UK, Mlynskd dolina CHI, 842 15 Bratislava,
e-mail: velic@prifuk.uniba.sk;

¢ Katedra environmentdlneho inZinierstva, Fakulta
chemickej a potravindrskej technologie STU,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava,

e-mail: gabriel.cik@stuba.sk

Pomocou statickej a ¢asovo-rozliSenej spektroskopie sa
Studovali suvislosti medzi fluorescenciou a Struktdrou
retazcov poly(3-dodecyltiofénu) (PDDT), ako jedneho
reprezentanta derivatov polyalkyltiofénov. Derivaty
polytiofénov st intenzivne skimané hlavne kvoli ich poten-
cidlnemu vyuZitiu v optoelektronickych zariadeniach.
Modifikaciou ich Struktiry je moZné ovplyvnit aj ich
optické vlastnosti, vritane farby a kvantového vytazku
fluorescencie [1]. VySetrovanie vztahu medzi
fluorescen¢nou dynamikou a Struktirou PDDT sa
uskuto¢nilo na niekolkych urovniach. Vplyv regioregularity
bol skumany u roztokov vzoriek PDDT, s r0znym stupfiom
konfigura¢nych porich [2]. Porovnanie roztokov s tuhymi
filmami PDDT potvrdilo vplyv medziretazovych interakcii.
Fluorescen¢né vlastnosti tenkych vrstiev polyméru poskytli
informdcie o agregécii polymérnych retazcov. Modifikacia
polymérnej Struktiry dopaciou tuhych filmov umoZnila
skimat vplyv vygenerovanych polarénov. Tuholatkové
vzorky vykazovali v rozsahu 450 - 500 nm silnu zavislost
tvaru emisného spektra od excitaénej vinovej dizky. Na
zéklade statickych spektier a femtosekundovej laserovej
spektroskopie pri vybranych vinovych dizkach v rozsahu
530 - 620 nm bola skimana dynamika excitovaného stavu.
Ziskané vysledky poukazuji na moZnost preskakovania
excitéonov medzi polymérnymi segmentami a refazcami [3].
Casovo rozliSend spektroskopia odhalila aj vplyv
exciténovych pasci a polarénov na dynamiku excitovaného
stavu PDDT.

[1] Chan, H.S.O.; Ng, S.C. Prog. Polym. Sci., 23, 1167 (1998).

[2] Bugar, I.; Kovac, J.; Matuszna, K.; Lukes, V.; Cik, G. Laser
Phys., 14, 527 (2004).

[3] Brunner, K.; Tortschanoff, A.; Warmuth, Ch.; Bassler, H.;
Kauffmann, H.F. J. Phys. Chem. B, 104, 3781 (2000).
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ALKALICKE SILIKATOVE ROZTOKY VODNICH
SKEL, STRUKTURA TECHTO ROZTOKU A JEJI
VYZNAM PRO CHEMICKOU A FYZIKALNI
KONVERZI SOL-GEL

Jiti Pavlovsky®, Petr Jelinek®

“ Katedra analytické chemie a zkouSeni materidlu, Vysokd
Skola bdriskd - Technickd univerzita Ostrava, 17. listopadu
15, 708 33 Ostrava - Poruba, Ceskd republika,

e-mail: jiri.pavlovsky @vsb.cz

» Katedra slévdrenstvi, Vysokd Skola bdriskd - Technickd
univerzita Ostrava, 17. listopadu 15, 708 33 Ostrava -
Poruba, Ceskd republika

Roztoky alkalickych silikatt, vodnich skel, nasly uplat-
néni pfedevS§im v oblastech slévarenstvi a stavebnictvi.
Patent LVA PETRZELY' z padesatych let znamenal zah4jeni
chemizace vyroby forem a jader nejen v ¢esko-slovenskych
slévarnach, ale prakticky v celé Evropé. Byly tim poloZeny
zédklady k chemickému vytvrzovani pojiv na bazi
alkalickych silikatd. Dnes rozeznavame dva typy vytvr-
zovani roztokil vodnich skel, a to chemicky nebo fyzikalni
zpusob. Mechanické vlastnosti vytvrzenych smési dovoluji
odlévani téZkych, masivnich odlitkti z litiny a oceli. Dale je
mozno vodni skla vytvrzovat estery, aldehydy, kyselinami,
hutnickymi vysoce rozpadavymi struskami a jinymi vytvrzu-
jicimi prostfedky.

Pozornost je vénovana struktufe koloidnich roztoka
alkalickych silikatd z pohledu *Si NMR spektroskopie pfi
konverzi sol-gel. Pfedev§im byla zkoumani roztok
zaméfena na posouzeni vlivu struktury vodnich skel, na
kinetiku procesu alkalickych silikatd cestou vytvrzovani
pomoci estert kyseliny octové, dale pak vlivu silikdtového
modulu, koagula¢niho prahu, ziedéni alkalickych silikatd
dvou moduld (M=2,37 a 3,30), porovnani z pohledu
velikosti a distribuce ¢astic a vlivu hydrolyzy na ustaveni
rovnovéhy. Déle jsou to vlivy na technologii pfipravy téchto
roztokl (pfimé rozpousténi nebo vyrobou pfes ,sklaisky
kmen*), hustoty. Zkouméan byl i vliv ,atypickych*
(draselnd, lithna apod.) vodnich skel na strukturu a pev-
nostni vlastnosti. NMR spektroskopie byla doplnéna o
techniky IC, UV-VIS a XRFS spektroskopie®*.

[1] PETRZELA L.: Cs. Patent &. 81931 (12.XI1. 1947).

[2] PAVLOVSKY, J., THOMAS, B., BRENDLER, E.,
POLZIN, H., TILCH, W., SKUTA, R., JELINEK, P.
Untersuchungen zum Einfluss des Silikatmoduls und der
Verdiinnung auf die Struktur von Wasserglaslosungen,
einschlieflich der Festigkeitseigenschaften und zur
Kinetik des Hdrtungsprozesses, Giesserei-Praxis,
Fachheft: Formstoffe und Formverfahren, 3/2005, S. 82-
88.

[3] PAVLOVSKY, J.: The influence of silicate module,
Glucitol addition and dilution on the natriumwater-
glasses by *Si NMR Spectroscopy, 18" NMR Valtice,
Central European NMR discussion groups, Valtice,
Masarykova univerzita v Brné, 2003, s. 33.
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LASER ABLATION INDUCTIVELY COUPLED
PLASMA SPECTROMETRY FOR DEPTH PROFILE
ANALYSIS OF METAL AND CERAMIC COATINGS

Viktor Kanicky, Linda Zaoralkova, Ale§ Hrdlicka,
Vitézslav Otruba

Laborator atomové spektrochemie, Katedra analytické
chemie,

PFF Masarykovy univerzity v Brné, Kotldrskd 2,

611 37 Brno

viktork @ chemi.muni.cz

In recent years a choice of instrumental analytical
methods became available to carry out depth profile analysis
on solid samples. With laser ablation based (LA)
techniques, the depth profiling in micrometer range (from X
Km to 0.X mm) is feasible, too. LA device is used for
aerosol generator into inductively coupled plasma atomic
emission (or mass) spectrometry (LA-ICP-AES, LA-ICP-
MS). Limitations and possibilities of this technique is
shown on examples of 3-Km resistant ZrTiN coatings [1, 2],
zinc-coated iron sheets [3] (thickness 10-30 Km) and
ceramic wall tiles (glaze coating 200 Km, engobe layer 100
Km). Operating conditions of infrared and ultraviolet pulsed
lasers are studied and results compared. Both ICP-OES and
ICP-MS are used as combined techniques.

[1] Kanicky V., Musil J., Mermet J.-M., Appl. Spectrosc.,
51, 1037-1041 (1997).

[2] Kanicky V., Kuhn H.-R., Guenther D., Anal. Bioanal.
Chem. 380, 218-226 (2004).

[3] Hrdlicka A., Otruba V., Novotny K., Guenther D.,
Kanicky V., Spectrochim. Acta Part B, 60, 307-318
(2005).
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PRIPRAVA A VLASTNOSTI NOVYCH DERIVATOV
2-ETOXYCHROMONOV

J. Benko', O. Vollarova', I. Cernu$ak', M. Lacova,
Z. Benkovéd®, M. Aranyosiova’

'Katedra fyzikdlnej a teoretickej chémie,

’Katedra organickej chémie, Univerzita Komenského
Prirodovedeckd fakulta, Bratislava,

*Medzindrodné laserové centrum Bratislava.

Nové derivaty etoxychroménov sa pripravili reakciou
kyseliny fenyloctovej alebo kyseliny fenylsulfanyloctovej s chro-
moén-3-karbaldehydom v prostredi anhydridu kyseliny
octovej a octanu draselného pri 80 °C. Struktiira a Cistota
produktov bola ur¢end z NMR spektier a elementirnou
analyzou. Namerali sa rychlostné konStanty alkalickej
hydrolyzy 2-oxochroménov v zmesi voda - dioxan (30:70%
V). Ukézalo sa, Ze liatky v ktorych je benzénové jadro
viazané prostrednictvom siry si menej stabilné ako latky v
ktorych je benzénové jadro naviazané priamo na zdkladnu
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Struktiru. Zo zavislosti rychlostnej konStanty alkalickej
hydrolyzy  3-(fenylsulfanyl)-2-oxo0-2H,5H-pyrano[3,2-
c]Jchromoén-2-ylacetatu od koncentracie B- a y- cyklodex-
trinu sa vypocitali prislusné asociatné konStanty Kpz=227
mol" dm’ a K,;=474 mol"' dm® pri 25°C. Namerali sa IC

spektrd vzoriek v pevnej faze. Optimalizdcia geometrie,
vypocet nabojového rozlozenia a IR spektier sa uskuto¢nili
na urovni B3LYP/cc-pVDZ pre 3-(PhX)-2-oxo0-2H,5H-
pyrano[3,2-c]Jchromén-2-ylacetity (X= S, Se, O). Vypocet
ukézal, Ze ani benzén priamo naviazany na zdkladnu Struk-
tiru nie je s nou komplandrny. Rozdiely v nabojovych
hustotach na karboxylovom uhliku su v siulade s vyrazne
rozdielnou, experimentdlne urcenou, reaktivitou rozdiel-
nych derivitov voci nukleofilnému ataku na tomto centre.

Prdca je financovand z prostriedkov ilohy APVT-20-
029804.
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INTERACTIONS OF MONOVALENT CATIONS
WITH ACETONITRILE

Ivan Cernusédk, Olga Kirdajova, Olga Vollarova,
Jan Benko, Milan Uhlar

Department of Physical and Theoretical Chemistry,
Faculty of Natural Sciences, Comenius University, Mlynskd
dolina CHI, 84215 Bratislava, Slovakia

e-mail: cernusak@fns.uniba.sk

We have studied solvation of monovalent cations (Me*)
of alkali metals - Na*, K+, Rb+ and Cs*, rare metals - Cu™,
Ag*, Au* and p-block elements Ga*, In* and TI* with
acetonitrile. Ab initio calculations and Time-of-Flight
Secondary Ion Mass Spectrometry (TOF-SIMS) have been
employed. Optimization of the structures of complexes
Met...CH;CN was carried out using SCF, MP2 and
CCSD(T) methods in Pol and Pol_dk basis sets. The binding
energies of these donor-acceptor complexes have been
estimated, taking into account the basis set superposition
error, zero-point vibrations, correlation contribution and
relativistic corrections. Results are in good agreement with
experiment. It has been found that theoretical AGO,g5¢
values based on binding energies correlate fairly well with
experimental transfer Gibbs energies (from water to
acetonitrile) for the series of cations. In the case of heavy
elements, especially for gold, relativistic corrections turned
out to be extremely important. Structure of the complex of
Ag+ and Na+ with acetonitrile was determined also by
TOF-SIMS.

Prednasky - sekcia 1, 2
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PRIPRAVA A CHARAKTERIZACE NOVYCH
DERIVATU ALUMAZENU

Jiff Lobl, Jifi Pinkas*

Katedra anorganické chemie, Prirodovédeckd fakulta,
Masarykova univerzita, Kotldrskd 2, CZ-611 37 Brno,
lobl@ chemi.muni.cz, jpinkas@ chemi.muni.cz;

1,3,5-trimethyl-2,4,6-tris(2,6-diisopropylfenyl)alumazen
je dosud jediny zndmy zéstupce[1] trimernich poly(N-alkylim-
inoalant). Pfipravuje se reakci trimethylalanu s 2,6-diiso-
propylanilinem[2].

S cilem pftipravit nové cyklické a polyedrické organoa-
luminofosfondty jsme studovali reakce alumazenu s tri-
methylsilylestery  fosfonovych  kyselin[3]. Reakci
alumazenu s bis(trimethylsilyl)esterem kyseliny methylfos-
fonové jsme dealkylsilyla¢ni reakei pfipravili bicyklicky
aluminofosfonat. Obdobny produkt jsme ziskali reakci
alumazenu s bis(trimethylsilyl)esterem kyseliny fenylfos-
fonové, ale tyto dvé slouceniny jsou strukturné odlisné v po-
loze substituenti mustkové fosfonatové skupiny nad kruhem
alumazenu. Zcela jinak probihd reakce alumazenu s
bis(trimethylsilyl)esterem kyseliny trichlormethylfos-
fonové. Produktem této dealkylsilylaéni reakce je
spirosloucenina, u které dosSlo k preusporadani kruhu
alumazenu a inzerci fosfondtu do cyklu. Pfi reakci
alumazenu s trifenylfosfinoxidem dochdzi ke vzniku
bisaduktu.

Dale jsme studovali reakce alumazenu s dusikatymi
bazemi. Ve vSech ptipadech dochdzi ke vzniku aduktd. V za-
vislosti na substituentu dochazi ke vzniku aduktl s rozdilnou
izomerii. Produkty reakci byly charakterizovany pomoci NMR
spektroskopie, rentgenové strukturni analyzy a dal§ich analyt-
ickych a spektroskopickych metod.

Tato prdce byla financné podporovdina grantem MSMT
(0021622410) a GACR (203/04/0296).

[1] Waggoner K.M., Power P.P.: J. Am. Chem. Soc. 113, 3385
(1991).

[2] Pinkas J.: Inorganic Benzene Analog. In Inorganic Experi-
ments, J. D. Woolins, Ed. ed. Wiley-VCH, 357 (2003).

[3] Pinkas J., Lobl J., Dastych D., Necas M., Roesky H.W.:
Inorg. Chem. 41, 6914 (2002).
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MOLECULE-BASED MAGNETS

Roman Boca

Department of Inorganic Chemistry, Slovak University of
Technology, 812 37 Bratislava, roman.boca@stuba.sk

The cooperative magnetic ordering has been identified
for a variety of low-nuclearity molecule-based materials as
proven by the field-cooled magnetization, zero-field-cooled
magnetization, out-of-phase alternating current susceptibility,
and finally by measuring the hysteresis loop. A mononuclear
Co(Il) complex with a pentadentate Schiff-base ligand
shows the magnetic ordering at To = 4 K. This S = 3/2
system exhibits a strong positive magnetic anisotropy
resulting in the ESR-active ground Kramers doublet [1]. A
dinuclear Ni(II) complex held by two tricyanomethanide
bridges [(L*)Ni(tcm)2Ni(L*)](Cl10,),, S = 2, is the molecule-
based magnet below T = 16 K. A linear trinuclear Mn(II)
complex [Mn(L*)Mn(ac),Mn(L?)] linked by four acetato
bridges and with terminal tridentate Schiff-base ligands L,
S = 5/2, displays the magnetic ordering below 20 K. The
mononuclear Ni(II) complex [Ni(thpy),(H,0),(ac),] with
the thieno[3,2-c]pyridine ligands, S = 1, possesses a
complex crystal packing and shows features of a magnetic
ordering. Surprising magnetic behavior exhibits the
mononuclear square-planar Ni(II) complex with a tetraden-
tate Schiff-base ligand for which the diamagnetism is
expected. However, the orbital angular momentum is
present, L # 0 and this is responsible for the magnetic
ordering, T = 20 K, including the hysteresis effect seen at
4.2 K.

