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Pfi hodnoceni ulohy chemie je Casto zdiraznovana pre-
devsim jeji pozndvaci funkce. Pfi tomto pristupu je opomijena
skute¢nost, Ze technickd chemie zajistuje zdkladni produkty
nezbytné pro Zzivot spolecnosti. Nejdilezitéjsim uspéchem
chemie je patrné to, Ze spolu se strojirenstvim zajistila spo-
le¢nosti dostatek potravin vyrobou primyslovych hnojiv, pro-
stiedkti na ochranu rostlin, pohonnych hmot a pneumatik.

Stoleti heterogenni katalyzy

Za pocdtek vzniku moderniho chemického primyslu je
mozné oznacit zavedeni katalytické vyroby amoniaku, ky-
seliny sirové a kyseliny dusicné. Vyvoj téchto procest byl
motivovdn vojenskymi cili. Zavedeni procesti v§ak soucasné
zajistilo zdroj zdkladnich chemikdlii pro vyrobu primyslo-
vych hnojiv a jinych produkti. Katalytické procesy pak se
staly soucdsti vétsiny velkokapacitnich vyrob, pfiklady budou
uvedeny déle.

Vyvoj katalytickych procest byl zaloZzen na empirickém
prumyslovém vyzkumu, jehoZ systemati¢nost a uspéSnost je
nutné obdivovat, soucasné vSak vyvolal vznik teoretickych
obord, jejichzZ rozvoj pak zpétné ovlivnil vyvoj technickych
procest. V souvislosti s vyrobou amoniaku se rozvijela termo-
dynamika a kinetika vratnych chemickych exotermnich re-
akci. Jejich typickym rysem chovani je protichtidny vliv te-
ploty na rovnovazné sloZeni smési a rychlost, jakou se smés
rovnovdznému slozeni ptiblizuje. Vyvoj vyustil k formulovani
teorie trajektorie nejvyssiho vykonu reaktorti. Vznikl i novy
obor — technickd heterogenni katalyza, ktery studoval napf.
interakci mezi povrchovou katalytickou reakei a difizi reagu-
jicich latek v zrnu pérovitého katalyzdtoru. Vyzkum umoznil
formulovat vztah mezi velikosti zrn katalyzdtoru, texturou
zrna katalyzdtoru a rychlosti chemické reakce. Vznikl i obor
— teorie chemickych reaktord, jehoz vyvoj byl zprvu drama-
ticky omezen obtiznost{ fesit analyticky diferencidlni rovnice
popisujici chovdni chemickych reaktord, ale ktery se vybusné
rozvinul po vstupu pocitact do vyzkumné a primyslové praxe.
Uvedené obory umoznily zvysit vykon vysokotlakych reak-
torti na vyrobu amoniaku o jeden fdd, oproti vykonu v dob&
jejich zavedeni a vyrazné se pak uplatnily ve zvySovdni vyko-
nu reaktorti pro dal$i procesy. Pro vyrobu amoniaku byly
vyvinuty reaktory rtizné konstrukce, napf. reaktory s vestaveé-
nymi vyméniky tepla, reaktory chlazené postupnym vstfiko-
vanim studené vstupni smési, byly vyuzity reaktory s radidl-
nim tokem reakéni smési, ve kterych bylo moZzné pouZzit
drobné zrnény katalyzdtor. Vysokotlaké velkokapacitni reak-
tory na vyrobu amoniaku (a methanolu) predstavuji Spickova
dila strojirenstvi a chemie. Do jejich vyvoje zasdhly i vyzkum-
né skupiny Ceskoslovenské republiky — VSCHT Praha, Che-
moprojekt, Chemické zdvody v ZaluZzi.
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Pyrolyza uhlovodikt jako klicovy
proces chemického primyslu

Dalsim meznikem vyvoje modernitho chemického pri-
myslu bylo zavedeni pyrolyzy ropnych frakci. Tento proces
oteviel cestu k vyuZiti ropy jako hlavni suroviny chemického
prumyslu. Na pocétku stoleti byl hlavnim zdrojem surovin pro
vyrobu organickych slouc¢enin kamenouhelny dehet. V mezi-
vdle¢ném ddobi byla rozvinuta v Némecku chemie acetylenu
vyrabéného z koksu s dodanim drahé elektrické energie. Zave-
deni pyrolyzy zajistilo surovinovou zdkladnu pro chemicky
pramysl. Produkty primyslové pyrolyzy jsou reaktivni ldtky,
olefiny a aromatické uhlovodiky, které jsou pouZzivany jako
monomery, a z nichz jsou déle vyrabény zakladni chemické
latky, napf. alkoholy, fenol, aldehydy a kyseliny vyuzivané ve
farmaceutickém primyslu a ve vyrobnach chemickych spe-

procesem viibec, je ji v ucebnicich organické chemie véno-
vdna zpravidla jen mald pozornost, protoze se zda byt z pohle-
du organického chemika nezajimava.