Prednasky - sekcia 2
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KRYSTALOCHEMICKE ASPEKTY
ANORGANICKO-ORGANICKYCH HYBRIDNYCH
ZLUCENIN NA BAZE OXOVANADICNANOV

L. Zarkova', E. Rakovsky', R. Gyepes?, P. Schwendt',
Z. Micka®

" Katedra anorganickej chémie Prirodovedeckej fakulty
Univerzity Komenského, Mlynskd dolina,
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? Katedra anorganické chémie Prirodovédecké fakulty
Univerzity Karlov, Albertov 6, 128 43, Praha 2, CR;
micka@prfdec.natur.cuni.cz

Anorganicko-organické hybridné zliceniny sa vy-znacuju
obrovskou rozmanitostou zloZenia, ktord vedie k vyraznej
Struktdrnej variabilite, z ¢oho vyplyvaju ich rozmanité
fyzikélne vlastnosti.Vanad je v tychto zlic¢eninach pritomny
v podobe oxovanadi¢nanovych aniénov {V,0,}", ktoré
moZzu v Struktdrach tvorit izolované jednotky, retazce, alebo
2D- vanado-kyslikové skelety. Organické castice hraji
vyznamnu ulohu pri tvorbe komplexov z atémom dalSieho
prechodného kovu pritomného v zlticenine, ako aj pri tvorbe
Struktiry anorganicko-organickych hybridnych zlicenin [1].

Zluceniny pripravené na nasSom pracovisku obsahujui
oxovanadi¢nanovy anién, atémy Cu(ll), Co(Il), Ni(1l),
Fe(I) a organické dusikaté latky: fenantrolin (phen),
bipyridyl (bpy) a nikotinamid (na). Ich zloZenie a Struktirna
charakterizacia oxovanadi¢nanového aniénu je v tab.1.

Zaujimavé Struktirne rysy sa zistili aj pri supra-
molekulovej architektire tychto latok, kde hraji vyznamnui
ulohu vodikové vizby a m-m interakcie paralelnych
fenantrolinovych kruhov.

[1] P.J.Hagrman, R.C. Finn, J. Zubieta, Solid State Sciences
3, 754 (2001).

[2] L. Ziarkova, R. Kucsera, R. Gyepes, M. Sivak, Monatsh
Chem 134, 1071 (2003).

[3] R.Kucsera, R. Gyepes, L. Zirkova, Cryst. Res. Technol.
37, 890 ( 2002).

[4] R.Kucsera, R. Gyepes, L. Zirkova, Solid State Phenom.
90-91, 329 (2003).

[5] E. Rakovsky, D. Joniakovd, R. Gyepes, P. Schwendt, Z.
Micka, Cryst. Res. Technol. 7, 719

Tabul’ka 1. ZloZenie a Struktirna charakterizacia oxovanadiénanového anionu

C. Zlozenie Charakterizacia {V O,}" |Lit.
1-4 [M(phen)3]2V4012 - phen - 22H,0 (M = Co, Ni, Cu, Fe) V401," izolovana $truktirna [2]
jednotka
5 [Co(phen),],V4O12 - H,O V401" 1% - mostik [3]
6 [Ni(phen);]V40,2 - THO V,01," izolovana $truktirna [4]
jednotka
7 Cuy(phen)sV401] - 4H,0 V401," 1, - mostik

[

8 [Cua(phen)sV4O1,] - 6H,0 V40,7 1% - mostik

9 [Cux(phen)s(VOs3)4] - 11H,0 (VO3)," retazec

10-11 [M(na)(H,0)(VO3);] (M = Co, Ni) (VO3)," retazec *

12-13 [Ma(bpy)3(VO3)4]- 6H,O0 (M = Co, Ni) (VO3)," retazec *

14 [Cu(phen)2Cl]3H3V10023 : 7H20 H3V100283’ izolovana [5]
Struktirna jednotka

15 [Cuz(HgO)(OH)z(phen)z][Cuz(OH)z@hen)z(V4012)] N 6H20 V40124> ],I,]z - mostik

* Struktura sa predpoklada z IC spektier.
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CYTOSTATICKY AKTIVNI VANADOCENOVE
KOMPLEXY

Jaromir Vinklarek, Jan Honzicek, Hana Palackova,
Jana Holubova

Katedra Obecné a Anorganické Chemie,

Fakulta Chemicko-Technologickd Univerzita Pardubice,
ndm. Cs. legii, 532 10 Pardubice, CR,

e-mail: jaromir.vinklarek@upce.cz

Predklddany pfispévek se zabyva pfipravou a studiem
cytostaticky aktivnich vanadocenovych komplext s
ohledem na jejich cytostatickou aktivitu a moZnosti jejich
interakce v biologickém prostfedi. Prezentované vysledky
budou diskutovany ve tfech navazujicich celcich:

1.Experimentalni a teoretické studium vanadocen-
dichloridu. Vychozi sloucenina, cytostaticky aktivni
vanadocendichlorid (Cp,VCl,), byla studovdna pomoci
dostupnych experimentalnich a teoretickych metod. Na
zakladé vysledki byla, jako stéZejni metoda pro dalsi
studium v biologickych systémech, vybrana EPR
spektroskopie. Z vysledki EPR spekter (pfedevs§im
parametru hyperjemného $tépeni HFC) jsme totiZ schopni
citlivé monitorovat zmény v okoli centrdlniho atomu
vanadu. V kombinaci z vysledky kvantové chemickych
vypoc¢ti muzZeme navrzené struktury pfitomnych ¢Eastic
potvrdit.[1]

2. Interakce vanadocenového fragmentu s bioli-
gandy. Jak bylo zji§téno vanadocendichlorid po vneseni
do vody okamzité odstépuje oba chloridové ligandy za
vzniku stabilniho [Cp,V(H,0),]Cl, komplexu. Za fyzio-
logickych pH dochazi k disociaci aqua skupin a interakci
vanadocenového fragmentu [Cp,V]?* s Casticemi
obsaZenymi v terapeutickych a fyziologickych roztocich, v
roztocich krevni plasmy a plné lidské krve.[2]

3. Pfiprava vanadocenovych komplexu se zlepSenymi
terapeutickymi vlastnostmi. Jako dal$i potencialni 1éCiva,
s lepSimi terapeutickymi vlastnostmi neZ vychozi vanado-
cendichlorid, byly pripraveny vanadocenové komplexy s
rizné modifikovanymi Cp kruhy a inkluzni slouceniny s
cyklodextriny.[3]

Tato prdce vznikla s podporou grantu FG 35023 Univerzity
Pardubice a vyzkumného zdaméru CZ 0021627501.

[1] J.Honzicek, J.Vinklarek, P.Nachtigall, Chem. Phys.,
305, 291-298 (2004).

[2] J.Vinklarek, J.Honzicek, J.Holubovd, Magn. Reson.
Chem., 42, 870-874 (2004).

[3] J.Vinklarek, J.Honzicek, J.Holubova, Centr. Eur. J.
Chem., 3, 72-81 (2005).
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VRSTVY UHLIKU A JEJICH VYUZITI
VE TKANOVEM INZENYRSTVI

Olga Kubovi, Vaclav Svoréik

Vysokd Skola Chemicko-technologickd, Technickd 5,
16628 Praha 6-Dejvice

Polymerni materidly se v posledni dobé pouZivaji i ve
tkanovém inZenyrstvi. V soucasnosti se v medicinské praxi
aplikuji pro ndhradu cév [1], parenchymatickych organi [2]
¢i jako nosice pfti kultivacich kozniho krytu [3]. V této praci
byl studovan vliv deponované vrstvy uhliku na polymer a
jejich biokompatibilita. Pro experimenty byly pouZity félie
polyethylenterfalaitu (PET) a polytetrafluorethylenu
(PTFE). Pro pfipravu povrchovych uhlikovych film na
uvedenych polymerech byla vyuZita metoda CVD (chemical
vapour deposition) s pouzitim Xe, excimerové lampy v
atmosfére acethylenu. Pfipravené uhlikové vrstvy byly
charakterizovany nasledujicimi metodami: AFM mikroskopie
(povrchova morfologie), Ramanova spektroskopie (chemicka
struktura) a goniometrie (povrchova polarita). Pro méfeni
tloustky filma byla pouzita SEM mikroskopie a profilometr.
Dale byla testovana chemickd stabilita pfipravenych vrstev.
Vysledky provedenych experimenti potvrdily, Ze uhlikové
filmy pfipravené touto metodou maji charakter amorfniho
hydrogenovaného uhliku. Na takto povrchové modifiko-
vanych féliich byla in vitro studovana adheze a proliferace
HUVEC (human umbilical vein endothelial cells) bunék.
Ziskané vysledky ukézaly, Ze v pfipadé PTFE je optimalni
doba depozice 20 min. V pfipadé PET je optimum pro
proliferaci HUVEC bunék pfi delsi dobé depozice (30 min).
Vysledky vsSech experimentd potvrzuji pozitivni vliv
povrchové upravy u obou polymerl na jejich biokompati-
bilitu. Vyrazné&jsi pozitivni vliv je patrny u PTFE.

Podeékovdni: Autoti dékuji za financni podporu GACR z
projektu ¢ 106/03/0514 a GA AVCR z projektu & A 5011301.

[1] Greisler H.P., Tattersaal C.W., Klosak J.J., Cabusao
E.A., Garfield J.D., Kim D.U.: Surgery 110, 645 (1991)

[2] Bacakova L., Mares V., Bottone M.G., Pellicciari C.,
Lisa V., Svor¢ik V.: J.Biomed. Mater. Res. 49, 369
(2000)

[3] Svoréik V., Kubova O., Slepicka P.,Dvorinkova
B.,Mackova A.,Hnatowicz V.: J.Mater.Sci.Mater.Med.,
prijato
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TIOKYANATO-ZELEZITE A ZELEZNATE
KOMPLEXY

Iveta Ondrejkovicové®, Jozef Malo?, Silvia Galkova?,
Tadeusz Lis®

‘Katedra anorganickej chémie, FCHPT, Slovenskd
technickd univerzita, Radlinského 9, 812 37 Bratislava
*Fakulta chémie, Vroclavskd univerzita, 14 F. Joliot-Curie,
50-383 Vroclav, Polsko

e-mail: iveta.ondrejkovicova @ stuba.sk

V komplexnych zluceniniach sa tiokyanatanovy ani6én
vyznacuje velkou koordina¢nou schopnostou a variabilitou
vizbovych mozZnosti. Pri analyze védzbovych moZnosti
tiokyandto-liganda v komplexoch Zeleza sme vychadzali z
tdajov monokrystidlovej rontgenovej Struktirnej analyzy
vySe 160 komplexov [1]. Komplexy moZeme rozdelit na
jednojadrové (134 zlicenin) a viacjadrové (homo- a
heteronukledrne). Tiokyanatanovd skupina je viazand na
atom Fe jednofunkéne (Fe-NCS alebo Fe-SCN) alebo
mostikovovo ako bidentatny (Fe-NCS-M) alebo tridentatny
ligand (Fe-NCS=M,). Oxida¢né c¢isla atomu Fe v tychto
zliceninach su I - 111, pricom prevlada II (75 %). Z analyzy
vyplyva, Ze NCS- skupina je viazana na atém Zeleza
prevazne koncovo atémom dusika. Oxidacné ¢islo I ako aj
koordinacia atémom siry je velmi zriedkava. Najpocetne-
jSou skupinou su jednojadrové komplexy (~85 %) s koordi-
naénym c¢islom 6; ¢isla 7, 5 st menej obvyklé a Cislo 4 sa
nachadza len v jednej zlicenine so znamou Struktirou.

Nedavno sme pripravili sériu tiokyandtokomplexov Zeleza
s terciarnymi fosfan- a arzanoxidmi, ktoré boli charakterizo-
vané elementdrnou analyzou, infracervenymi spektrami a
komplex [Fe(NCS)(OAsPh;)4][Fe(NCS),]-EtOH aj RTG
Struktirnou analyzou (ortorombicky, Pna2(1), a = 28,424(4),
b=16,016(3), c=16,215(3)A, o=P=y=90°, Z = 4). Pozoruhodné
je, Ze atémy Zeleza v tejto zlicenine maju zriedkavé koordi-
nacné Cisla, t.j. 5 a 4.

[1] F. H. Allen, The Cambridge Structural Database: a quarter
of a million crystal structures and rising, Acta Cryst. B38,
380-388 (2002)

2P07

SYNTHESIS, SPECTRAL PROPERTIES AND
CRYSTAL STRUCTURES OF COPPER(I)
PYRIDINEDICARBOXYLATE ADDUCTS WITH
CHELATING LIGANDS

Peter Segla, Dusan Miklos, Jana Jaskova, Marian Koman,
Milan Melnik

Faculty of Chemical and Food Technology, Slovak
Technical University, 812 37 Bratislava,
Slovak Republic, E-mail: peter.segla@stuba.sk

It is known that pyridinecarboxylate ligands can exhibit
various modes of coordination to a central atom. Synthesis,
spectral and magnetic properties, antimicrobial effects and
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crystal structures of various complexes CuX,-nH,O (where
X are nicotinate (nic), isonicotinate (isonic), 2,6-
dimethoxynicotinate (2,6-(MeO),nic) or 2-methylthioni-
cotinate (2-MeSnic); n = 0-4) as well as their molecular
adducts with chelating ligands ethylenediamine (en), bipyri-
dine (bipy) or diethylenetriamine (dien) have been reported
in our previous papers[1-3].

In this paper we describe synthesis, spectral properties
and crystal structure of 2,6-pyridine-dicarboxylate (2,6-pydca)
complexes [Cu(pdca)(H,0),] @), {[Na(H,0),][Cu(2,6-
pydca)(2,6-pydcaH)]-H,O }n (ID), [Cu(en),][Cu(2,6-
pydca),]-2H,0 (III), {[Cu(en),(H,0),][Na(H,0)s],[Cu(2,6-
pydca)l,}  (IV),  {[Cu(bipy),][Cu(2,6-pydca),l,}  (V),
[Cu(bipy),][Cu(2,6-pydcaH),(NO3),]-4H,0 (VI) and [Cu(2,6-
pydca)(dien)].5H,O (VII). The infinite chains of 2D
polymeric complex II are formed by [Cu(2,6-pydca)(2,6-
pydcaH)]- and [Na(H,0O),]* units which are linked together
through the oxygen atoms of carboxylate groups. The
molecular structure of ionic complex IV consists of one
centrosymmetrical, tetragonal-bipyramidal cation
[Cu(en),(H,0),]2* and two highly distorted octahedral
anions [Cu(2,6-pydca),]?-. The charge balance is achieved
with two sodium cations surrounded by five water
molecules. On the other hand, the molecular structure of
complex V consists of binuclear units formed by trigonal
bipyramidal [Cu(bipy),]?* and [Cu(2,6-pydca),]?- units
linked together through the oxygen atoms of carboxylate
groups. The above complexes exhibit various modes of
coordination of pyridinecarboxylate.

Present work has been financially supported by the Grant
Agency of the Slovak Republic (Grant No. 1/2452/05) and
Technology Assistance Agency under the contract No.
APVT-20-005504.

[1] Palicova M., Segla P., Miklo§ D., Kopcovd M., Melnik
M., Dudova B., Hudecova D., Glowiak T.: Polyhedron,
19, 2689 (2000).

[2] Miklo§ D., Segla P., Palicovd M., Kopcova M., Melnik
M., Valko M., Glowiak T., Korabik M., Mrozinski J.:
Polyhedron, 20, 1867 (2001).

[3] Segla P., Miklo§ D., Olejnikova P., Kaliidkova B.,
Hudecova D., Palicova M., Svorec J., Valko M., Melnik
M., Glowiak T.: Inorg. Chim. Acta, 357, 4172 (2004).
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STRUKTURA A VLASTNOSTI
NITROBENZOATOMEDNATYCH KOMPLEXOV
S RONIKOLOM

P. Stachova®, M. Korabik¢, M. Koman*, M. Melnik?,
J. Mrozinski, M. Maztr®, D. Valigura®

‘Katedra Anorganickej Chémie, FCHPT STU,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava

*Katedra Fyzikdlnej Chémie, FCHPT STU, Radlinského 9,
812 37 Bratislava

‘Department of Chemistry, Univerzity of Wroclaw,
50-383 Wroclaw, Poland

Stidiom pripravy a vlastnosti nitrobenzoatomednatych
komplexov s ronikolom sa realizuje v rdmci systematického
Stddia mednatych komplexov s biologicky aktivnymi ligan-
dami. Boli pripravené a Studované komplexy zloZenia Cu(2-
NO,bz),(ron),(H,0),,  Cu(3-NO,bz),(ron),,  Cu(3,5-
(NO,),bz),(ron), a Cu(4-(NO,bz),(ron), (ron = ronikol, 2-
NO,bz = 2-nitrobenzodtovy, 3-NO,bz = 3-nitrobenzoitovy,
3,5-(NO,),bz = 3,5-dinitrobenzodtovy a 4-NO,bz = 4-
nitrobenzodtovy anion). Pripravené latky boli charakterizo-
vané elementdarnou analyzou, elektréonovou, infratervenou a
EPR spektroskopiou. Komplexom Cu(2-
NO,bz),(ron),(H,0), a Cu(3,5-(NO,),bz),(ron), bola
merand magnetickad susceptibilita v teplotnom intervale 1,8
az 300 K. Litkam Cu(2-NO,bz),(ron),(H,0),, Cu(3-
NO,bz),(ron), a Cu(3,5-(NO,),bz),(ron), bola vyrieSend aj
kryStalova Struktira.

Komplex obsahujici 2-nitrobenzodtovy anion vykazuje
netypickd Struktdru molekulového typu. Molekula
pozostava z jednotiek [Cu(2-NO,bz),(ron),(H,0),] ¢o je
vobec prvym prikladom molekulového komplexu. Ostatné
komplexy maji typickd polymérnu Struktiru [Cu(X-
(NO,bz),(ron),]n. Patria do skupiny komplexov s retaz-
covou Struktirou, kde atdémy medi su premostené dvomi
molekulami ronikolovu. Spektrdlne a magnetické vlastnosti
su v dobrej zhode s vyrieSenou $truktirou.

[1] P. Stachovd, D. Valigura, M. Koman, T. Glowiak, Acta
Cryst, E61, m994-m996, (2005).

[2] P. Stachova, et.al., Advanced in Coordination and Bioinor-
ganic and Inorganic Chemistry, 386-392, (2005).
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BENZOATO A SALICYLATOMEDNATE KOMPLEXY
- STRUKTURA, VLASTNOSTI A ICH PRESPEKTIVY

D. Valigura, P. Stachovd, M. Koman, D. Miklo§, M.
Melnik, D. Hudecova®, M. Miko*

Katedra anorganickej chémie, FCHPT STU,

Radlinského 9, 812 37 Bratislava,

‘Katedra biochémiea mikrobiologie, FCHPT STU, Radlin-
ského 9, 812 37 Bratislav

e-mail - dusan.valigiura @ stuba.sk

V ramci systematického S$tddia pripravy a vlastnosti
mednatych komplexov sa venovala pozornost priprave a vlast-
nostiam rdzne substituovanych benzoatov a salicyladtov
mednatych ako aj ich komplexom s dusikatymi ligandami -
nikotinamid, dietylnikotinamid, ronikol a jeho polohové
izoméry 2-pyridylkarbinol a 4-pyridylkarbinol. Pripravené
komplexy boli charakterizované elementarnou analyzou a
dostupnymi spektrdlnymi metoédami (elektronové spektrd,
spektrd v infracervenej oblasti a EPR spektrd), pripadne im
bola vyrieSena aj kryStdlova Struktira ak sa ziskali kryStaly
vhodné pre jej rieSenie. Ucelenym sériam latok (halogénsali-
cylaty, nitrobenzoaty mednaté a ich komplexy s nikoti-
namidom) bola skiimand aj ich antifungalna, antimikrobidlna
aktivita a u vybranych komplexov sa Studovali aj niektoré
dalSie aktivity (vplyv na biosyntézu proteinov a nukleovych
kyselin, pripadne citostatickd aktivita). Ziskané vysledky v
Studiu bioaktivity sa ddvaju do stvisu so zloZenim a Struktirou
pripravenych komplexov. Z hladiska bioaktivity skimanych
komplexov treba na zdklade poznatkov o aktivite nitrobenzoa-
tomednatych komplexov poznamenat, Ze vopred nie je mozZné
vylacit, alebo predpokladat mieru aktivity pripravenych
komplexov, ale je nutné udaje o tejto aktivite a faktoroch, ktoré
ju ovplyviiuju experimentalne ziskavat.

2P10

THE STRUCTURAL STUDY OF SELECTED
COPPER(II) CARBOXYLATES WITH TRIDENTATE
CHELATING LIGANDS

Marian Koman, Milan Melnik

Department of Inorganic Chemistry, Slovak Technical
University, Radlinského 9, 812 37 Bratislava,
Slovak Republic, e-mail: marian.koman @ stuba.sk

It is well known that some metals have in biological
systems antimicrobial and antifungal activities and copper
is not exception. The copper(Il) carboxylates have been the
subject of numerous investigations, especially with nitrogen
donor ligands. Some carboxylic acids and their derivatives
also play an important role in biological processes. In order
to better understand some aspects of copper(Il) atom - drug
interaction, we have studied here the complexation of some
bioactive ligands.

We prepared over three hundred new Cu(ll) carboxy-
lates with biological active ligands. Different coordination
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modes of the carboxylato group leads to the formation of
mononuclear, binuclear and polynuclear structures. Based
on the previous series of crystal structures of copper(Il)
carboxylates, these were classified into several structural
types.

The interesting type is forms by a tridentate ligands such
as 2,6-dimethanolpyridine and 2,6-dicarboxylicpyridine
acid. These ligands created a several different types of
compounds with Cu(Il), in which Cu - O bond distances
range from 1.897(3) to 2.433(2)A and Cu - N from 1.889(2)
to 2.083(3)A. There is an interrelation between the Cu - L
bond distances and L - Cu - L bond angles, which will be
discussed.

Observed data are discussed and correlated with those
Sfamiliar found in Cambridge Crystallographic Data Base.

Present work has been financially supported by the
Grant Agency of the Slovak Republic (Grant No. 1/2452/05)
and Technology Assistance Agency under the contract No.
APVT-20-005504.

2P11

ZACHYCOVANI Cs NA BENTONITECH -
ADSORPCE NEBO IONTOVA VYMENA?

Zdenék Klika®, Luka§ Kraus*, DuSan Vopalka®

“Katedra analytické chemie a zkouSeni materidlu, Vysokd
Skola bdriskd - Technickd univerzita Ostrava,

17. listopadu 15, 708 33 Ostrava - Poruba,

Ceskd republika,

*Katedra jaderné chemie, Ceské Vysoké Uceni Technické,
Biehovd 7, 115 19 Praha 1, Ceskd Republika
zdenék.klika@vsb.cz

Jily a nékteré jilové minerdly patfi mezi nejCastéji
navrhované barierové materidly pouzivané pro zachycovani
Cs z podzemnich vod. Z tohoto divodu se této problematice
vénuje velka pozornost. Tato prace je zaméfena na zachy-
covani Cs z relativné koncentrovanych roztokd CsCl na Ca-
bentonit z lokality Obrnice. Vzorek bentonitu obsahuje kromé
kfemene, kalcitu, goethitu, anatasu a apatitu asi 45% Ca-
montmorillonitu, na kterém v podstatné mife dochdzi k
zachytu Cs* iontd. ,,Adsorpéni isotermy‘ byly naméfeny za
pouZiti vsddkové metody. Z experimentalnich dat vyplynulo,
Ze zatimco zfedéné bentonitové suspenze s hodnotou m/V cca
0.0025 g/ecm’ (kde m je hmotnost bentonitu, V objem roztoku
CsCl) velmi dobfe vyhovuji Langmuirové isotermé, u koncen-
trovanéjSich suspenzi dochdzi k podstatnému sniZovani
maximalné absorbovatelného mnoZstvi Cs (Q,,,,). V prvnim
pripadé (m/V cca 0.0025 g/cm’) je hodnota Q,,,, rovna 0,500
mmol Cs/g, pfi m/V = 0,07 g/l je hodnota Q,,,, sniZena aZ na
0,200 mmol Cs/g.

Nameéfené isotermy pro hodnoty m/V v intervalu od 0,0025
do 0,070 g/cm’ byly testovany na shodu s modely: a) dvojité
Langmuirovy izotermy, b) iontové vymény, c) empiricky
upravené Langmuirovy izotermy. Z porovnani metod a) a b)
vyplynulo, Ze experimentdlni data daleko 1épe souhlasi s
mechanismem iontové vymény (2 Cst € Ca2+) v porovnani s
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mechanismem dvojité adsorpce (Cs* a Ca2+ iontd). Koefi-
cienty korelace mezi experimentdlné stanovenymi hodnotami
zachyceného Cs na bentonitu (Q.y,) a vypoctenymi hodnotami
Q.arc jsou: z modelu a) 0,871, z modelu b) 0,988 a z modelu c)

0.992. Vysledky ukazuji, Ze zachycovani Cs* iontl z roztoku
na bentonitu 1ze spiSe povaZovat za iontovou vyménu nez za
adsorpci.

2P12

SMESNE OXIDY PRIPRAVENE TEPELNYM
ROZKLADEM Co-Mn-Al HYDROTALCITU A
JEJICH KATALYTICKE VLASTNOSTI

FrantiSek Kovanda', Tomas Rojka', Kvéta Jiratova?,
Lucie Obalova®, Tomas Grygar*

"' Vysokd Skola chemicko-technologickd v Praze,

Ustav chemie pevnych ldtek, Technickd 5, 166 28 Praha 6,
Ceskd republika, Frantisek.Kovanda@vscht.cz

? Ustav chemickych procesii AV CR, Rozvojovd 135,

165 02 Praha 6, Ceskd Republika, jiratova@icpf.cas.cz

* Vysokd Skola bdriskd - Technickd univerzita Ostrava,
Katedra fyzikdlni chemie a teorie technologickych procesii,
17. listopadu 15, 708 33 Ostrava, Ceskd republika,
lucie.obalova@vsb.cz

* Ustav anorganické chemie AV CR, 250 68 Rez,

Ceskd republika, grygar@iic.cas.cz

Slouceniny typu hydrotalcitu (podvojné vrstevnaté
hydroxidy) se Casto pouZzivaji jako prekurzory pii pripravé
katalyzatori na bazi smésnych oxidi. Srazeci reakci byla
pfipravena fada prekurzord s molarnim pomérem kationt
Co:Mn:Al ménicim se od 4:2:0 do 4:0:2. S vyuzitim metod
termické analyzy, praSkové rentgenové difrakéni analyzy
meéfené in situ a Ramanovy spektroskopie byl sledovan
tepelny rozklad prekurzorti a zmény fazového sloZeni kalci-
nacnich produktid v teplotnim rozmezi 200 - 1100 °C.
Vsechny prekurzory se rozkladaly pii 200 - 300 °C za
vzniku smésnych oxidi se spinelovou strukturou, v produk-
tech kalcinovanych pfi teplotich nad 900 °C byl zjistén
CoO jako dalsi faze. S rostouci kalcinacni teplotou se
zvySoval obsah krystalické faze ve vzorcich a zvétSoval se
miizkovy parametr vzniklych spineli. Ramanova
spektroskopie prokdzala ménici se sloZeni spinelil v zdvis-
losti na teploté, kdy primdrné vznikal Co;0,, ktery se
postupné rozpoustél ve spinelech s nizZ$im obsahem Co. Z
prekurzort byly kalcinaci pii 500 °C pfipraveny katalyza-
tory, které byly charakterizoviny metodami TPR, TPD a
XPS. Aktivita katalyzatord byla sledovdna pii spalovani
tékavych organickych latek (toluenu a ethanolu) a pfi
rozkladu N,O. Pfi rozkladu N,O bylo dosazeno nejvyssich
konverzi na katalyzédtoru s molarnim pomérem Co:Mn:Al =
4:1:1, ktery obsahoval optimalni mnoZstvi redukovatelnych
sloZek.

Tato prdce vznikla s financni podporou MSMT CR (VZ & MSM
6046137302 a 6198910016) a GA CR (granty ¢. 104/04/2116
a 106/05/0366).
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STABILITA FOREM ARSENU V CISTYCH A
KONTAMINOVANYCH ZEMINACH

DousSové B.', Filippi M.?, Martaus A.', Kolousek D.',
Machovi¢ V.!

"' Vysokd Skola chemicko-technologickd v Praze,
Technickd 5, 166 28 Praha 6, CR

% Geologicky iistav AV CR, Rozvojovd 135,

165 02 Praha 6, CR, E-mail: Barbora.Dousova@vscht.cz

Slouceniny arsenu (pfedevs§im jeho anorganické formy)
jsou Skodlivé pro vétSinu biotopli a z hlediska toxicity se
fadi mezi latky trvale nebezpecné. Arsen patfi mezi
metaloidy a jeho anorganické slouceniny se vyskytuji
predevsim jako anionty, proto se chemismem, adsorpénimi
vlastnostmi a mineralogii vyrazné 1isi od toxickych kovi
kationtové povahy (Zn, Cd, Hg, Pb).

Schopnost pidy akumulovat slouc¢eniny arsenu vede ke
vzniku koncentracnich gradientd uvnitf padnich profila.
Dochazi k infiltraci srdzkové vody, akumulaci arsenu ze
srazkovych i spodnich vod, a nasledné k jeho uvoliiovani do
podzemnich vod a biogeochemickych cykld. Adsorpéni
kapacita pid vici arsenu zavisi primarné na obsahu hydra-
tovanych oxidd Zeleza a hliniku, pfitomnosti rozpusténych
organickych latek a zménach pH, které ovliviiuji rozdéleni
naboje na povrchu pevné faze[1].

Sekvenéni extrakei vzorkll kontaminovanych pid bylo
stanoveno pét zdkladnich anorganickych forem arsenu liSicich
se stabilitou a vazebnymi vlastnostmi v pidnim profilu [2].
Nespecificky a slabé vazané arsenové speciace zaujimaly 0.1
az 0.8 % z celkového obsahu As; specificky vdzané formy As -
arsenicnany ve vyménnych pozicich s reaktivnéj$imi isoster-
ickymi anionty (fosfity) se pfedstavovaly jednotky %;
obsah arsenovych speciaci vdzanych bidentdtovymi
vazbami na oxidy hydroxidy a hydratované oxidy Fe a Al za
vzniku vnitfnich komplext [3] se pohyboval od 20 do 50 %
pro amorfni nebo slabé krystalickou pevnou fazi a od 45 do
80 % pro dobfte krystalické formy oxidi hydroxida Fe a Al.
Zbytkovy As vazany v silikdatové struktufe se prakticky
nevyskytoval. Vy$§i obsahy As vazaného v krystalické
formé souvisely s pritomnosti sekundarnich arsenovych
minerald v pfirozené kontaminovanych piidach.

Pomérné zastoupeni sledovanych forem As nezavisi na
celkovém obsahu As, ale pouze na charakteru a historii
pudniho profilu.

[1] Davis, C.C. et al.: Environ. Sci. Technol., 35, 2158-2162
(2001).

[2] Wenzel, W.W. et al.: Analytica Chimica Acta, 436, 309-
323 (2001).

[3] Randall, S.R. et al.: Geochim. Cosmochim. Acta 65 (7),
1015-1023 (2001).
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2P14
ANORGANICKO-ORGANICKE VRSTVY NA SKLE

Petra Novotnd, Josef Krysa

Ustav anorganické technologie, VSCHT Praha,
Technickd 5, 16628 Praha 6,
e-mail: petruska.novotna@vscht.cz

Primyslova vyroba a pouZiti materidli pfipravovanych
metodou sol-gel potvrzuje, Ze stile se zvySujici pozadavky
na kvalitu a vlastnosti nékterych vyrobkl vedou k nutnosti
vyuzivat nové typy materidld a tim i nové postupy jejich
pfipravy. Metoda sol-gel je jednou z nich. Kratce ji lze
charakterizovat jako nizkoteplotni zplsob ptipravy skelnych
a sklokrystalickych materidli cestou chemické polymerace.