Pro vyuZiti pyrolyzy vSak bylo nutné zvladnout technické
obtiZe spojené s provadénim velmi rychlych, silné endoterm-
nich vysokoteplotnich chemickych reakci, vyZadujici inten-
zivni vyménu tepla pfi vysoké reakeni teploté. Princip py-
rolyzy uhlovodiki je jednoduchy: smés vodni pary a ropné
frakce proudi trubkou umisténou v peci vytdpéné topnym
plynem a je béhem jedné sekundy ohfdta na teplotu nad 800 °C
a opét ochlazena na teplotu pod 500 °C. Technické problémy
spojené s realizaci jsou vSak znac¢né. Trubka reaktoru je totiz
vystavena teplotdm, pfi nichZ jiz antikorozni oceli ztraceji
pevnost (tecou) a reaguji se slozkami reakéni smési, ¢imz
kiehnou. Protoze v reaktoru se zpracovavd pres 10 t ropné
frakce za hodinu, je nutné zajistit intenzivni doddvani tepla.
Tepelny piikon reaktoru se pohybuje okolo 100 MW. Pro-
blémem je i tvorba vrstvy uhliku na sténé trubky reaktoru.
Vrstva uhliku musi byt po jisté dobé odstranéna reakci s vodni
parou a kyslikem. SloZitym technickym problémem je i nizko-
teplotni déleni produktt destilaci pti nizké teploté varu. Vyvoj
reaktorli na pyrolyzu uhlovodikd je vysledkem spoluprdce
chemikd a strojnich inzenyrd. S vyuZitim matematického mo-
delovédni interakci mezi silné endotermni chemickou reakc{
a prenosem tepla sdlanim a konvekci byly vyvinuty konstruk-
ce vétvenych trubek reaktoru umoziujici dosdhnout vysokého
vykonu reaktoru a vysokého vytézku hodnotnych produkti pii
vysoké bezpecnosti procesu. Vyzkumu a vyvoji reaktorti pro
pyrolyzu se vénovala i skupina specialisti v Ceskoslovenské
republice, z Vyzkumného tstavu chemickych zatizeni v Brné,
VUT Brno, VSCHT Praha, Chemopetrolu Litvinov a Slovnaf-
tu Bratislava. Byl napf. vyvijen a testovan novy typ reaktoru
pro pyrolyzu, tzv. milisekundovd pyrolyza, vyuzivajici kon-
strukci ,,trubka v trubce®, pfi niZ je mozné dosdhnout vysokych
vyté€zkl hodnotnych produkti. Proniknout na svétovy trh se
vSak nepodafilo, protoZe svétovy trh zafizeni ovlddd maly
pocet vyrobct.

Benzin jako slozity chemicky vyrobek
a prostifedek konkurenc¢niho boje

Z hlediska finan¢niho objemu je motorovy benzin jednim

laikti md patrné predstavu, Ze benzin se ziskdva z ropy jed-
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noduchou destilaci. Ve skutecnosti je benzin sloZitym chemic-
kym vyrobkem. Splnéni technickych pozadavkl kladenych na
benzin a splnéni regulacnich opatfeni kladenych na jeho slo-
zeni neni mozné bez vystavby ndkladnych vyrobnich zafizeni.
Pozadavek vyrdbét vysokooktanové benziny se objevil za
druhé svétové vilky, kdy bylo nutné zajistit pohonné hmoty
pro pistové motory letadel. Vyzkum vlastnosti benzinu prokd-
zal, Ze odolnost benzinu vici samozdpalim prfi stlaceni par
(vtci klepdni) je mozné zvysit zvySenim podilu rozvétvenych
alifatickych uhlovodikt a zvy$enim podilu aromatickych uh-
lovodiki. Déle bylo zjisténo, ze kvalitu benzinu zvySuje pii-
davek tetraethylolova.

V USA byla pouzito obohacovdni benzinu rozvétvenymi
uhlovodiky a jako podptlrny proces pro vyrobu benzinu bylo
vyuzito katalytické krakovani. V procesu katalytického krako-
vani se smés uhlovodikli vys$§i molové hmotnosti §t€pi na
kyselém katalyzdtoru na smés uhlovodikt nizsi molové hmot-
nosti, pficemz vznikd vysoky podile uhlovodikl s rozvétve-
nym fetézcem. Vedlejsim produktem krakovani je uhlik, ktery
zandsi povrch zrn katalyzdtoru. Pro zvladnuti procesu bylo
nutné vyfesit doddavani tepla pro exotermni chemickou reakci
a regeneraci katalyzdtoru zand3eného uhlikem. ReSeni bylo
nalezeno ve spojeni dvou reaktori s fluidni vrstvou kata-
lyzatoru, mezi nimiz katalyzator cirkuluje. V jednom reaktoru
probihd katalytickd reakce, ve druhém je uhlik na katalyzdtoru
spalovdn vzduchem. Soustava reaktorli pracuje v autotermnim
rezimu, tj. bez doddvani tepla z externiho zdroje, protoze teplo
na chemickou reakci je ziskdvdno spalovanim uhliku. Reak-
tory katalytického krakovani patfi mezi nejvétsi chemické
reaktory vibec. Na jejich fizen{ byla vyvijena teorie stability
autotermniho rezimu chemickych reaktord. Do vyvoje teorie
stability rezimu chemickych reaktori zasdhla i tzv. ,,Prazskd
Skola reaktorového inZenyrstvi.

V Evropé byla zvolena cesta obohacovdni benzinii aro-
matickymi uhlovodiky a zdkladnim procesem pro vyrobu
vysokooktanovych benzind bylo tzv. reformovdni benzind.
V tomto procesu je benzin obohacovan aromatickymi uhlovo-
diky katalytickou reakci, v niZ cyklické nasycené uhlovodiky,
a z¢asti i necyklické nasycené uhlovodiky prechdzeji na uhlo-
vodiky aromatické. Reakéni teplo se doddva z externtho zdro-
je, ziskdvd se spalovdnim topného plynu.

Raciondlni ochrana Zivotniho
prostfedi nebo konkurencéni boj?

Na regulacnich opatfenich kladenych na sloZeni benzi-
nu je mozné ilustrovat slozité socidlné-ekonomické jevy sou-
Casné doby, kdy legislativa a regulacni opatfeni toleruji z eko-
nomickych divodl pouzivani vyrobkl poskozujicich Zivot-
ni prostiedi, napf. benzinu s piisadou sloucenin olova. Jde
tedy o ekologicko-ekonomicky kompromis. Kdyz vsak finac-
né a politicky silné vyrobni spole¢nosti zavedou nové proce-
sy k vyrobé vyrobku Setrnéjsiho, ¢i vyrobku ozna¢ovaného
jako Setrnéjsi k zivotnimu prostiedi, prosadi Casto legisla-
tivu a regulacni opatieni, kterou ekonomicky slabsi vyrob-
ci nemohou splnit. Jde tedy o vyuziti ochranné legislativy
v konkuren¢nim boji. Tento jev bude pokracovat i v pfiStim
stoleti.