Jednim z vyraznych trendl v soucasné piipravé vrstev
metodou sol-gel je pfiprava fotoaktivnich vrstev. Jako
fotoaktivni materidl se nejcastéji pouziva TiO, ve formé
anatasu. Jak ale ukdzaly pokusy v této oblasti, pfitomnost
anatasu v tenkych vrstvach pfipravovanych metodou sol-gel
je jednou z vyznamnych, ale ne dostacujicich podminek pro
ziskani aktivnich vrstev.

Predkladana prace se zabyva pripravou a porovninim
vybranych vlastnosti vrstev o sloZeni TiO,, polydimethyl-
siloxan (PDMS)/TiO, a PDMS/TiO,/SiO,. SiO, byl do
vrstev dodan z divodu zvySeni jejich chemické odolnosti.
Tloustka pfipravenych vrstev se pohybovala od 100 nm
(vrstvy Ccistého TiO,) do 1 km (vrstvy systému
PDMS/TiO,/Si0,). Hlavni diraz byl kladen na zji$téni
jejich fotoaktivity (statické testy odbouravani methylenové
modie z vodného roztoku) a chemické odolnosti (statické
testy provadéné ve vodé prfi 85 °C). Ukazalo se, Ze
pfipravené vrstvy, jeZ obsahovaly pouze TiO, ve formé
anatasu, nevykazovaly zZidnou fotoaktivitu. Ta byla do
systému zanesena az priddnim organické slozky (polydi-
methylsiloxanu - PDMS). Zaroven bylo zjisténo, Ze rychlost
fotodegradace je zavisla na teploté vypalu vzorkl a mnoZstvi
titani¢itého prekurzoru ve vychozi smési.

Tento prispévek byl vypracovdn za finanéni podpory MSMT
CR (projekt &. 1M0577).

2P15

PRIME SLEDOVANI KINETIKY RUSTU KRYSTALU
Sb,S; VE SKLOVITE MATRICI (GeS,),, (Sb,S;).s

Daniel Svadlak, Jifi Malek

Katedra fyzikdlni chemie, Fakulta chemicko-technologickd,
Univerzita Pardubice, ndam. Cs. Legii 565,

53210 Pardubice, Ceskd republika.

E-mail: daniel.svadlak@upce.cz

Pomoci optického mikroskopu Olympus BX60 v reZimu
odraZzeného svétla byla sledovdna krystalizace ortorhom-
bické formy Sb,S; (stibnit) v pseudobinidrnim skelném
systému (GeS,)y, (Sb,S3)qg. Amorfnost vychoziho mate-
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ridlu a vznikajici krystalicka faze byla ovéfena a potvrzena
pomoci rentgenové difrakéni analyzy. SloZeni sklovité
matrice bylo ovéfeno pomoci elektronové skenovaci
mikroskopie. Méfeni rlstu krystali byla provedena v
rozsahu teplot 252 °C az 282.5 °C za izotermnich podminek
na vzorcich pfipravenych v podobé tenkych lesténych
desticek. Pomoci optického mikroskopu byla sledovana
¢asova zavislost rastu krystalické faze ve sklovité matrici.
Bylo prokazano, Ze tyto zavislosti jsou linedrni v celém
oboru sledovanych teplot. Rychlosti ristu krystalt uréené ze
smérnic ¢asovych zdvislosti odpovidaji hodnotdm 0.06 az
2.25 Km.min'. Aktivani energie rastu ortorhombické
formy Sb,S; ¢ini 296 < 3 kJ.mol"'. Velikost aktivacni energie
bude diskutovdna s ohledem na prubéh teplotnich zavislosti
viskozity v oblasti podchlazené kapaliny a na komplemen-
tarni méfeni kinetiky krystalizace metodami termické
analyzy.

Prdce byla uskutecnéna za podpory vyzkumného zdméru
Ministerstva Skolstvi, mlddeZe a télovychovy Ceské repub-
liky & 3340/22/CZ351002.

2P16

TVORBA MIKRO- A NANOSTRUKTUR
V AMORFNICH CHALKOGENIDECH A APLIKACE
JEVU

Miroslav Vicek', Sigmund Schroeter’, Alena FiSerova',
Ruediger Poehlmann?

! Katedra obecné a anorganické chemie, FCHT Univerzita
Pardubice, 53210 Pardubice, CR

? Institute for Physical High Technology, Jena 07745,
Germany

Miroslav.Vicek@upce.cz

Prace shrnuje vysledky studia tvorby mikro- a nanos-
truktur v tenkych vrstvach (300 - 1000 nm) chalkogenidi As
a Ge. Mikrostruktury byly vytvafeny expozici pres Cr
masku (halogenova lampa), holograficky (Ar laser, 488 nm)
a pfimym zapisem (DUV litograt DWL 66-UV, 244 nm).
Nanostruktury byly do vrstev zapisovany na elektronovém
litografu LION LV 1. Expozici zafenim ve VIS (halogenova
lampa, Ar laser) dochdzelo k fotostrukturalnim zménam ve
vrstvach chalkogenidi. Ty byly spojeny se zménami
hodnoty optické $itky zakdzaného pasu a indexu lomu.
Vysledkem byl vznik amplitudo-fazovych difrakénich
prvki (holografické mfizky, mikro¢ockova pole). Ty byly
stabilizovany transformaci na reliéfni difrak¢éni prvky s vy-
uzitim jevu selektivniho leptdnim v alkalickych roztocich. V
zavislosti na sloZeni vrstev a leptaci lazné byly realizovany
pozitivni i negativni lepty. Selektivni leptani bylo
pozorovano i pfi expozici UV zéafenim, resp. svazkem
elektront. Pfi vhodné zvolenych podminkach expozice UV
zafenim (intenzita, rychlost zépisu) byly reliéfni difrakéni
prvky vytvafeny v  chalkogenidovych vrstvach pfimo
béhem expozice, bez nutnosti dal§itho zpracovani. Proces
selektivniho leptani byl naopak nutny po expozici svazkem
elektronti. Podafilo se realizovat nanostruktury s Sifkou

Prednasky - sekcia 2

motivii mensi nez 100nm do hloubky 400 nm. V praci jsou
diskutovany mozné aplikace jevu.

Podékovdni: Prdce byla provedena za financni podpory
projektu MSMT CR 0021627501.

2P17

CHARAKTERIZACE TENKYCH POLYMERNICH
VRSTEV PRIPRAVOVANYCH METODOU SPIN
COATING

T. Podgrabinski, P. Slepi¢ka, V. Svoréik

Ustav inZenyrstvi pevnych ldtek, VSCHT Praha,
Technickd 5, 166 28 Praha, Tomasz.Podgrabinski@vscht.cz

Pro pfipravu tenkych vrstev lze vedle mnoha tradi¢nich
technik, jako vakuové napafovani, katodové naprasovani,
chemicka a fyzikalni depozice apod. pouZit i rota¢ni liti - spin
coating. Tato metoda je obzvlasté vhodna pro piipravu tenkych
polymernich filmi pouZivanych pro opticka [1] ¢i dielektricka
méfeni [2]. U této metody je hlavni vyhodou prace v roztoku,
kdy bez vétsich problémt Ize pfipravované vrstvy dotovat.

Tato prace se soustfeduje na studium dielektrickych a struk-
turnich vlastnosti polymetylmetakrylatu (PMMA), polystyrenu
(PS) a jejich dotovanych vrstev. Polymery byly dotovany
riznymi koncentracemi difenylsulfoxidu (DS).

Pro oba pouZité polymery bylo metodou DSC zjiSténo,
Ze pritomnost dopantu ve filmu polymeru vede ke sniZeni
teploty skelného pfechodu (T,). Z kapacitnich méfeni bylo
pozorovano, Ze se vzrustajici koncentraci dopantu ve struk-
tufe polymeru dochazi ke zvyseni hodnoty relativni permi-
tivity (er). JelikoZ relativni narist hodnoty er u PMMA
nabyva podstatné vyssich hodnot nez u PS, Ize tento jev
prisuzovat synergickému efektu s vlastnim (intristickym)
dipélem polymeru. ZvySovani hodnoty er bylo také
pozorovano po zahtati vzorkl z pokojové teploty na teplotu
kolem T,. Po ochlazeni se hodnota er u vzorki na bazi
PMMA vraci na svou vychozi hodnotu, u PS je pozorovan
pokles hodnot, coz je vysledek diftize dopantu z matrice.
Tato skute¢nost byla potvrzena i méfenim hloubkového
profilu siry pomoci RBS.

Na obou systémech byly proméfeny zavislosti pola-
rizace na intenzité elektrického pole (P-E kfivky). Je patrné,
Ze pritomnost molekul DS ve struktufe polymeru vede k
vys$$i polarizovatelnosti kompozitu. Tato skutecnost je
patrnd i pfi méfeni interakce s elektromagnetickym zafenim,
kdy dotace polymeru pomoci DS vede v blizké infracervené
a viditelné oblasti ke zméndam hodnot indexu lomu .

Autori dékuji za financni podporu VSCHT k  vnitinimu
grantu ¢ 126080016/2005 a grantu GACR ¢. 102/03/0449.

[1] V. Svorcik, M. Prajer, 1. Hiittel, V. Rybka, V. Hnatowicz,
J. Plesek, Mat. Lett., 59, 280-282, (2005).

[2] V. Svordik, T. Podgrabinski, J. Néhlik, V. Rybka, V.
Hnatowicz, Mat. Lett. 59, 341-344, (2005).
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SOME PROPERTIES OF THE NOVEL DILUTED
MAGNETIC SEMICONDUCTORS Sb,_V,Te,

Petr Lo§tak?*, Cestmir DraSar’, Zhenhu* Zhou", Ctirad Uher®

“‘Department of General and Inorganic Chemistry, Faculty
of Chemical Technology, University of Pardubice, ndm. Cs.
legii 565, 532 10 Pardubice, Czech Republic,
Petr.Lostak@upce.cz,

*Department of Physics, University of Michigan, Ann
Arbor, Michigan 48109, USA, cuher@umich.edu

The single crystals of Sb, ,V,Te; (x=0.0, 0.01, 0.02,
0.03) were grown by a modified Bridgman method from
elements of 5N purity. The samples were characterized by
measurements of the temperature dependence of the
electrical resistivity, Hall coefficient, Seebeck coefficient,
thermal conductivity and magnetic susceptibility in the
temperature range of 2-300 K. Magnetization curves were
measured too.

It was found that the vanadium-doping in the Sb,Te;
crystals does not change the concentration of holes. A small
content of vanadium in the Sb,Te; crystal lattice gives rise
to ferromagnetic behavior at low temperatures; the Curie
temperature T, increases with vanadium content and
reaches approximately 22 K for Sb, o7V o3Tes.

The incorporation of V atoms into the Sb,Te; crystal
results in the suppression of the values of thermal conduc-
tivity. Substracting the electronic component of thermal
conductivity we obtain the lattice thermal conductivity «.
At low temperatures, K; has an approximate T> dependence
and the data up to 100 K can be fitted well assuming that
phonons scatter on boundaries, point defects, charge
carriers, and other phonons.

The research was supported by Ministry of Education of
Czech Republic under the project MSM 0021627501 and the
NSF grant INT 0201114.

2P19

STEAM CHEMISTRY IMPACT ON MATERIALS IN
POWER GENERATION

Ivo Jificek, Hilbert Jan, Macak Jan, Vratislav Polivka*

Power Engineering Department, The ICT Prague,
Technickd 5, Prague 0, jiriceki@vscht.cz
*Skoda Power, s.r.0., Plzeri

Steam produced in the boiling process is never
completely pure. Contamination during power generation is
caused by vaporous (virtually all solids are at least slightly
soluble in steam) and mechanical carryover (moisture
droplets containing dissolved solids are transferred to
turbine). Operation with contaminated steam often leads to
failures and forced outages.

It is the concentration of impurities that causes most of
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the corrosion and/or deposition problems. Turbine deposits
have complex chemistry; over 150 chemical compounds
have been identified at concentration from a few ppm to
almost 100% and thicknesses up to few millimeters. Corro-
sion is often caused by salts carryover and its precipitation
in LP turbine. Other source is organic matter breakdown
yielding corrodents like carbon dioxide, inorganic and
organic acids.

In this work the impact on materials was studied first by
deposit evaluation. Turbine deposits from numerous power
stations were collected and analyzed. Out of the most
common constituents (silica, copper and iron oxides, ionic
salts and organic matter) it is often the minor ingredients
(carbonates, chlorides and sulfates) that are responsible for
under-deposit corrosion in the case of wetting.

Second part of this work is aimed at the turbine integrity
in the presence of corrosion media. Stress corrosion
cracking and corrosion fatigue tests were performed in hot
sodium chloride solution in order to find the better alterna-
tive to some commonly used materials like carbon-hardened
13% Cr blade steel (AK1).

This work was supported by research project MSM
6046137304

2P20

MOZNOSTI A LIMITY TERMICKE]J ANALYZY V
CHEMII MATERIALOV

Milan Drabik

Ustav anorganickej chémie SAV, SK-845 36 Bratislava,
uachmdra@savba.sk

Cielom prispevku je ilustrovat na dvoch prikladoch [1, 2]
moznosti a limity, ktoré poskytuje modernd pristrojova
technika pre termoanalyticky vyskum pevnych latok. Prezento-
vané priklady st z aktudlnych oblasti vyskumu cementu a
beténu - MDF materidly a ich environmentalna (ne)stalost [1],
taumazit a jeho uloha v siranovej korézii beténov [2]. Termo-
analyticky vyskum sa realizoval pristrojom T. A. 1. sdt 2960.
Merania sa uskutoCnovali v atmosfére vzduchu alebo dusika,
vyuzitim kombindcie roznych teplotnych profilov zdhrevu boli
simultanne ziskavané krivky TG-DTG-DTA.

Stidium termickych rozkladov MDF materilov a tych-
to po vystaveni vplyvu vlhkosti poskytlo kluc¢ové infor-
macie o zmendch fazového zloZenia ako jedného z vyznam-
nych prejavov druhotnych reakcii, ku ktorym dochadza
v uvedenych systémoch uc¢inkom H,O a CO, obsiahnutych
vo vzduchu. Indikativne st jednak narasty obsahov hydrato-
vanych cementovych fdz a kalcitu a na druhej strane
konsStantné obsahy zosietovanej fazy ako aj hydroxidu
vapenatého. Vysledky potvrdili, Ze sietovana faza je v MDF
materidloch pritomn4, stabilna a zachovava si svoju tlohu aj
vo vzorkach po ataku vlhkostou.

Termicky rozklad taumazitu- [Ca;Si(OH).12H,0](CO;)(SO,)
je trojstuptiovy proces, pricom 1. a II. stupeil uzko sdvisia s
rozpadom vodikovych viézieb v Struktire tohto mineralu.
RozliSenie 1. a II. stupnia rozkladu popri vysledkoch
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termickej analyzy potvrdzuju aj vypocitané charakteristiky
jednotlivych vodikovych vizieb v §truktire. Udaje ziskané z
TG kriviek o I. stupni rozkladu sd natolko citlivé a
spolahlivé, Ze bolo mozné vypracovat a overit metddu
vypoctu mélového zlomku pre stanovenie obsahu taumazitu
v stavebnych konstrukciach napadnutych siranmi.

Podakovanie: Autor si dovoluje vyslovit vdaku grantovej
agentiire VEGA, projekt ¢. 5011.

[1] M. Drébik, S.C. Mojumdar, L. Gélikov4a, Changes of
thermal events of Macro-defect-free (MDF) cements
due to the deterioration in the moist atmosphere,
Cement & Concrete Research, 31, 743-747 (2001).

[2] M. Drabik, D. Tunega, S. Balkovic, V.S. Fajnor,
Computer simulations of hydrogen bonds for better
understanding of the data of thermal analysis of Thaum-
asite, J. Therm. Anal. & Calor., zaslané do tlace.

2P21

BIOKOMPATIBILITA MODIFIKOVANEHO
POLYETHYLENU

Katefina Kolafova, Vaclav Svor¢ik

VSCHT, Technickd 5, Praha 6, Kolarova@vscht.cz,
Vaclav.Svorcik@vscht.cz

Polyethylen (PE) je casto pouZzivany materidl v mnoha
medicinskych aplikacich. Pro nékteré ucely je nezbytné
modifikovat povrch PE tak, aby doslo k zlepSeni jeho biolog-
ickych vlastnosti. Jde pfedevs§im o zvySeni polarity povrchu,
zlepSeni nasdkavosti a o zménu povrchové morfologie, coz
nasledné vede k podpofeni vzniku tenké povrchové vrstvy
proteintl a tim i k zlepSeni bunééné adheze [1]. Jednou z
moznosti, jak tyto vlastnosti u polymernich materialt podpofit
je aktivace jejich povrchu v plasmovém vyboji [2]. V zévis-
losti na sloZeni plynu, délce plisobeni a zvoleném vykonu
pfispiva plasma k upravé povrchu polymeru, k jeho ablaci,
aktivaci a zesitovanim aniZ by se zménily vlastnosti v objemu
materidlu [3]. Toho se s uspéchem vyuzivad nejen v medicin-
skych aplikacich. Novym zpdsobem vyuZiti plasmou
modifikovaného polymeru je tzv. roubovini materidlu -
navazovani molekul, ¢i chemickych funkénich skupin na
povrch materidlu. Roubovani umoZiuje na ozatfeny povrch
polymeru, kde je vysokd koncentrace volnych radikald a
dvojnych vazeb, navdzat enzymy, proteiny a jiné slouceniny,
které jsou schopny nést napf. 1éciva, ¢i substraty pro
chromatografickou  separaci  biologického  materidlu.
Roubovanim polymert se tak daji vytvafet materidly ,,na
miru®, tj. materidly umozZnujici regulaci chovani bunék
pfichéazejicich s materidlem do kontaktu.

[1] B. Dvorankovd, K. Smetana R. Konigova, H. Singerova,
J. Vacik, M. Jelinkova, Z. Kapunkova, M. Zahradnik:
Biomaterials 19, 141 (1998)

[2] M. Noeske, J. Degenhardt, S. Strudthoff, U.
Lommatzsch: [International Journal of Adhesion &
Adhesive 24, 171 (2004)

[3] D. Hegemann, H. Brunner, Ch. Oehr, NIM, B208, (2003)
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K PROTONOVE VODIVOSTI KYSELYCH
FOSFORECNANU VYBRANYCH ORGANICKYCH
BAZI

David Havlicek, Ondfej Kaman, Zorka Machackova

Katedra anorganické chemie, Prirodovédeckd fakulta UK,
Albertov 6, Praha 2, Ceskd republika,
havlicek@natur.cuni.cz, kamano @ seznam.cz,
zorka_m@centrum.cz

Protonova vodivost souvisi s pritomnosti vodikovych
vazeb, resp. s jejich dynamikou a reorganizaci struktury, ale
mechanismus tohoto transportu protontd na dlouhou
vzdalenost se u jednotlivych skupin zna¢né 1i$i a namnoze
neni v detailech objasnén. V naSem prispévku se podrobnéji
zabyvame timto jevem u kyselych fosfore¢nant nékterych
organickych bézi, pficemz se snaZime zohlednit pfedevs§im
strukturu latek. Prvni studovanou slouc¢einou byl monohy-
drat dihydrogenfosfore¢nanu bicyklo[2.2.2]oktanu-1,4-
diazonia (2+), krystalizujici v jednoklonné soustavé (C2/c)
s pozoruhodnou strukturou, ve které se nachazeji dva typy
fosfore¢nanovych part spojenych kratkymi (2,411 a 2,4314)
a symetrickymi vodikovymi vazbami. Jeden par odpovida
vzorci HsP,O4", druhy potom vyjadiuje vzorec H;P,0Og%.
Tyto aniontové stavebni jednotky se stfidaji nad sebou na
dvojcetnych osach symetrie. Po stanoveni struktury
monokrytalu rentgenograficky byla poloha vodikovych
atomu upfesnéna neutronovou difrakci za normalni teploty,
kterd poukazuje na jejich symetrickou polohu. Vodivostni
méfeni na orientovanych fezech potvrdila predpoklady o
protonové vodivosti a poskytla velmi zajimavé vysledky této
anizotropni vlastnosti pro ruzné, krystalograficky odli§né
sméry. Dalsi baze, jejimiz fosfore¢nany jsme se zabyvali,
byl 1-(1-naftyl)-ethylamin prekvapujici tvorbou stechiomet-
ricky zcela jiné latky pfi prfipravé jeho soli s kyselinou
fosfore¢nou vychdzejici z opticky cistého izomeru a pfi
pfipravé vychazejici z racematu. Prvni preparace poskytla
4,5 hydrat hydrogenfofore¢nanu dihydrogenfosfore¢nanu
tris[S-(-)-1-(1-naftyl)-ethylamonia(1+)], jehoZ jednoklonné
krystaly vykazuji strukturu spadajici do C2 a obsahujici
fosfore¢nanovy par HyP,O4> s kritkou (2,454 A ) a patrng
symetrickou vodikovou vazbou. OvSem za zcela stejnych
podminek byl z racemétu ziskdn bezvody dihydrogenfos-
fore¢nan 1-(1-naftyl)-ethylamonia(l+) v trojklonnych
krystalech v P-1, ktery nevykazuje Zadné podobné struk-
turni motivy obsahujici kritké vodikové vazby. Konec¢né
jsme pfipravili i dihydrogenfosfore¢nan aminoguani-
dinia(14) poskytujici tfi krystalové modifikace, z nichz za
normalni laboratorni teploty je stdla triklinickd faze se
symetrii P-1. V této struktuie se objevuji kratké vodikové
vazby (2,498 a 2,500A), které nas privedly s ohledem na
jejich uspotfadani k méfeni vodivosti.

[1] Cihelka J.: Diplomova prace. Katedra anorganické
chemie PfF UK v Praze. 2004.

[2] Chudoba V.: Disertacni prace. Katedra anorganické
chemie PfF UK v Praze. 2003.

[3] Kaman O., Havli¢ek D.: Materials Structure. 2005 (v
tisku).
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STRUKTURA A VLASTNOSTI LITHIUM-
ZINECNATYCH BOROFOSFATOVYCH SKEL

Ladislav Koudelka, Josef Jirak, Petr MoSner
Lionel Montagne, Gérard Palavit

Katedra obecné a anorganické chemie, Univerzita Pardu-
bice, Fakulta chemicko-technologickd,

532 10 Pardubice, Ceskd Republika,
ladislav.koudelka@upce.cz

Laboratoire de Cristallochimie et Physicochimie du Solide,
Ecole Nationale Supérieure

de Chimie de Lille, BP 108, 59652 Villeneuve d'Ascq
Cedex, France

Byla pfipravena a studovdana smésnd lithno-zine¢natd
borofosfatovd skla ve tfech kompozi¢nich fadach xLi,O-
(50-x)Zn0O-50P,05, xLi,0-(50-x)Zn0O-10B,05-40P,05 a
xLi,0-(50-x)Zn0-20B,05-30P,05 o slozeni x = 0, 10, 20,
30, 40 a 50 mol.% Li,0. Ziskana skla byla charakterizovdna
méfenim mérné hmotnosti (p), molarniho objemu (V,),
teploty skelné transformace (T,) a koeficientu teplotni
roztaznosti (o). Pro studium zmén struktury se sloZenim
skel byla pouzita MAS NMR spektroskopie jader ''B a *'P a
Ramanova spektroskopie.

Pfi nahrazovani zinecnatych ionti ionty lithnymi ve
studovanych sklech se mirn€ sniZuji hodnoty Vy a T,
zatimco  hodnoty a vzrustaji. U metafosfatovych skel
lithno-zine¢natych lze na kompozi¢ni zavislosti hodnot T,
pozorovat minimum, zatimco obdobnd zavislost hodnot a
vykazuje maximum. Chemicka stabilita lithno-zine¢natych
borofosfatovych skel je velmi dobra u skel s obsahem x = 0-
30 mol.% Li,0.

Podle MAS NMR spekter u skel fady s 10 mol.% B,O;
bor tvofi pouze strukturni celky BO,. U skel fady s 20mol.%
B,O; byla zjisténa pfitomnost strukturnich celki BO; a
dvou odlisnych typti BO, celkl u skel s vysokym obsahem
ZnO a pouze jednoho typu BO, celki u skel s vysokym
obsahem Li,0; pocet strukturnich celkd BO; pfitom klesa s
rostoucim obsahem Li,O, coZ je vysvétlovano tvorbou
kovalentnich vazeb P-O-Zn u skel s vysokym obsahem ZnO.
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2P24
BIODEGRADABLE HOUSEHOLD MATERIALS

Attila E. Pavlath
Western Regional Research Center, Albany, California, USA

As the world population increases, we need more and
more household materials for convenience. Generally, these
are made from plastic because of economy and the ease of
disposing them. However, they represent a major problem:
most of them are not easily biodegradable, Generally it
takes 200 years. In addition they are dependent on oil
resources that are also needed for energy. Many of the
agricultural materials could provide basis of the develop-
ment of easily biodegrable materials while freeing oil for
energy purposes. Unfortunately natural polymer are not
easily moldable. The lecture will describe two new
approaches. One is using water soluble acidic polymers that
can be crosslinked by multivalent ions to ionomers after
formatting them in the required formate. The other is
temporary depolymerization allowing shaping and then
reconstructing the stable high molecularweight form.

86

ChemZi 1/1 2005



3pP01

PRIPRAVA A REAKCE C,-SYMETRICKYCH
DIBROMIDU

J. Kvicala, O. Baszczyiiski, D. Hoi¢icova

Ustav organické chemie, Vysokd Skola chemicko-technolog-
ickd v Praze, Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd republika;
e-mail: kvicalaj@vscht.cz

Jednim z nejucinnéjsich enantioselektivnich hydrobo-
racnich cCinidel je chirdlni 2,5-dimethylborolan. Pfi jeho
pripravé se vyuziva Grignardova cinidla na bazi 2,5-
dibromhexanu, které vede ke smési meso- a rac-2,5-
dimethylborolanu. Jejich déleni pomoci aminokyselin je
pracné, navic vedlejsi produkt, meso-isomer, je bezcenna
sloucenina [1].

V nedavné dobé byla publikovana pfiprava chirdlnich
C,-symetrickych dioli pomoci enantioselektivni hydrobo-
race 1,1'-bicyklopent-1-enu [2] nebo 3,3'-biindenu [3]
isopinokamfenylboranem. Rozhodli jsme se vyuZzit této
skutecnosti pro studium piipravy odpovidajicich chirdlnich
dibromidt, které by po metalaci vedly pfimo k chirdlnim
borolanim nebo silolantim.

Podle publikovanych udaji, tj. redukénim zdvojenim
hot¢ikovym amalgamem v pfitomnosti chloridu titanic¢itého
a naslednou dehydrataci acetanhydridem, jsme pfipravili
1,1'-bicyklopent-1-en a 2,2'-biinden. Nejvhodnéj$i metodou
pro piipravu 3,3'-biindenu se naproti tomu ukazalo zdvojeni
indenu na 1,1'-biinden lithiaci a reakci s chloridem
médnatym a jeho nésledujici isomerizace triethylaminem. K
naSemu pfekvapeni hydroborace 1,1'-bicyklopent-1-enu
isopinokamfeylboranem vedla po standardnim oxidativnim
zpracovani témét vyluéné k nezddoucimu meso-diolu bez
ohledu na variace v reak¢nich podminkdch. Nasledujici
studie hydroboraci tii pfipravenych dient rtiznymi ¢inidly,
boranem, isopinokamfeylboranem, diisopinokamfeylbo-
ranem, thexylboranem a 9-BBN poskytla pouze v ptipadé
kombinace 3,3'-biindenu a thexylboranu vylu¢né Zadany
racemicky (1R*,1'R*,25%*,2'S*)-1,1'-biindan-2,2'-diol bez
piimési nezadouci mesoformy. Bromaci diolu bromidem
fosforitym nebo smési tetrabrommethanu s trifenylfosfanem
jsme ziskali racemicky (1R*,1'R*2R* 2'R*)-2,2'-dibrom-
1,1'-biindan, ktery byl transformovan reakci s hoifcikem v
diethyletheru na odpovidajici organohofecnatou slouceninu.
Jeji reakce s trichlorsilanem nebo dichlor(diethylamino)-
boranem vedla k Zddanému substituovanému silolanu a
borolanu.

Dékujeme Grantové agenture Ceské republiky (Grant ¢.
203/03/0496) a Ministerstvu Skolstvi Ceské republiky
(Projekt ¢. MSM223100001) za financni podporu tohoto
projektu.

[1] S. Masamune, B. M. Kim, J. S. Petersen, T. Sato, S. J.
Veenstra, J. Am. Chem. Soc. 107, 4549-4551, (1985).

[2] G. Zhu, P. Cao, Q. Jiang, X. Zhang, J. Am. Chem. Soc.
119, 1799-1800, (1997).

[3] X. Yang, J. Shen, C. Da, H. Wang, W. Su, D. Liu, R.
Wang, M. C. K. Choi, A. S. C. Chan, Tetrahedron Lett.
42, 6573-6575, (2001).

Prednasky - sekcia 3

3P02

THE APPLICATION OF HALOTHANE AND
SODIUM DITHIONITE TO THE SYNTHESIS OF
COMPOUNDS CONTAINING THE
TRIFLUOROMETHYL GROUP

Wojciech Dmowski

Institute of Organic Chemistry, Polish Academy of Sciences,
44 Kasprzaka St.,
01-224 Warsaw, Poland, dmowski@icho.edu.pl

1-Bromo-1-chloro-3,3,3-trifluoroethane has long been
known under the name of Halothane® as an inhalation
anesthetic. This inexpensive, commercially available and
easy to handle compound met, however, only a few
synthetic applications. The results of our work have shown
that, when subjected to ,sulfinatodehalogenation® proce-
dure with sodium dithionite as a free radical initiator [1],
Halothane is a versatile reagent to the synthesis of
numerous compounds containing the trifluoromethyl group

[2-4].
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[1] Huang, W.Y.; Huang, B.N.; Hu, C.M. J.Fluorine Chem.,
58, 1(1992)

[2] Plenkiewicz, H.; Dmowski, W.: Lipinski, M., J.Fluorine
Chem., , 111, 227 (2001).

[3] Dmowski, W.; Piasecka-Maciejewska, K.: Urbanczyk-
Lipkowska., Synthesis, 841 (2003).

[4] Dmowski, W.; Ignatowska, J.; Piasecka-Maciejewska,
K., J.Fluorine Chem., 125, 1147. (2004).

3P03

VLIV PRITOMNOSTI NEKORESPONDUJICICH
AMINU NA KINETIKU HYDROGENACE NITRILU

Zdenék Severa, Jifi Krupka

Ustav organické technologie, Vysokd Skola chemicko -
technologickd v Praze, Technickd 5, 166 28 Praha 6
Zdenek.Severa@vscht.cz

Hydrogenace nitrild patfi k vyznamnym metoddm
prumyslové ptipravy fady dulezitych amint. Hydrogenace
nitrild je komplikovanou soustavou ndslednych a bocnych
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reakci. V zavislosti na reakénich podminkéch a zejména pak
v zavislosti na pouZitém katalyzatoru, prevladaji v produktu
hydrogenace primérni, sekunddrni nebo tercidrni aminy.
Kromé hydrogenace nenasycenych vazeb mohou v systému
probihat reakce kondenzac¢ni, eliminacni, hydrogenolytické
a na Co nebo Ni katalyzatorech i reakce izomeracni.
Predkladanda prace je vénovdna detailnimu studiu
jednotlivych reakénich krokt, které dodnes nejsou
dostatecné vysvétleny. K jejich objasnéni byla provadéna
kineticka studie hydrogenace samotnych nitrili a nasledné i
hydrogenace nitrili v pfitomnosti primarnich, sekundarnich
a terciarnich amint s alkyly odliSnymi od alkylu hydrogen-
ovaného nitrilu. Byl sledovan vliv struktury pfidaného
aminu na vysledné sloZeni produktu, vliv pfidaného aminu
na rychlost dbytku jednotlivych reakcnich slozek a z
vysledku jednotlivych experimenti byla diskutovana sila
sorpce reaktantd na pouzity katalyzator.