Praveé regulacni opatfeni predpisujici omezeni kladend na
sloZzeni benzinu vedla k tomu, Ze se vyznamnym zdrojem
surovin pro pfipravu motorovych benzint se stala i pyrolyza
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uhlovodikd. Do benzint se ptiddvaji nékteré frakce produktu
pyrolyzy bohaté na aromatické uhlovodiky, aby bylo mozné
nepfiddvat do benzinu slouceniny olova. Produkty pyrolyzy,
napf. 2-methylpropen, jsou navic vyuZzivany k piipravé piisad
zvysujicich oktanové cislo (napf. methyl-terc-butyletheru —
MTBE), umozZiujicich sniZit i obsah aromatickych uhlovo-
dikl v benzinu, protoZe i obsah aromatickych uhlovodiki je
jiz také limitovdn. Vyroba téchto ptisad je nezbytnou pod-
minkou vyroby bezolovnatych benzini vyhovujicich regu-
lacnim predpisiim.

Vyroba polymert

Zavedeni vyroby polymerd zasdhlo do prtimyslového i béz-
ného Zivota soucasnych generaci stejné jako vyroba kovi,
skla, porceldnu a papiru do Zivota nasich predkd. Polymery se
uplatiiuji v automobilovém primyslu, ve vyrobé ndbytku,
polymery ovlivnily vyrobu odévii, obalovou techniku i vyrobu
sportovnich potieb. Zavddéni vyroby polymert vyvolalo vy-
voj velkokapacitnich reaktort pro exotermni reakce v plynné
i kapalné fazi. Rizenf teploty pii polymeracich je ztizeno tim,
Ze do reaktoru nemohou byt vloZeny pridavné chladici hady,
protoZe by se na nich vylu€ovala vrstva polymeru. Pak reakéni
teplo musi byt odvedeno jen sténou reaktoru. Bylo proto nutné
vyfesit odvod reakéniho tepla z velkych reaktorti s nepfi-
znivym pomérem povrchu k objemu. Vyména tepla je ztiZena
casto vysokou viskozitou reakéni smési a tvorbou usad na
povrchu vyménnych ploch. K fizeni teploty byly vyvinuty
metody zpétnovazebniho fizeni, v¢etné fizeni teploty v pra-
covnich bodech nestabilnich pfi oteviené regula¢ni smycce.
Do vyvoje teorie stability teplotniho rezimu a metod zpétno-
vazebniho fizeni teploty pfispéla i ,,Prazskd skola reaktoro-
vého inzenyrstvi*. Vyvoj polymeraci ovlivnil i vyvoj primys-
lovych separacnich procest, protoZze mnohé polymerace pro-
bihaji fetézovym radikdlovym mechanismem a vyZzaduji, aby
monomery byly velmi Cisté.

Technickd chemie a ochrana zZivotniho
prostiedi{

Prestoze je chemie v obecném povédomi vnimdna jako
hlavn{ vinik za Skody na Zivotnim prostfedi, pravé znalosti
postupti technické chemie umoznily vyvoj tc¢innych metod
ochrany zivotniho prostedi. Piikladem jsou postupy cistén{
odpadnich vod a postupy odsifovdni spalin z tepldren a elek-
trdren. Jsou to velkokapacitni chemické procesy, jejichZ cilem
je odstranit nékteré slozky z odpadnich proudu. I katalytické
jednotky v automobilech jsou vysledkem zkusenosti ziska-
nych s katalyzatory v chemickém pramyslu.

Perspektivy dalSiho vyvoje technické
chemie

Podle mého ndzoru, v prvni poloving, ale pravdépodobné
ani ve druhé poloviné 21. stoleti, neni mozZné ocekdvat v oboru
technické chemie Zddnou revoluéni zmé&nu. Ukolem technické
chemie bude zajistit pro spolecnost produkty, které spole¢nost
potiebuje, a na které je zvykld. Na vyvoj budou piisobit tfi
protichtidné pasobici vlivy:
pokles zdsob ropy, a s tim spojend rostouci cena ropy,
rostouci tlak na ochranu Zivotniho prostfedi vyvoldvajici
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regulace vyroby nékterych vyrobkd, napf. organickych
derivatua chloru,

silici tlak tzv. tfettho svéta na dostupnost chemickych
produktti bézného Zivota,

zavedend filozofie primyslové spolecnosti, Ze spotieba
musi rist.

Resenim bude ekonomicko-ekologicky kompromis.

Surovinovd zdkladna pro vyrobu
organickych ldatek

Obecné je mozné fici, ze na zemékouli jsou velké zasoby
surovin pro vyrobu organickych ldtek i pro vyrobu energie.
Jsou to loziska uhli, loziska zemniho plynu a loziska hydratu
methanu na dnech ocednt. Jistym, omezenym zdrojem jsou
obnovitelné zdroje surovin, napt. zemédélské produkty a dre-
vo. Zadny z t&chto zdrojt neni viak tak pohodlnym zdrojem
surovin jako ropa. To poznamenalo soucasny vyvoj. Tech-
nickd chemie jiz md k dispozici postupy, jak neropné zdroje
vyuzit, zatim vSak je nevyuzivd, protoZe je lacin€jsi a pohodlI-
néjsi vyuzivat ropu. Vyvoj budou charakterizovat tyto rysy:

Hluboké zpracovdni ropy. Nejhodnotnéjsim produktem
zpracovani ropy jsou ,,svétlé frakce®, tj. destilovatelné frakce.
Jiz dnes je jejich podil pfi zpracovani ropy zvySovan hydro-
krakovanim nedestilovatelnych frakci. Hydrokrakovani je ka-
talyticky rozklad v atmosféfe vodiku. V budoucnosti budou
tyto postupy standardné vyuzivdny k dokonalejSimu vyuziti
ropy, spalovdni mazutu bude omezovdno a nahrazovano spa-
lovdnim zemniho plynu nebo produktti ziskdvanych z uhli.

VyuZiti karbonizace uhli. Dehty ziskdvané karbonizaci
jsouropé podobné produkty. Jejich rafinaci, hydrogenaci a hy-
drokrakovanim je mozné ziskat jednak piimo nékteré chemic-
ké latky, jednak smés podobnou benzinu. Koks pak muze
slouzit k vyrobé plynu nebo vodiku. Postupy jsou jiz pfiprave-
ny. Soucasnd technickd chemie jiz muze zajistit i ochranu
zivotniho prostfedi pfi zavaddéni téchto procesu.