Tato prdce vznikla za finanéni podpory projektu FRVS G1
251572005 a projektu CEZ: MSM 6046137301

3P04

EFEKTIVNI SYNTEZY OPTICKY CISTYCH
DERIVATU KYSELINY 1,2,3,4-
TETRAHYDROISOCHINOLIN-3-KARBOXYLOVE

Jansa Petr, Machacek Vladimir

Katedra organické chemie,

Fakulta chemicko-technologickd, Univerzita Pardubice,
ndm. Cs. legii 565,CZ-532 10 Pardubice,

e-mail: jansap @email.cz

Byla studovdna pfiprava derivatd kyseliny 1,2,3.4-
tetrahydroisochinolin-3-karboxylové (Tic). Byly pfipraveny
hydrochloridy methylesterit a N-karboxyanhydridy. Pro
pfipravu N-karboxyanhydrid byla pouZzita fosgenace
roztokem fosgenu v dichlormethanu. Byl identifikovan
meziprodukt pifi fosgenaci Tic kyseliny - N-chlorkar-
bonylderivat Tic kyseliny. Analogicky N-chlorkar-
bonylderivit byl pfipraven i z methylesteru Tic kyseliny.
Zdvojeni signalt v NMR spektrech N-chlorkarbonylderivata
bylo vysvétleno brzdénou rotaci okolo vazby N-COCI.
Stejny jev byl pozorovan i v NMR spektrech N-
acetylderivatu methylesteru Tic kyseliny. Z N-karboxyanhy-
dridu Tic kyseliny byl reakci s methylesterem Tic kyseliny
pfipraven odpovidajici 2,5-dioxopiperazin. Tento 2,5-
dioxopiperazin se podafilo pfipravit z N-karboxyanhydridu
také reakci v tuhé fazi pii 100°C v inertni atmosféfe. Reakci
methylesteru Tic kyseliny s isokyanaty byly pfipraveny
substituované estery hydantoinové kyseliny a z nich odpovi-
dajici N-substituované hydantoiny. U hydantoini s objem-
nymi nesymetrickymi substituenty byla pozorovdna
existence atropoisomeridi. Analogickou reakci isoth-
iokyanati byla pfipravena série osmi N-substituovanych
thiohydantoint Tic kyseliny. Reakci methylesteru Tic
kyseliny s 2,6-bis(chlorkarbonyl)pyridinem byla pfipravena
latka majici charakter potencidlniho chirdlniho ligandu pro
enantioselektivni katalyzu. Pomoci NMR spektroskopie a
vypocetnich metod byla studovdna jeji struktura. Byly
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pfipraveny koordinacni slouceniny tohoto ligandu s kationty
Co2+, Co3*, Cu2+a Fe3+. Struktura koordina¢ni slou¢enina
s kationtem Co3* byla studovana pomoci NMR
spektroskopie.

Tricet Sest pfipravenych latek bylo odesldno na testovani

jejich biologické aktivity.

3P05

SYNTEZA ANALOGOV NUKLEOZIDOV
ODVODENYCH OD INDOLOVYCH
FYTOALEXINOV

Maria Repovska, Peter Kutschy

Univerzita P. J. S‘afa’rika, Prirodovedeckd fakulta, Ustav
chemickych vied,

Katedra organickej chémie, Moyzesova 11, 041 67 Kosice,
Slovensko

e-mail: repovska@kosice.upjs.sk

Indolové nukleozidy sa stali obzvlast zaujimavymi po
objasneni Struktiry niektorych vysokoucinnych prirodnych
antibiotik s protinddorovou tc¢innostou ako su rebekamycin [1]
a staurosporin [2]. Antibiotikum rebekamycin je N-glykozid s
indolkarbazolovym skeletom a cukrom na jednom z
indolovych dusikov. Bol izolovany z fermenta¢nych vyluhov
baktérii Saccharothrix aerocolonigenes. V roku 1987 bola
opisand jeho protinddorovd aktivita vo¢i P388 a L210
bunkovym linidm leukémie a B16 melanému. Jeho mecha-
nizmus UGc¢inku spociva v inhibicii topoizomerdzy I. Antibi-
otikum staurosporin bolo izolované z baktérii Streptomyces
staurosporeus. Zaujem o jeho vyskum vyplyva z jeho
schopnosti inhibovat proteinkindizu C v nanomoélovej
koncentrécii, ¢o stvisi s moznosfou jeho vyuzitia pri vyvoji
novych protinddorovych lieiv.

V roku 2004 boli pri Stddiu detoxikacného procesu huby
Sclerotinia sclerotiorum izolované dva nukleozidové
anal6gy odvodené od indolovych fytoalexinov a to 1-(B-D-
glukopyranozyl)brasinin ~ (I) a  1-(B-D-glukopyra-
nozyl)cyklobrasinin (/) [3]. V prispevku bude venovana
pozornost syntéze prirodnych latok 7 a /I, ako aj dalSich
analégov nukleozidov odvodenych od indolovych
fytoalexinov, ako st napriklad N-glykozidy brasitinu 711
(Gly = B-D-glukopyranozyl, B-D-ribopyranozyl, B-D-
ribofuranozyl).

! I mn

Tdto prdca vznikla s podporou grantov VEGA, ¢. 1/9246/02
a 1/2472/05

[1] Prudhomme M.: Eur. J. Med. Chem., 38, 123, (2003)
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[2] Gescher A.: Gen. Pharmac., 31, 721, (1998)
[3] Pedras M. S. C., Ahiahonu P. W. K., Hossain M.: Phyto-
chemistry, 65, 2685, (2004)

3P06

SPECTRAL CHARACTERISTICS OF PROBES
BASED ON BENZOTHIOXANTHONE AND
HINDERED AMINE IN SOLUTION AND IN
POLYMER MATRICES

Pavol Hrdlovi¢', Stefan Chmela', Martin Danko' Mohamed
Sarakha’, Ghislain Guyot®

"Polymer Institute, Centre of Excellence of Degradation of
Biopolymers, Slovak Academy of Sciences, 842 36
Bratislava, Diibravskd cesta 9, Slovakia,

e-mail: upolhrdl@savba.sk

’Laboratoire de Photochimie Moleculaire et Macromolecu-
laire, UMR CNRS 6505, Université Blaise Pascal, F-63177
Aubiere-Cedex, France

Absorption and emission spectroscopy as well as laser
flash photolysis was used to characterize the spectral
properties of chromophore - benzothioxanthene 3,4-dicar-
boxylic anhydride (BTXA) and probes based on this
chromophore covalently bonded with sterically hindered
amine as 2-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-thioxan-
theno[2,1,9-dejlisoquinoline-1,3-dione (BTXNH) and as
stable nitroxyl radical 2-(1-o0xo0-2,2,6,6-tetramethyl-4-
piperidyl)-thioxantheno[2,1,9-dej]isoquinoline-1,3-dione
(BTXNO). Spectral properties were studied in solution and
polymer matrices of polystyrene (PS) poly(methyl
methacrylate) (PMMA) and poly(vinyl chloride) (PVC).
The main goal of these studies is to evaluate the extent of
intramolecular quenching on singlet as well as triplet level.

Intramolecular quenching on singlet level, monitored by
fluorescence and expressed as the ratio quantum yields
O/ Py or lifetimes Tyy /Tyo for parent and oxidized
amine respectively, depends on the medium. The values of
quantum yield ratio are higher than ratio of lifetimes. The
intramolecular quenching on singlet level by linked N-oxyl
structural unit for this probe with complex chromophore is
less efficient than for probe containing the structurally
related 1,8-naphthalenedicarboxylic anhydride.

Laser flash photolysis indicated that the decay of
transient absorption of parent chromophore BTXA and
probes as parent amine BTXNH and as aminooxide BTXNO
is clearly exponential but for BTXA and BTXNO it is rather
complex with distinct rapid and slow part. The rapid decay
corresponds probably to the triplet sate. The intermolecular
quenching of transient absorption by oxygen and free N-
oxyl (TEMPO) was not efficient. The intramolecular
quenching on triplet level expressed as ratio of the decay
rate constant of oxidized form and parent amine kyg /kyy is
about 2 in cyclohexane and higher about 4 in methanol if the
fast part of the complex decay of BTXNO is considered and
2.5 for slow part. The intramolecular as well as intermolec-
ular quenching by oxygen and TEMPO for this probe with
more complex chromophore is less efficient as for probe of
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structurally related 1,8-naphthaleneimide.

Authors thank CNRS for support of laser flash photolysis
through bilateral French-Slovak project and grant agency
VEGA for financial support of the projects 2/3002/23 and
2/5108/25.

3P07

STUDIUM TEPLOTOU-INDUKOVANE FAZOVE
SEPARACE VE VODNYCH ROZTOCICH
POLYMERU NMR SPEKTROSKOPII

Jifi Spévacek

Ustav makromolekuldrni chemie AV CR, 162 06 Praha 6,
CR; spevacek@imc.cas.cz

Nékteré polymery, véetné polyvinylmetyléteru (PVME)
a poly(N-isopropylmethakrylamidu) (PIPMAAm), vykazuji
ve vodnych roztocich dolni kritickou rozpoustéci teplotu
(LCST), tj. jsou rozpustné pfi nizsich teplotach, ale zahtati
nad LCST vede k fazové separaci a k tvorbé globuldrnich
struktur. V pfedndsce budou na piikladu nékolika nami
nedavno studovanych systému [1,2] demonstrovany nékteré
moznosti 'H NMR spektroskopie pfi studiu strukturné-
dynamickych zmén a interakci polymer-rozpoustédlo v
prubéhu teplotou-indukované fazové separace ve vodnych
polymernich roztocich
Teplotni zavislosti hodnot fazové-separovaného
podilu, jez 1ze ziskat z 'H NMR spekter vysokého rozliSeni,
umoznily kvantitativné charakterizovat fazovou separaci v
D,O roztocich PVME, PIPMAAmM a smési
PIPMAAmM/PVME. NMR méfeni kombinovana s gelovou
permeacni chromatografii ukazala, ze v PVME/D,O
roztocich minoritni pohybliva slozka tvofenda polymernimi
segmenty, které nejsou fazové separovany, nalezi fetézcim
PVME o nizké molekulové vaze. Z méfeni spin-spinovych
relaxacnich dob T, protoni PVME i molekul HDO u
semiziedénych ¢i koncentrovanych roztokti byla navrZena
houbé-podobna struktura fazové separovanych globuli s pory,
které mohou obsahovat molekuly vody. S asem je interakcemi
polymernich segmentli vdzana voda z takovychto globularnich
struktur velmi pomalu vytlacovana, péry mizi a globule se
stavaji kompaktné&jSimi.

Autor dékuje Grantové agentuie CR (grant ¢&. 525/05/0273)
a AV CR (grant AVOZ 40500505) za financni podporu.

[1] J. Spévacek, L. Hanykové, L. Starovoytova, Macromol-
ecules, 37, 7710-7718 (2004)

[2] L. Starovoytova, J. Spévacek, L. Hanykovd, M. Ilavsky,
Polymer, 45, 5905-5911 (2004)

ChemZi 1/1 2005

89




3P08

LIQUID CHROMATOGRAPHY OF SYNTHETIC
POLYMERS UNDER LIMITING CONDITIONS OF
ADSORPTION OR DESORPTION

Dusan Berek, Marian Snauko

Polymer Institute, Slovak Academy of Sciences, Diibravskd
cesta 9, 842 36 Bratislava, Slovakia
Dusan.Berek@savba.sk

A novel group of liquid chromatographic methods [1]
for separation of complex synthetic is based on the "barrier
principle". Macromolecules, which are partially or fully
excluded from the packing pores travel along a HPLC
column (much) faster than small molecules of auxilliary
liquids, which permeate practically all pores of the column
packing. A ,barrier of appropriately chosen small
molecules hinders fast progression of adsorbing polymer
species. At the same time, the non-adsorbing macromole-
cules will break-through the barrier and separate.

Two different approaches are possible. Either eluent
itself forms a barrier and macromolecules are injected in the
adsorption preventing solvent (Liquid Chromatography
under Limiting Conditions of Adsorption - LC LCA) or a
zone of adsorption promoting liquid is injected just before
polymer solution (Liquid Chromatography of Desorption,
LC LCD).

Present tests show that both LC LCA and LC LCD methods

- are rather insensitive to eluent and temperature changes

- work in a broad area of polymer molar masses and
produce narrow, focused polymer peaks

- allow easy separation of polymers differing in their
interactivity, even if their molar masses are almost
identical

Moreover, LC LCA is able to separate minor macromol-
ecular admixtures (<1%) from polymer blends and LC LCD
can be applied for separation of statistical copolymers.

This work was supported by the APVT grant No. 51-013
204.

[1] D.Berek, Progr.Polym.Sci. 25 (2000) 873 - 908

3P09

POUZITI NAFIONOVE MEMBRANY
V MEMBRANOVEM VSTUPU HMOTNOSTNIHO
SPEKTROMETRU

Pavel Janderka, Petr Ostfizek, Matylda Gernatova

Katedra teoretické a fyzikdlni chemie, Prirodovédeckd
fakulta MU, Kotldrskd 2, 611 37 Brno
Jjanderka @ chemi.muni.cz, p.ostrizek@email.cz,
mgernatoval3@yahoo.co.uk

Jednim ze problémi membranového vstupu (MIMS) je,
Ze vstupni proud plynt neni pfedbéZné rozseparovan napf.
pomoci plynového chromatografu. Roli separatoru sehrava
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sama teflonovd membrana[l]. Membrdna musi byt hydro-
fobni a tim je vybér materiali membran pomérné omezeny.

V nasi praci jsou prezentovany prvni vysledky s pouZzitim
Nafionové membrény s cilem budouciho pouZiti jako separé-
toru v ramci metody diferencidlni elektrochemické hmotnostni
spektrometrie (DEMS)[2].

Byly zvoleny tfi testovaci sady: (I) benzen-toluen-xylen,
(IT) metanol-etanol-propanol a (III) halogenbezeny.
Uvedené latky byly jiZz dfive pouZivany jako modelové
slouceniny a jejich MS spektra jsou dostatecné presné
znamal[3].

Bylo zjisténo, Ze latky membranou prochézeji, avSak
naméfené hmotnostni spektrum odpovida ,,protonizované*
podobé molekul. MS spektra jsou méné fragmentovana.
Vzhledem k tomu, Ze neni zndmo z literatury, Ze by
podobny jev byl jiZ popsan, neni mozné vyloucit, Ze k
protonizaci dochdzi jiZ v nafionové membrané.

Tato prdce vznikla v rdamci reSeni vyzkumného zameéru MSM
0021622412

[1] Broz P., Drbalkova E., Janderka P., Viestal J.: Chemické
Listy 94, 123-128, 2000.

[2] Janderka P., Drbdlkovéd E., Vriestal J.: Chemické Listy,
96, 103-110, 2002

[3] http://webbook.nist.gov.

3P10

POLYMERNI NOSICE LECIV
S HYDROXYBISFOSFONATOVYMI SKUPINAMI
PRO CILENY TRANSPORT DO KOSTNI TKANE

Martin Hruby'#, Tomas$ Etrych', Jan Kucka?,
Karel Ulbrich'

'Ustav makromolekuldrni chemie Akademie véd Ceské
republiky, Heyrovského ndm. 6, 162 06 Praha 6,
Ceskd Republika;

*Katedra organické a jaderné chemie, Prirodovédeckd
fakulta, Univerzita Karlova, Hlavova 2030,

128 43 Praha 2, Ceskd Republika;

*adresa pro korespondenci: mhruby@ centrum.cz

Kostni tkdn se vyznacuje fadou specifik oproti jinym
tkanim lidského organismu, které vyplyvaji z jeji primarné
mechanické funkce. Hlavnim specifikem je pfitomnost
velkého mnoZstvi minerdlu hydroxyapatitu (HA), ktery
zlepSuje jeji mechanické vlastnosti.