Vyuziti syntézy organickych ldtek ze syntézniho plynu.
Syntézni plyn je smés oxidu uhelnatého, oxidu uhli¢itého
a vodiku. Jeho vyroba z methanu nebo koksu reakci s vodni
parou je jiZ standardnim postupem. Ze syntézniho plynu je
mozZné pripravit napf. methanol, ktery miiZe byt pfimo pouZit
jako pohonnd hmota, ddle pak smési uhlovodiki podobné
benzinu. Tyto postupy jsou jiz zndmy.

Ndhrada motorového benzinu z ropy
pro pohon automobild

Spalovdni nejhodnotnéjsich frakei ropy v motorech je
barbarstvi, které nim budouci generace budou vycitat. V bu-
doucnosti, s tim, jak budou klesat zdsoby ropy, budou svétlé
frakce ropy vyuzivany predevsim jako surovina pro pyrolyzu.
Jednou z cest, jak nahradit benzin, bude pfimé vyuziti methanu
jako pohonné hmoty. Vyrdbét z methanu benzin a ten pak
spalovat v motorech je neekonomické. Je mozné, ze bude
ekonomické pouzivat k pohonu automobill benzin vyrdbény
z uhelnych dehtd.

Ndhrada surovin pro vyrobu
chemickych ldtek

Zatim nejasnd je ndhrada ropnych surovin pro vyrobu
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organickych latek pyrolyzou. Pouzivat jako surovinu pro tak
neselektivni proces, jakym je pyrolyza uhlovodikt, smés uh-
lovodikt pfipravenou z uhelnych dehti nebo ze syntézni-
ho plynu, se zdd zatim neraciondlni. Perspektivnim tkolem
a snem technickych chemikt budoucnosti bude piimd syntéza
olefind, aromatickych uhlovodiki a jinych zdkladnich che-
mickych litek bud pfimo z methanu, nebo alespon ze syn-
tézniho plynu. Na vyvoj téchto procest bude vSak spolec¢nost
ochotna poskytnout prostfedky az v dobég, kdy bude ropa
hodné drahd. Ekonomické chovani spolecnosti je pragmatické
a barbarské: ,,Nevénovat prostfedky na vyzkum a vyvoj, do-
kud nenf potieba dramaticky aktudlni, a pokud se na ni nedd
vydélat.

J. Hordk: The Roles of Technical Chemistry in Life of
Human Society During 20™ Century and its Perspectives

Development of chemical industries and the contribution
of chemical engineering science are reviewed using the fol-
lowing processes as examples: ammonia synthesis, steam
cracking, gasoline production and production of polymers.
Perspectives of the chemical industry development in the next
century are discussed.

P03 VYSKUM SACHARIDOV 5
AKO DIVERZIFIKACNEHO FAKTORA ZIVE]
HMOTY '

LADISLAV PETRUS, JARMILA NAH@LKQVA,
PETER GEMEINER a MARIA PETRUSOVA

Chemicky ustav Slovenskej akadeémie vied, Diibravskd cesta 9,
842 38 Bratislava, Slovenskd republika, e-mail: chemlpet@
savba.sk

Zdaznam a prenos informdcii v Zivych organizmoch bol
doneddvna vylu¢ne pripisovany nukleovym kyselindm a pro-
teinom. Sacharidy, najrozsirenejSie organické latky na Zemi,
boli v rdmci tejto koncepcie chdpania biologickych vlastnost{
organickych zlicenin povazované v podstate za nezaujimavé
molekuly sliZiace ako stavebny materidl rastlin a ako zdsobd-
ren chemickej energie. Aj napriek objavu glykozylacie slepa-
¢ieho albuminu v roku 1938 tento ndzor v podstate vladol az
do pétdesiatych rokov. Dovtedy boli totiz (glyko)proteiny std-
le povazované za polypeptidy a pritomnost sacharidov v nich
sa povazovala za kontamindciu. AZ neskor, vdaka postup-
nému zlepSovaniu analytickych postupov sa ukdzalo, Ze sa-
charidovy a bielkovinovy materidl tychto glykokonjugdtov nie
je kompletne oddelitelny, a Ze tieto dve zlozky sd vzdjomne
viazané kovalentnymi vdzbami.

Priblizne od Sestdesiatych rokov sa zacali hromadit po-
znatky o tom, Ze vicSina proteinov je glykozylovand, a teda,
Ze tito glykozyldcia zrejme aj zohrdva nejaku biologicku
dlohu. Dnes je stdle viac a viac zrejmé, Ze sacharidy viazané
na proteinoch ale aj lipidoch sa zicastiiuji na mnohych nor-
mdlnych ale aj patologickych Zivotnych procesoch. Je uz napr.
vseobecne zndme, zZe sacharidovd zlozka glykoproteinov Spe-
cifikuje Styri typy ludskej krvi. Doteraz bolo objavenych
mnoho dal8ich réznych biologickych funkciif sacharidov, ako
je stabilizdcia nadmolekulovej Struktiry proteinov, ochrana



Chem. Listy 94, 762 — 778 (2000)

proteinov proti uc¢inku proteindz, vylucovanie proteinov cez
membrany alebo zvySovanie rozpustnosti proteinov. Taktiez
sa zistilo, Ze sacharidové retazce viazané na proteiny alebo
lipidy lokalizované na povrchu buniek sprostredkuju biologic-
ké rozpozndvanie na drovni medzibunkovych interakcii, ale aj
riadia a ovplyviluju rast a diferencidciu buniek, tvorbu orga-
nov, oplodilovanie, procesy bakteridlnej a virusovej infekcie,
tvorbu nadorov, atd.

V dosledku tychto poznatkov sa postupne zacina menit aj
v biologickych veddch doneddvna sledovand koncepcia jed-
noty zivej hmoty, demonstrovand tzv. centralnou dogmou
,DNA < RNA — protein‘ a reprezentovana dvomi unikétny-
mi polymérnymi molekulami, nukleovymi kyselinami a pro-
teinami’. UZ nieco vy$e desat rokov existujica glykobioldgia,
ktora Studuje biologické funkcie sacharidov v procese vyvoja
buniek a biologickych druhov vobec, prispieva k poznaniu
o vyvoji organizmov. Ukazuje sa, Ze sacharidové retazce,
ktoré su charakteristické svojou enormnou a unikdtnou mole-
kulovou ro6znorodostou, daleko prevysujicou izomérnost tak
nukleovych kyselin ako aj polypeptidov, sa v glykoproteinoch
a glykolipidoch Zivej hmoty li§ia po¢nic jednotlivymi biolo-
gickymi druhmi, individuami, organmi, tkanivami a konciac
jednotlivymi bunkami. V priebehu vyvoja embrya, po¢niic
jednoduchou oplodnenou gametovou bunkou, sa tieto sacha-
ridové refazce ustavi¢ne menia v zdvislosti na $tddiu jeho
vyvoja. V dosledku toho vznikaji nové bunkové populicie
tvoriace rozne tkanivd a orgdny. Za motivujuci faktor tejto
diferencidcie a morfogenézy sa povazuju prave medzibunkové
interakcie, medzi ktoré patri aj adhézia, rozpozndvanie a roz-
triedovanie, zaloZené na sacharid-proteinovej interakcii ob-
vykle medzi koncovym monosacharidom, pripadne aj disa-
charidom glykoproteinu alebo glykolipidu inkorporovaného
do bunkovej steny jednej bunky a peptidom (glyko)proteinu
bunkovej steny druhej bunky. Prave sacharidové refazce glyk-
oproteinov a glykolipidov, nazyvané anténové alebo tykad-
lové oligosacharidy, niekedy nesprdavne aj ako glykdny, su
v rdmci dnes$nej drovne poznania povazované za zdroj bio-
logickej diverzity Zivej hmoty®.

Blizsie sledovanie rozsahu a distribucie rozli¢nosti oligo-
sacharidovych retazcov glykoproteinov a glykolipidov v rim-
ci taxonomickych skupin vedie k moznému vysvetleniu, Ze
tato rozli¢nost je sposobend evoluénym vyberom podmiene-
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nym vnutornymi aj vonkaj$imi faktormi. Pravdepodobnejs$imi
vonkaj$imi ¢initelmi podmienujticimi tito vnitrodruhovi a me-
dzidruhovt diferencidciu boli virusové a mikrobidlne pato-
gény a parazity. Doteraz bolo navrhnutych viacero takychto
evolu¢nych mechanizmov*.

Tretia skupina glykokonjugatov, proteoglykdny, su zloze-
né z proteinov a poly-sacharidovych komponentov s vysokou
molekulovou hmotnostou, ktoré sa nazyvaju aj glykozylami-
noglykdny. Tieto latky zabezpecuju integritu vizbovych tka-
niv a su taktiez zdsobdrnou biologicky aktivnych ldtok. Glyko-
zylaminoglykdny ako napr. heparin maji schopnost sa viazat
na rdzne proteiny, ¢im su sprostredkované také biologické
funkcie ako je zrazanie krvi, tvorba novych ciev alebo prichy-
tenie buniek na extraceluldrne proteiny, akym je napr. kolagén
v chrupavkdch®.

Specidlnou skupinou velmi délezitych proteinov st lekti-
ny, nazyvané aj adheziny, ktoré Specificky viazu niektoré
sacharidy a maji schopnost zhlukovat bunky, tj. aglutinovat
ich. Kedze povrchy Zivocisnych buniek obsahuji sacharidové
retazce a tieto sacharidy su Specifické pre rdzne bunky, aglu-
tina¢nd schopnost lektinov sa vyuziva na skimanie sachari-
dovych struktir bunkovych povrchov a zmien v ich Struktire
v dosledku ich rastu a diferencidcie, ale aj nekontrolovaného
bujnenia®.

Dnes pozname Struktiru a vizbovu $pecificitu mnohych
rastlinnych lektinov. Biologicky vyznam tychto proteinov
vSak ostdva v podstate otvorenou otdzkou. Otdzniky vyvstd-
vaju najmi pri ndpadnych schopnostiach rastlinnych lektinov
rozpozndvat a viazat urcité monosacharidy a oligosacharidy.
Napr. N-acetyl-D-gluk6zamin je Specificky viazany mnohymi
rastlinnymi lektinmi napriek tomu, Ze sa vo vSeobecnosti
nevyskytuje v rastlindch. Toxické lektiny zrejme ochranuju
rastliny proti poZieraniu Zivoc¢ichmi, zatial ¢o fungicidne lekti-
ny pravdepodobne chrdnia proti infekcidm. ¢o sa tyka struko-
vinovych lektinov, dlohou niektorych z nich je napr. koloni-
zdcia baktérif fixujuicich dusik. Napriek tymto Specifickym
funkcidm zatial nemozno priradit vSetkym lektinom Ziadnu
spolo¢nu biologicku funkciu. Tdto pretrvavajica nejasnost
dolezitosti rastlinnych lektinov vyplyva aj z toho, Ze sa nevy-
znacujui enzymovou aktivitou a nemaji funkciu analogicku
protilatkam imunitného systému Zivocichov’.