Nastup (hydroxy)bisfosfonatli (HBF; napf. alendronatu a
zolendronatu), které inhibuji ¢innost osteoklastli, znamenal
zasadni prilom v terapii fady onemocnéni spojenych s patolog-
ickou degradaci kosti, pfedev§im Pagetovy choroby, osteo-
porézy a kostnich metastaz. Mechanismem potlaceni ¢innosti
osteoklastll je pfedev§im inhibice farnesyltransferazy, ale
i pfimd interakce s povrchem HA. HBF jsou po parenterdlni
aplikaci rychle, z velkého procenta a prakticky ireverzibilné
vychytavany v kostni tkani chelataci na povrch HA v
dasledku sterické podobnosti téchto 1éCiv s difosfatem
normdlné pfitomnym ve struktufe HA. Distribuce podle struk-
tury kosti neni homogenni, ale dochdzi k preferenénimu
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vychytavani v oblastech kosti s vysokou remodelacni aktivitou,
jako jsou naprt. osteolytické metastatické nadorové leze (az
desetinasobné vétsi koncentrace nez v normalni kosti [1]),
pravdépodobné diky vétsi pristupnosti povrchu HA v téchto
mistech.

Pripravili a charakterizovali jsme novy polymerni
nosiCovy systém umoziujici cileny transport radiodiag-
nostik, radioterapeutik a protinddorovych 1é¢iv do kostni
tkané. Systém je zaloZen na kopolymeru N-(2-hydrox-
ypropyl)methakrylamidu obsahujicimu HBF cilici skupiny a
model radioterapeutika (1251), radiodiagnostikum (111In)
respektive protinddorové 1é¢ivo doxorubicin. In vitro studie
vazby téchto nosi¢i na HA prokazaly velmi rychlou, na
obsahu HBP zavislou adsorbci na tento minerdl. Modelova
1é¢iva byla navazdna nésledujicimi chemickymi spojkami:
stabilni amidickou, pH labilni hydrazonovou a v endosomech
kathepsinem B enzymaticky Stépitelnou tetrapeptidovou (Gly-
Phe-Leu-Gly). Lécivo vazané $tépitelnymi vazbami miize byt
efektivné uvolnéno na zakladé pH, respektive enzymatického
stimulu, jak bylo prokdzano in vitro modelovych studiich.

AutoFi dékuji Grantové agentuie Akademie véd Ceské
republiky (grant ¢. B4048302 a B4050408) a Ministerstvu
Skolstvi, mlddeZe a télovychovy (grant ¢. IM 4635608802)
za financ¢ni podporu.

[1] Stepensky D., Kleinberg L., Hoffmann A., Clin.
Pharmacokinet., 42, 863-81, (2003).

3P11

SULFONOVANE DERIVATY DPP PIGMENTU
A MOZNOSTI JEJICH PRUMYSLOVEHO VYUZITI

Libor Dusek, Radim Hrdina, Ladislav Burgert

Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologickd,
Katedra technologie organickych ldtek, Studentskd 95,
532 10 Pardubice, Czech Republik, libor.dusek@upce.cz

Slouceniny obsahujici ve své struktufe plandrni symet-
ricky chromofor na bazi 1,4-diketopyrrol-(3,4-c)-
pyrrolového systému, obsahujicitho 8p elektront, jsou
vétSinou nerozpustné oranzové az Cervené latky, vyuZivané
v praxi jako tkz. DPP pigmenty. Ty obecné bez pfihlédnuti
ke vlivu substituce vynikaji excelentni svétlostdlosti,
odolnosti vici povétrnostnim vlivi a velmi dobrou rezis-
tenci vii¢i migraci. Zavedenim nejméné dvou sulfoskupin do
jejich molekuly vzroste jejich rozpustnost ve vodnych
roztocich do té miry, Ze nov€ piipravené slouceniny lze
vyuzit jako barviva pro barveni vlny a polyamidu. Takto
byly dvéma zplsoby sulfonace modifikovany komer¢né
vyrabéné DPP pigmenty P.R. 255 a P.R. 264. Pfipravend
barviva vykazovala pfi barveni viny a polyamidu vycerpani
z lazné pres 95%. Déle byl testovan potting a svétlostalost a
stdlobarevnost. Nesymetricky sulfonované DPP slouceniny,
obsahujici pouze jednu sulfoskupinu, jiZz nelze vyuZit jako
textilni barviva a soucasné pozbyvaji vlastnosti pigmentu.
Diky jejich parcidlni rozpustnosti se nabizi jejich vyuZiti pfi
primyslové syntéze DDP pigmentli jako moderatori ristu
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pigmentovych ¢astic pfimo v reakéni smési. Jako takové tak
pfimo ovliviiuji tvar, velikost povrchu, distribu¢ni
zastoupeni a stupenl agregace a aglomerace pigmentovych
¢astic. To se nepfimo odraZi v uZitnych vlastnostech final-
niho produktu prostfednictvim jeho koloristické sily, jasu,
transparence a v neposledni radé i v barevném odstinu.

[1] EPA 224 445, (1987).

[2] J. Vynuchal, S. Lundk, R. Hrdina: /0th International
Konference on Dyes, Pigments and Functional Dyes 23-
27 May, 2004, P23.

[3] EPA 302 018, (1989).

3P12

POLYSACCHARIDES AND DEVELOPMENT OF
CHEMICAL INDUSTRY
IN APPROACHING HALF-CENTURY

Piotr Tomasik

Department of Chemistry, Agricultural University,
Mickiewicz Ave., 21, 31 120 Cracow, Poland;
e-mail: rrtomasi@ cyf-kr.edu.pl

The European Community outlook for the development
of chemical industry up to 2040 assumes a 300% increase in
its annual output. That increase would be possible without
intensification of the production of fossils and nuclear
energy. There is a focus on versatile, renewable, biodegrad-
able resources. Except polar regions and deserts, they are
available elsewhere as polysaccharides, that is, cellulose
from wood, starch from crops of tubers and wheat, and some
fruits and vegetables (chestnuts, beans and so on), hemicel-
luloses of straw and other plants. Except cellulose, such
sources are renewable in an annual cycle.

There are several ways of processing of such sources
and further technologies are under development. Beyond the
nutritional purposes, a microbial fermentation to ethanol is,
perhaps, the most common way of utilization of polysac-
charide crops. Further common approach in this respect is
the energy production through combustion and, recently
more common, conversion of biomass into biogas. A
progress in this field accepts production of so-called new
biomass.

Pyrrolysis of polysaccharides into volatile gaseous
products and charcoal is another way of their utilisation. On
such way gaseous products could be utilised as fuels, and
another portion of fuels could be available from hydrogena-
tion of charcoal.

Depolymerisation of polysaccharides to methanal opens
a path to methanol, one of the fundamental chemicals of the
chemical industry. Finally, there is several methods of
physical, physicochemical, chemical and biotechnological
modifications of polysaccharides, Among them starch and
cellulose enjoy a priority.
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3P13
RECOVERABLE ORGANOSELENIUM CATALYSTS

J. Mtochowski, M. Brzaszcz, M. Giurg, H. Wéjtowicz

Departament of Organic Chemistry, Faculty of Chemistry,
Wroctaw University of Technology, Wyb. Wyspiariskiego 27,
50 370 Wroctaw, Poland, jacek.mlochowski@pwr.wroc.pl

In our previous works we reported several organosele-
nium compound being homogenous oxygen-transfer
catalyst for hydroperoxide oxidation of various groups of
organic compounds . [1] In this work we designed several
heterogenous, easy to recover, catalysts having selene-
namide or diselenide moiety covalently bounded to a silica
or polymer supports and elaborated their synthesis. They
were successfully employed in the different reactions, such
as oxidation of alkylarenes to acylarenes, aromatic
aldehydes, aldoximes or tosylhydrazones, to arenecar-
boxylic acids, oxidative conversion of benzylamines to
nitriles and ethers to carboxylic esters. The sulfides were
oxidized to sulfoxides and/or sulfones depending on the
substrate, catalyst and reaction conditions. The stoichio-
metric oxidants were 30% hydrogen peroxide and 80% tert-
butyl hydroperoxide while the catalysts were used in
amount up to 5 molar % (calculated on selenium) in relation
to the substrate. They retained activity of their homogenous
analogues, could be recovered from the reaction mixture by
filtration and reused in next several runs. The mechanisms
of their action are also discussed.

This work was supported by the Polish State Comm.for
Scientific Research (grant No TO9A 003 27).

[1] J. Mtochowski, M. Brzaszcz, M. Giurg, J. Palus, H.
Wojtowicz, Eur. J. Chem., 2003, 4329.

3P14

NEKTERA USKALI SOUCASNEHO VYZKUMU A
VYVOJE LECIV

Miroslav Kuchar

VUFB Zentiva, a.s., U kabelovny 130, 102 01 Praha 10,
Ceskd republika

V prednasce je diskutovan vyzkum a vyvoj origindlnich i
generickych 1é¢iv, pfi emz je vénovana pozornost vyznamnym
rozdilim v metodologii i vysledcich v obou skupinach 1é¢iv,
zvlasté pak ve vztahu téchto 1é¢iv k patentové ochrané
aktivnich farmaceutickych substanci.

Rozdéleni 1é¢iv podle vztahu vyrobce k patentové
ochrané
1. pod patentovou ochranou latkovou

a) originalni 1éc¢iva (original brands)

b) licensovana léCiva (licensed brands)

2. mimo patentovou ochranu
¢) neznackové generika (unbranded products)
d) zndmkové ekvivalenty (branded products)
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Ve vyzkumu origindlnich 1é¢iv jsou hodnoceny rizikové
faktory specifické pro tento vyzkum a moZnosti jejich
minimalizace. Volba vhodného programu a projektu ve vztahu
k jeho inova¢nimu potencidlu predstavuje jeden z dulezitych
predpokladi uspésného vyzkumu. Z tohoto hlediska budou
diskutovany vyvojové trendy v novych lécivech obecné i v
jednotlivych terapeutickych kategoriich. RovnéZz nové
metodické pristupy, které racionalizuji vyzkum origindlnich
1é¢iv pfedstavuji vyznamny nastroj snizujici rizika vyzkumu
origindlnich 1éC¢iv. Zvlastni pozornost zasluhuje rovnéz
rychle se rozvijejici vyvoj biotechnologickych 1é¢iv tzce
spojeny s rozvojem genomiky a genového inZenyrstvi.

V oblasti vyvoje generickych léCiv (znamkovych
ekvivalentl) budou diskutovany faktory ovliviiujici trh
generickych 1éCiv, jeho soucasny trend a budou analyzovany
silné a slabé stranky vyvoje trhu generik. Budou
formulovany hlavni predpoklady pro vyvoj uspéSného
generika a charakterizovany klicové trhy generickych 1éc¢iv.

3P15

SYNTHESIS OF BIS-CYSTINYL FRAGMENTS OF
HUMAN IgG1 HINGE REGION IN SOLUTION AND
ON THE SOLID AND SOLUBLE POLYMERS

Jan Hlavacek, Petr Niederhafner, Vladimir Gut, Hana
Hulacova, Petr Malon

Institute of Organic Chemistry and Biochemistry, Academy
of Sciences of the Czech Republic, Flemingovo ndm. 2,
166 10 Prague 6, Czech Republic,

e-mail: honza@uochb.cas.cz

The problem with reproduction of effect in the field of
synthetic vaccines could be alleviated using the chemically
defined carrier of relatively rigid structure. One of such
molecules - a parallel hexadecapeptide (H-Thr-Cys-Pro-
Pro-Cys-Pro-Ala-Pro-OH), - was found in the central part
of protein from the surface region of human IgGl. We
developed syntheses of this peptide and its shortened
analogs using a solution or soluble (PEG)/insoluble (PS-
DVB) polymer supports. In the solution and PEG syntheses,
the disulfide bonds were introduced directly to above
peptide using S-Trt derivatives of bis-N®-Boc-cystine. Thus,
the parallel arrangement of both the linear sequences was
achieved unequivocally. Using PEG, the lysine was loaded
first to grow the peptide sequence on both the amino groups
of this amino acid, followed by introduction of protected
cystine. Alternatively to convention mild saponification, the
thermolysin was used for detachment of peptide from the
PEG after the C-terminal proline was replaced for leucine.
When using PS-DVB support, the Fmoc/tBu,Trt protection
was utilized. The disulfide bridges closure by the action of
pure oxygen under atmospheric pressure shortened the
oxidation time four times in comparison with air oxidation.

Supported by grant No. 203/03/1362 from the Grant Agency
of the Czech Republic and by research project Z4 055 0506
of the Czech Academy of Sciences.
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3P16

POVRCHOVE VLASTNOSTI NANOKOMPOSITNICH
NATERU

Milena Spirkova'*, Miroslav Slouf', Olga Blahova?,
Tereza FarkacCova?

I Ustav makromolekuldrni chemie AV CR Praha,
Heyrovského ndam. 2, 16206 Praha 6

* E-mail: spirkova@imc.cas.cz

> Zdpadoceskd universita v Plzni, Fakulta strojni, katedra
materidlu, Universitni 20, 30614 Plzen

Byly studovany povrchové vlastnosti (predevsim
morfologie a tvrdost) hybridnich organicko-anorganickych
natérovych filmd. Tyto charakteristiky patfi ke stéZejnim
materidlovym vlastnostem téchto produktli, nebot vyraznym
zpusobem piedurcuji jejich praktickou vyuZitelnost.
Povrchova tvrdost je vSak velmi nejasné definovdna s
dostate¢nou piresnosti; tudiZz je nutné vzdy vymezit
podminky analyzy. Elasticita natérovych hmot je vyrazem
tendence materidlu vratit se po ukonceni deformace zptisobené
vnéjsimi silami do piivodniho stavu a znovuziskani pivodniho
povrchu. Kone¢nym cilem proto neni ziskdvat produkty s
extrémni povrchovou tvrdosti nebo naopak extrémni elastic-
itou, ale vhodnou kombinaci obou téchto ¢asto protichiidnych
proménnych.

Pro povrchovou morfologii byly vyuZzity mikroskopické
metody (mikroskopie atomovych sil, svételnd a rastrovaci
elektronova mikroskopie), povrchovd tvrdost byla
stanovena jako odolnost proti poskrabani, nanoindenta¢nimi
testy a kyvadlem (typu Persoz). VSemi témito metodami
bylo zjisténo, Ze nejlep$i povrchovou tvrdost vykazuji
nétéry, které se pfi teploté analyzy, 23 °C, vyskytuji v hlavni
pfechodové oblasti. Porovnaji-li se vzdjemné natéry, jez
jsou pii 23 °C ve sklovitém nebo kaucukovitém stavu, vyssi
odolnost proti poSkrabani prokazuje vzorek v kauc¢ukovitém
stavu, zatimco u ostatnich dvou metod (nanoindentace,
kyvadlova zkousSka) je toto poradi obracené. Vliv plniv
ruzné velikosti a tvaru (koloidni silika, montmorillonit) na
morfologii, frikéni koeficienty a koeficienty proti opotfebeni
(stanovené tribologickymi zkouSkami) bude rovnéz disku-
tovén.

Autori dékuji Grantové agentuie Akademie véd Ceské
republiky (A400500505) za financni podporu.

3P17

POVRCHOVA MODIFIKACIA POLYOLEFINOV
OCKOVANIM ORGANOFUNKCNYMI SILANMI

Igor Krupa, Toma§ Nedelcev, Angela Kleinova,
Igor Novak

Ustav polymérov, Slovenskd akadémia vied,
Diibravskd cesta 9, 842 36 Bratislava, Slovensko,
E-mail: upolkrup @savba.sk

Hybridné materidly na bdze najrozmanitejSich typov
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organofunkénych sildnov nachddzaji v sdcasnosti velké
vyuZzitie v roznych oblastiach materidlového vyskumu ako
aj priemyselnych aplikacii. Okrem povrchovych modifi-
kéacii kovov a keramiky, v Coraz vidcSej miere  sa
organofunk¢nymi sildnmi modifikuju aj povrchy polymérnych
materidlov. V textilnom priemysle je napriklad v stcasnosti
trend povrchovej modifikdcie vlakien a tkanin s cielom zlepsit
ich pevnost, oderuvzdornost, modifikovat hydrofébne C¢i
oleofébne vlastnosti, vyfarbitelnost a podobne.