Na izoldciu lektinov sa vyuzivaju prdve tieto ich schop-
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Obr. 1. Afinitna chromatografia surového proteinového extraktu z proteinovych teliesok Pinus nigra na GlcNAc-C-glykozylovanom nosici
Spheron 300 poskytujtica P. nigra lektin 5 homogénny v SDS-PAGE (pre detaily pozri cit.”)
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nosti Specificky viazat sacharidové Struktiiry. Dnes je uz komer-
¢ne dostupny velky pocet roznych glykozylovanych matric na
afinitnu izoldciu r6znych lektinov ale aj sacharidovoaktivnych
enzymov. Lahko dostupné glykozylmetylaminy (napr. 2-acet-
amido-2-deoxy-3-D- gluko-pyranozylmetylamin®, 1) ako nehy-
drolyzovatelné analégy glykozylaminov predstavuju dalSiu,
alternativnu moznost takého vyuzitia, napr. po ich konjugdcii
s chlordciu aktivovanym poly(2-hydroxyetylmetakryldt)ovym
nosicom Spheron (Lachema) na pripravu glykozylovanej ma-
trice I1.

t

QHZOH CH,OH QOCH3 CH,
O CH,-NH, —. O  CH,-N-CH,-CH,-O0C-C CH
@j S e Lo e
HO HO
NHCOCH, NHCOCH,
I )14

Tdto matrica sa ukdzala ako velmi vyhodnd na izoldciu
lektinu borovice Ciernej (Pinus nigra Arn.), ktory mohol byt
ziskany v jedinom separa¢nom stupni (obr. 1y°.

Glykozylmetylamin / ako aj analogické derivdty odvodené
od inych monosacharidov boli vyuzité aj v dal$ich novych
aplikdciach na vyskum lektinov. Tymto aspektom ako aj moz-
nostiam vyuZitia sacharidov v medicine'’ je venovand posled-
nd Cast predndsky.

LITERATURA

1. Grant & 2/7144, VEGA MS SR, grant 2/5059, SAV.

2. Nagai Y.: Pure Appl. Chem. 69, 1893 (1997).

3. Nagai Y.: Pure Appl. Chem. 70, 49 (1998).

4. Gagneux P., Varki A.: Glycobiology 9, 747 (1999).

5. Varki A.: Glycobiology 3, 97 (1993).

6. Nicolson G. L.: Biochim. Biophys. Acta 457, 57 (1976);

458, 1 (1976).

7. Lehmann J.: Carbohydrates. Structure and Biology.
Thieme, Stuttgart, New York 1998.

8. Petrusovd M., Fedoroiikko M., Petru§ L.: Chem. Papers 44,
267 (1990).

9. Nahdlkova J., Pribulova B., Svitel J., Konigstein J., Pe-
trusova M., Gemeiner P., Petrus L.: Chem Papers 53, 340
(1999).

10. McAuliffe J. C., Hindsgaul O.: Chem. Ind. /70, 3 March

1997.

L. Petrus, J. Nahalkova, P. Gemeiner and M. Petrusova:
Research of Carbohydrates as the Diversity Factor of the
Living Matter

An overview of the biological roles of carbohydrate chains
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impact on the diversity of the living matter. Some space is
devoted also to new applications of glycosylmethylamines in
the lectin research.
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P04 STAV CHEMICKEHO PRUMYSLU NA UZEMI
CR A PRILEZITOSTI PRO JEHO ROZVOJ

ANTONIN MLCOCH a FRANTISEK DVORAK
Svaz chemického priimysiu Ceské republiky
Krdtky pohled do historie

Charakteru primyslové vyroby dozndvd produkce che-
mickych vyrobki v 19. stoleti, kdy byl vytvorfen zdklad che-
mického primyslu v ¢eskych zemich, orientovany v té dobé
predevsim na vyrobu anorganickych produktt a hnojiv. Kon-
cem 19. stoleti a zacatkem 20. stolet{ dochdzi k bouilivému
rozvoji celé fady dalSich obord chemického primyslu, jako
vyroby 1éCiv, barviv, ndtérovych hmot, organickych slou-
¢enin, vybusnin, technickych plynt, chemického vyuzivani
vedlejsich produktl koksovdni cerného uhli a dalSich obort.

Také zpracovani kaucuku md dlouholetou tradici. Prvni
zavody byly vybudovdny ve 2. poloving 19. stoleti. Koncem
19. a zacdtkem 20. stoleti vznikly prvni rafinerie ropy.

V obdobi mezi 1. a 2. svétovou valkou byl jiz chemicky
pramysl v tehdejiim Ceskoslovensku vyznamnym préimyslo-
vym odvétvim, rozvijenym téz za dcasti zahrani¢niho kapi-
talu, zejména anglického, francouzského, némeckého a nékte-
1é vyznamné chemické spole¢nosti v Ceskoslovensku naopak
rozvijely své aktivity v zahranici.

Po druhé svétové vilce podil chemického primyslu dosdhl
cca 7 % na celkové primyslové produkci. Jeho rozvoj byl
orientovdn v souladu s tehdejs$i hospoddiskou strategii na
vysokou sobéstac¢nost v klicovych vyrobcich surovinového
charakteru a zapojeni chemického primyslu v CR do trhu
vychodniho bloku. Byla rozvijena pfedevs$im vyroba ropnych
a petrochemickych produktti, primdrnich plastickych hmot,
pramyslovych hnojiv, syntetickych kaucukt a vldken a zd-
kladnich anorganickych a organickych vyrobkd.

Po rozpadu vychodoevropského trhu pocatkem 90. let
se chemickému priimyslu tehdejsiho Ceskoslovenska podafi-
lo v pomérné kritké dobé preorientovat zahrani¢ni obchodni{
vztahy na zemé zdpadni Evropy, které se staly nejvétSim
obchodnim partnerem ve vyvozu i dovozu. Pretrvavajici vy-
robkovi struktura chemického primyslu CR, orientovand pie-
vdzné na velkotondzni produkty a vysoky riist domdci poptdv-
ky po liberalizaci domdctho trhu v 90. letech byly pfic¢inou
vzniku nevyvdzené obchodni bilance zahrani¢niho obchodu
s chemickymi produkty s vysokym podilem vyrobkt s relativ-
né nizkou pfidanou hodnotou ve vyvozu a naopak vysokym
podilem vyrobkd s vyssi pfidanou hodnotou, jako jsou na
priklad 1éciva a chemické speciality, v dovozu. Ke zméndm
vyrobkové struktury chemického primyslu v Ceské republice
dochdzi v poslednich letech zejména velmi dynamickym roz-
vojem gumdrenského primyslu, vyrobkt z plastd a také Cis-
ticich a pracich prostfedkid nejen pro kryti doméci spotieby,
ale i pro vyvoz.

Soucasnost chemického primyslu
v Ceské republice

Do chemického priimyslu jsou v Ceské republice zahrno-
vany tfi agregace, a to:
rafinérské zpracovani ropy,
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Tabulka I
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Prehled produkénich a ekonomickych ukazatelii chemického primyslu v CR v r. 1999

Ukazatel Jednotka Primysl
zpracovani chemicky gumadrensky chemicky
ropy® a farmaceuticky a plastikarsky celkem
index index index index
1999 99/98 1999 99/98 1999 99/98 1999 99/98
v % v % v % v %
Trzby z pram. ¢innosti mil. K¢ 40440 11,2 92417 98,2 58927 108,3 191784 103,8
v béznych cendch
Trzby z prim. ¢innost mil. K¢ 34011 98,7 78353 98,4 46124 108,1 158 488 101,1
ve stdlych cendch
Vyvoz mil. K¢& 7020 1248 61162 99,7 42213 121,8 110395 108,6
(vCetné zuslechtovaciho styku)
Dovoz” mil. K¢ 19 824 139,4 112399 106,4 53 860 113,8 186 083 111,3
(v¢etné zuslechfovaciho styku)
Pocet pracovnikl osob 3875 93,7 42125 88,7 42530 99,1 88 530 93,6
Ptidand hodnota® mil. K¢ 4 470 84,2 22752 949 14583 108,2 41 805 97,8
Hospodafsky vysledek mil. K¢ 1798 54,2 1615 513 4381 140,4 7794 81,3
pted zdanénim®
Vlastni jméni* mil. K¢ 20 368 99,2 56367 99,1 19124 105,6 95859 100,4
Vykony*® mil. K¢ 40 832 112,5 85532 99,6 44540 98,5 170904 102,1
Investice v béznych cendch mil. K¢ 4 837 329,0 7107 59,1 7054 1269 18998 99,7

2 Udaje zahrnuji i koksdrensky primysl kromé vyvozu a dovozu, ° idaje zahrnuji veskery dovoz tj. i dovoz vyrobki chemického
primyslu i pro jind odvétvi, © udaje za organizace se 100 a vice zamé&stnanci, ostatni ukazatele za organizace s 20 a vice

zaméstnanci
— chemicky a farmaceuticky primysl,

gumadrensky a plastikaisky pramysl. .

Pozici chemického primyslu v prlimyslu Ceské republiky
vyjadfuji jeho podily na trzbédch celého primyslu v % (v roce
1999):

chemicky pramysl celkem 12 %
v tom: zpracovani ropy 2 %
chemicky a farmaceuticky prtimysl 6 %
gumdrensky a plastikdisky primysl 4 %

Chemicky primysl zaujimd v trzbdch ctvrtou azZ pdtou
pozici mezi primyslovymi odvétvimi Ceské republiky spolu
s odvétvim vyroby dopravnich prostfedkd (po vyrobé a roz-
vodu elektfiny, plynu a vody, vyrobé kovi a kovodélnych
vyrobki a primyslu potravin a ndpojt).

Rozhodujici hospoddfské ukazatele, vykdzané chemic-
kym primyslem a jeho agregacemi v roce 1999 jsou uvedeny
v tabulce I.

Pro odvétvi chemického priimyslu CR byl rok 1999 rokem
mirného oZiveni po ztrdt¢ dynamiky v letech 1997 a 1998.
V béznych cendch doslo v tomto roce k ristu trzeb o 3,8 %
oproti r. 1998.

Vyvoj objemu vyroby lze odvozovat z dynamiky trzeb ve
stalych cendch. Proti roku 1998 se zvysily o 1,1 % (pramysl
celkem zaznamenal pokles 0 0,5 %) pfi diferencovaném vyvoji
v jednotlivych agregacich. V agregaci zpracovdni ropy doslo
k mirnému poklesu trzeb o 1,3 % ve stdlych cendch, ackoliv
v béZnych cendch vzrostly o 11,2 % v diisledku riistu cen ropy
na svétovém trhu, devizovych kurzii a na tyto pri¢iny navazu-
jictho rGstu cen ropnych produktt. U ostatnich dvou agregaci
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(chemicky a farmaceuticky prtimysl, gumarensky a plastikai-
sky primysl) byl vliv cenového vyvoje minimdlni, nebof
zvySeni cen ropy a ropnych vyrobkl se promitalo do cen
produktd téchto agregaci s nékolikamési¢nim zpozdénim.

V roce 1999 byla kryta tuzemskd spotieba chemickych
produktii vyrobci na tizemi CR zhruba ze 42 % (z toho vyrobci
ropnych produktli z 82,6 %, chemickych a farmaceutickych
produktd ze 33,8 %, gumdrenskych a plastikdiskych produkti
228,4 %). Celkovd tuzemskd spotieba (trzby — vyvoz + dovoz)
¢inila 267 mld K¢ a zvySila se oproti r. 1998 o necelych 7 %.

Zahrani¢ni obchod vyrobky
chemického primyslu

je jednim z klicovych faktori, ovliviiujicich hospoddrské
vysledky chemického primyslu v Ceské republice. Podil pro-
deje na vyvoz na celkovych trzbach se v chemickém primyslu
zvySil ze 43 % v roce 1993 na 57 % v roce 1999 a dosdhl v roce
1999 110 mld. K¢ (zvySeni o 100 % oproti roku 1993).

I pres trvale pomérné vysokou dynamiku vyvozu jesté
rychleji rostl dovoz, ktery se v roce 1999 zvysil proti roku 1993
0 160 % a v roce 1999 ¢inil 186 mld. K¢. V dusledku toho
bilance zahrani¢niho obchodu vyrobky chemického primyslu
dosdhla v roce 1999 zdporné hodnoty ve vysi 76 mld. K¢ proti
16 mld. K¢ v roce 1993. Jednou z hlavnich pficin je vysokd
dynamika ristu domdci spotieby v produktech, jejichZ vyroba
neni v Ceské republice dostate¢né rozvinuta. To se projevuje
i v odli$né strukture vyvozu a dovozu.

vvvvv
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maceutické produkty, barvy a barviva, kosmetika a Cistici
prostiedky a ostatni chemikdlie) jen 28 % podil, zatim co
v dovozu témér 43 % podil.