Jednym z klucovych problémov pri povrchovej
modifikédcii polymérov v tuhej faze je obtiaZnost pevného,
pokial moZno kovalentného naviazania sildnov na povrch
polymérnych materidlov, ¢o vyplyva z nizkej reaktivity
polymérov v tuhom stave. Tento problém je vyrazny najméi
u nepolarnych polyolefinov.Cielom tohoto prispeku je
diskutovat mozZnosti naviazania vinylalkoxysildnov na
povrch polyolefinov vyuZitim radiofrekven¢nej plazmy pri
znizenom tlaku, v prostredi argénu. Vinylsilan sa najskor
nanaSal na povrch f6lii LDPE, HDPE a iPP zo zriedenych
roztokov. Po vyschnuti sa aplikovala radiofrekvencna
plazma, v ddsledku c¢oho nastalo kovalentné naviazanie
vinylovej skupiny na povrch polymérov. V dalSom kroku sa
odstranil nezreagovany zvySok sildnu a folie sa ponechali
nejaky cas v 1M roztoku NaOH, aby sa zabezpecila
maximalna hydrolyza a kondenzéicia alkoxy skupin. ATR
spektroskopia potvrdila naviazanie vinylsilinu na povrch
LDPE, HDPE aj iPP. Meranie uhlov zmdc¢ania indikovalo
vyrazny ndrast polarity povrchov polymérov.

Tdto prdca bola podporovand Agentiirou na podporu vedy
a techniky prostrednictvom financnej podpory ¢. APVT-99-
035004.

3P18
POLYIMIDY NA BAZI 1,3-XYLYLENDIAMINU

Petr Sysel, Tereza Koptikova, Hana Kompertovd, Radana
Cechova, Marie Fry¢ova

Ustav polymerii, Vysokd §kola chemicko-technologickd,
Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd republika,
Petr.Sysel@vscht.cz

Aromatické polyimidy pro svou celkovou odolnost v roz-
mezi teplot priblizné -100 az 250 °C patii mezi polymery s vy-
sokymi uZitnymi vlastnostmi. Tyto rigidni polymery s vysokou
teplotou skelného pfechodu nachazeji uplatnéni pfedevs§im
v (mikro)elektronice, leteckém primyslu a v posledni dobé
i jako separacni membrany [1]. Neporézni, ploché polyimi-
dové membrany vykazuji dobrou délici schopnost pro fadu
smési plynt, ale nizkou propustnost jak pro plyny tak pro
pary organickych litek. Nadéjnd cesta k polymernim
membrandm s vyS$§i propustnosti spoc¢iva v jejich kombinaci
s (mikro)poréznimi plnivy (zeolity, polymernimi adsor-
benty, apod.) Transportni vlastnosti kompozitnich
membran, jejichZ matrice je tvofena rigidnim polymerem,
jsou vSak casto ovlivnény nekvalitnim fdzovym rozhranim
polymer - plnivo [2]. V pfedchézejicich pracech, napt.[ 3],
byla mezifazova adheze zlepSena vytvofenim chemické
vazby mezi polymerni matrici a plnivem prostfednictvim
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spojovaciho c¢inidla zavedeného na konce polymernich
fetézct. Dalsi cestou ke zlepSeni vzajemné adheze by mohlo
byt pouziti polyimidové matrice se sniZenym zastoupenim
aromatického podilu (s vlivem napf. na rigiditu fetézct a jejich
interakce). Za timto ucelem byl v této praci jako monomer
testovan komer¢né dostupny 1,3-xylylendiamin v kombi-
naci s tradiénimi aromatickymi diaminy a dianhydridy. Bude
prezentovano studium pfipravy polyimidd na bazi tohoto
monomeru a vlastnosti produktil v zavislosti na jejich sloZeni.

Tato prdce vznikla jako soucdst projektu GA CR
104/03/0680 a vyzkumného zdméru MSM 6046137302.

[1] Sroog C. E.: Prog. Polym. Sci. 16, 561 (1991)

[2] Zimmerman C. M., Singh A., Koros W. J.: J. Membr. Sci.
137,145 (1997)

[3] Sysel P., Fry¢ova M., Hobzova R., Krystl V., Hrabanek
P., Bernauer B., Brabec L., Kocitik M.: Stud. Surf. Sci.
Catal. 142, 1521 (2002)
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COLD-CRYSTALLIZATION OF SYNDIOTACTIC
POLYSTYRENE

Roman Cabla, Martin Obadal, and Karel Stoklasa

Department of Polymer Engineering, Faculty of
Technology, Tomas Bata University in Zlin,
Ndm. T.G. Masaryka 275, 762 72 Zlin, cabla@ft.utb.cz

Polystyrene is usually used in the atactic form without
crystallinity. However, there is an increasing interest in the
syndiotactic form (sPS) [1]. The high stereoregularity
allows sPS to obtain a high level crystallinity, resulting in a
high melting temperature, a low specific gravity, excellent
electrical properties, hydrolytic resistance and high solvent
resistance [2].

Syndiotactic polystyrene is known by its polymorphism,
which is very complex. According to crystallization condi-
tions (thermal history and/or solution treatments) sPS can
crystallize into four different unit cell forms (o, B, 7y, 8). The
o and B forms are the most common and both are obtained
by crystallization from the melt [3]. The aim of this work is
to analyze the cold-crystallization of sPS melt-processed
using injection molding. For these purposes, commercially
available sPS Questra QA 101 produced by Dow Chemical
Company was used. Isothermal cold-crystallization and
consequent melting behavior were analyzed using differen-
tial scanning calorimetry. Polymorphic composition was
evaluated by means of wide-angle X-ray scattering.

From X-ray data it was found that during cold-crystal-
lization in the skin layer a-phase was mainly formed. The
core consisted of predominant 3-phase. The crystallinity in
the skin was lower as compared to the core layer. The
crystallinity in the core did not significantly depended on
the process of cold-crystallization. The glass transition
temperature determined by differential scanning calorimetry
was approximately 99 °C and melting point was approxi-
mately 273 °C.
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This work was supported by research project G1, 1728/2005
from FRVS of the Czech Republic.

[1] Lawrence St S., Shinozaki D.M.: Journal of materials
science, 33, (1998)

[2] Scheirs J., Priddy D.: Modern styrenic polymers, Wiley,
299, (2003)

[3] Sun Y.S., Woo E.M.: Polymer, 42, (2001)
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VPLYV DEACIDIFIKACIE LIGNIN-
OBSAHUJUCEHO PAPIERA NA JEHO STABILITU
PRI MECHANICKE]J A TERMO-OXIDACNE]J
DEGRADACII - VYUZITIE
CHEMILUMINISCENCNE] METODY

PRI HODNOTENI NIEKTORYCH VLASTNOSTI

Jozef Rychly®, Lyda Matisova-Rychla®,
Vladimir Bukovsky®, Martina Pletenikova®,
Svetozar Katuscak®

«Ustav polymérov SAV, CEDEBIPO, 842 36 Bratislava,
E-mai: upoljory@savba.sk

*Slovenskd ndrodnd kniZnica, Hronského ndamestie 1,
03601 Martin

‘Katedra chemickej technologie dreva, papiera a celulozy,
Fakulta chemickej a potravindrskej technoldgie, Radlin-
ského 9, 812 37 Bratislava

Rozsireny ndzor medzi vyskumnymi pracovnikmi archivov
a kniZnic, snahou ktorych je predlZit Zivotnost nosicov infor-
mécii na baze papiera, je, Ze zavery a aproximacie, ktoré sa
akceptuju u cistej celuldzy, napr. reprezentovanej papierom
Whatman, strdcaji platnost pri skiimani papiera obsahu-
juceho lignin. Vymedzenie reaktivity ligninu vo vztahu k
celuléze a za sucasnej pritomnosti idnovych zlucenin pri
oxiddcii papiera pritom predstavuje Siroky priestor pre
vyskum, a to ako pri teplom ako aj svetlom iniciovanej
oxidéacii. Z chemického hladiska ide o ko-oxidaciu
polymérneho kompozitu celuléza-lignin s intervenciou
iénovych zlicenin v rozli¢nych fazach reakcie. Lignin v po-
rovnani s celulézou je pomerne rezistentny proti kyslej
hydrolyze, na druhej strane pri vy$sich pH vznikajui v jeho
Struktire pomerne lahko volné radikaly, ktoré mdZu vplyvat
aj na stabilitu celulézy. Otdzkou ostdva ako? Stabilizuju
celul6zu, podobne ako bolo ukdzané u niektorych polyole-
finov, alebo pdsobia prodegradacne? Za pozornost stoji aj
zvySend citlivost ligninu k fotoreakciam, ktora bola sice
predmetom mnohych $tudii, ale vzhladom k roz-licnému
povodu a spdsobu izoldcie ligninu bolo zatial tazké
dosiahnit jednotiaci pohlad na mechanizmus jeho
pOsobenia. V suvislosti s rozsiahlym pouZivanim deacidi-
fika¢nych postupov, ako prvého kroku zachrany
historickych papierov s pH<7, mé detailnejSie objasnenie
vplyvu deacidifikacnych procedir na vzajomnu reaktivitu
ligninu a celulézy zna¢ny vyznam.

Zvyskovu kvalitu papiera je moZné kvantitativne
kontrolovat rozli¢nym spdsobom dovtedy, kym neddjde k
uplnej strate mechanickej pevnosti a papier sa rozpadne na
jednotlivé fragmenty. VicSina technik je zaloZend na
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hodnoteni vlastnosti zdkladnej komponenty papiera -
celulézy.

V predkladanej prici sa zameriavame na VyuZitie
moznosti korelacii rychlostnych konStant termo-oxidacnej
degradacie lignin obsahujiceho papiera starnutého pri
rozli¢nych podmienkach s vysledkami mechanickych testov.
Zakladny poznatok, ktory pritom vyuzivame je ndjdeny sihlas
medzi rychlostnymi konStantami poklesu polymerizaéného
stupnia uréenymi viskozimetricky a rychlostnymi konStantami
oxidécie urenymi z neizotermickych chemiluminiscen¢nych
merani.

Autori dakujii za financnii podporu z projektu KNIHA-Sk MS
SR a z projektu VEGA 2/3053/23.
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TANDEMOVE RECYKLIZACNI REAKCE
ISOTHIOURONIOVYCH SOLI ODVOZENYCH
OD PYRROLIDIN-2-ONU A PIPERIDIN-2-ONU

Jiti Hanusek, Milo§ Sedldk, Ludmila Hejtmankova

Katedra organické chemie, FCHT Univerzita Pardubice,
Ndm. Cs. legii 565, 532 10 Pardubice,
e-mail: Jiri. Hanusek@upce.cz

Specidlnim typem syntetické obmény heterocykli jsou
jejich pfesmyky. Pfesmyky heterocyklickych kruhti probiha-
jici do¢asnym otevienim a ndslednym uzavienim za vzniku
jiné molekuly jsou v soucasnosti pfedmétem zdjmu jak z
teoretického, tak i praktického hlediska. Takovymi
reakcemi, které nazyvame transformacemi kruhu nebo téz
recykliza¢nimi reakcemi, Casto vznikaji slouceniny jinymi
cestami jen obtiZné pfipravitelné.

V prehledném clanku [1] jsou transformacni reakce
rozdéleny do nékolika skupin podle povahy vznikajiciho
produktu. Do prvni skupiny patii tzv. klasické transformace
kruhu, pti kterych se neméni velikost heterocyklu ani pocet
a druh heteroatomi ale pouze jejich rozmisténi.

Do dalsi skupiny fadime tzv. degenerované transfor-
mace kruhu. Témito reakcemi vznikd produkt se stejnym
poctem i rozmisténim heteroatomt jako ve vychozi latce ale
s rozdilnou substituci.

Treti skupina transformaci zahrnuje reakce, pfi nichZ se
heterocyklicky kruh budto zvétSuje (expanze kruhu), nebo
zmenSuje (kontrakce kruhu).

Pokud v prabéhu reakce vSechny heteroatomy, jez jsou
soucasti kruhu pfechazeji do postranniho fetézce a naopak z
heteroatomd v pivodnim substituentu se tvofi zcela novy
heterocyklicky kruh - mluvime o transformaci kruh-retézec,
nebo té€zZ o tandemové recyklizacni reakci.

V predchozich studiich provadénych na naSem pracovisti
bylo zjisténo [2,3], Ze S-[1-(4-subst.fenyl)pyrrolidin-2-on-3-
ylJisothiouroniové soli a S-[1-(4-subst.fenyl)piperidin-2-on-3-
yl]isothiouroniové soli podléhaji tandemové recyklizacni
reakci, pfi niZ zanika y-laktamovy cyklus a vznika thiazolidi-
novy cyklus.

Prednasky - sekcia 3
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NEW METHOD OF PREPARATION OF 1-ARYL-4-
AMINO-5-ARYLDIAZENYLPYRIDAZINIUM SALTS

'Petr Siminek, 'Markéta Peskova, *Valerio Bertolasi,
'Vladimir Machacek, *Antonin Lycka

"University of Pardubice, Department of Organic
Chemistry, Pardubice, Czech Republic
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*Universita di Ferrara, Dipartimento di Chimica and
Centro di Strutturistica Diffrattometrica, Ferrara, Italy
‘Research Institute for Organic Syntheses (VUOS), Pardu-
bice-Rybitvi, Czech Republic

1-Aryl-4-amino-5-aryldiazenylpyridazinium tetrafluo-
roborates!!l and hexafluorophosphates(2l were prepared from
respective -enaminones and substituted benzenediazonium
tetrafluoroborates resp. hexafluorophosphates by simple
new method.

The structure of the prepared compounds was certified
by means of multinuclear magnetic resonance, especially
I5N and by X-ray diffraction.

This work was supported by Ministry of Education, Youth
and  Sports of the Czech Republic (Project
MSM0021627501).

[1] Sim@inek P., Peikova M., Bertolasi V. Machadek V.,
Lycka A: Eur. J. Org. Chem. 5055-5063, (2004).

[2] Sim@inek P., Peikova M., Bertolasi V. Machadek V.,
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THERMODYNAMIC COMPATIBILITY OF
POLY(n-HEXYL METHACRYLATE) -
POLYMETHYLENE SYSTEM

S. M. Ageel, D. Lath*
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University, P. O. Box 87039, Thamar , Yemen,
salemagqeel @hotmail.com

* Polymer Institute, Slovak Academy of Sciences,
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Dilute solutions of poly(n-hexyl methacrylate) in
homologous series of n-alkanes have been studied. The
measurements of viscosity-temperature dependence of
poly(n-hexyl methacrylate) in n-alkanes were applied to
study hydrodynamic and thermodynamic properties of
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poly(n-hyxyl methacrylate) in n-alkanes. Exchange parame-
ters of poly(n-hexyl methacrylate) in n-alkanes have been
determined according to Flory's theory and were applied to
predict the mixing of polymethylene with poly(n-hexyl-
methacrylate). The positive energy of mixing signifies
mutual incompatibility of these polymers.
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KOVALENTNI HYDRATACE NEKTERYCH
KARBONYLOVYCH A AZOMETHINOVYCH
SKUPIN

Petr Zuman

Department of Chemistry, Clarkson University, Potsdam,
NY 13699-5810, USA email: zumanp @clarkson.edu

Je dobte zndmo, Ze karbonylové skupiny v alifatickych
slouc¢eninach a v postrannich retézcich nékterych hetero-
cykli snadno podléhaji kovalentni adici vody. Naproti tomu
vétSina benzaldehydl zlstavd ve vodnich roztocich
prakticky nehydratovana. Vyjimku tvofi o- a p-nitroben-
zaldehydy, které jsou v roztocich hydratovany do 10 %.

Elektrochemickymi a spektrofotometrickymi metodami
bylo prokdzano, Ze dik silné resonancni interakci mezi
dvémi formylovymi skupinami - jedna skupina CHO je ve
vodnych roztocich tereftalaldehydu pfitomna v 20 % hydra-
tované formy. PouZiti elektrochemickych metod umozZznilo
studium hydratace vazby C=N u nékterych pyrimidind,
1,2,4- a 1,2,3-triazind. U sloucenin se skupinou >C(=