Nejvétsim obchodnim partnerem Ceské republiky s che-
mickymi produkty jsou zemé Evropské unie. Na né pfipada
také nejvetsi podil pasivni bilance zahrani¢niho obchodu ve
vysi 65 mld. K¢, zatimco bilance se stfedoevropskymi zemémi
je veelku vyrovnand a s ostatnimi zemémi pasivni ve vySi
11 mld. K¢, z toho se écharskem ¢ini pasivni bilance 4,1 mld.
K¢ a s USA 4,2 mld. K¢.

Nejvyznaméjsim obchodnim partnerem je Némecko, se
kterym ¢inil objem zahrani¢niho obchodu v r. 1999:

Vyvoz Dovoz Bilance
mld. K¢ podil % mld. Ké. podil %  mld. K¢
35,2 32,1 64,0 344 —28,8

Ve vyvozu z Ceské republiky je Némecko dominantnim
odbératelem pramyslovych hnojiv, vyrobkd z plastd a gumé-
renskych vyrobké. Naopak v dovozu do Ceské republiky
zaujima Némecko zv1ast vysoky podil na celkovém dovozu
rovnéZ u vyrobkd z plastd, barev a barviv a chemickych
vldken.

Vyrobni zdkladnu chemického primyslu v Ceské repub-
lice tvoii 563 vyrobnich podnikd s poctem zaméstnanct 20
a vice, z toho v agregacich:

Pocet
podnikt zaméstnanci
v podniku (pramér)
Zpracovani ropy 6 698
Chem. a farm. primyslu 152 2717
Gum. a plastik. primyslu 405 105

Rozhodujici dlohu hraje 12 nejvétsich spolecnosti, které
se podileji na trzbach celého chemického primyslu Ceské
republiky cca 60 %. Z 12 nejvétsich spolecnosti patii dvé do
agregace zpracovani ropy, osm do chemického a farmaceu-
tického priamyslu a dvé do gumdrenského primyslu.

Podil podnik se zahrani¢n{ kapitdlovou ucasti na celko-
vém poétu podnikii chemického priimyslu v CR &ini cca 20 %,
ale z toho Sest nejvétsich se podili na trzbach celého chemic-
kého priimyslu CR vice jak 33 %.

Mezi nejvyznamnéjsi priority chemického primyslu CR
patfi péce o ochranu zdravi, bezpe¢nosti a Zivotniho prostiedi.
Chemicky priimysl CR se pihlasil k celosvétovému programu
Responsible Care a jeho principy byly rozpracovany v pro-
gramu ,,Odpovédné podnikdni v chemii, jehoZ tkoly plni
vSechny rozhodujici podniky odvétvi. Konkrétnim vysledkem
je vyrazné zlepseni negativnich vlivi chemického primyslu
na zivotni prostiedi.

Sest vyznamnych spole¢nosti chemického primyslu jiz
zavedlo fizeni podle standartu EMS (Enviromental Manage-
ment System), nej¢astéji podle ISO 14000 a Sest dalSich se na
jeho zavedeni piipravuje. Velkd pozornost se vénuje postupné
harmonizaci legislativy CR s legislativou Evropské unie v ob-
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lasti ochrany zdravi, bezpec¢nosti a ochrany Zivotniho prostie-
di, tykajici se chemického prtimyslu.

Perspektivy a priority

Chemicky primysl je vyznamnou soucdsti hospodafstvi
Ceské republiky a jeho vysledky vyrazné ovliviiuji jeji ekono-
miku.V dalsi perspektivé budou piisobit na vyvoj chemického
priimyslu na tizemi CR jako hybné sily:
mobilizace vnitinich zdrojt a prostiedkd (finanéni a lidské
zdroje),
postupnd integrace do globdlnich svétovych hospodai-
skych struktur, zejména dosaZeni plného ¢lenstvi v EU.
Dalsi vyvoj bude ovliviiovdn zejména vyuzitim nabize-
jicich se prilezitosti, ke kterym patii:
rozsiteni integrace a zapojeni ¢eského chemického pri-
myslu do struktur evropského a svétového chemického
pramyslu, vyuzit k tomu privatizaci zbyvajicich stitnich
majetkovych ucasti v podnicich chemického primyslu
fizi a akvizici se zahrani¢nimi strategickymi investory
véetné investi¢nich pobidek stitu,
stabilizace a pfipadnd restruktualizace majoritnich ma-
jetkovych podild ve vyrobni zdkladné s cilem posileni
hospodaiského potencidlu a okruhu strategickych rozho-
dovéni v oblasti ucelenych provdzanych programl roz-
voje, modernizace a specializace,
zvyseni inovacnich aktivit a jejich frekvence vyuzivdnim
statnich pobidek, pobidek EU i vlastnich zdrojt pro rozvoj
védy a vyzkumu a pfistup k programiim a financovani EU
v této oblasti,
urychlend harmonizace legislativy CR s legislativou EU
tykajici se specificky chemického primyslu vedouci ke
zlepSeni volného vstupu do trhi EU,
diisledné uplatiiovdni strategie Responsible Care a prin-
cipi EMS a EMAS v podnicich ¢eského chemického
primyslu,
zvyseni exportni vykonnosti, zlepSeni vyvozniho portfolia
ve prospéch produktd s vySsi pfidanou hodnotou a lepsi
vyuzivani viech potenciondlnich zdroja,
vyrazné zvyseni produktivity prace vetné racionalizace
obsluznych ¢innostf,
dalsi zvySovani kvalifikace pracovniki, zejména v oblas-
tech fizeni, marketingu a obchodu, informac¢nich technolo-
gif, legislativy i jazykovych znalostf,
pfistup k programiim EU orientovanym na rozvoj méné
rozvinutych regionu.

P05 NEW PATHWAYS FOR PROVIDING CHEMICAL
INFORMATION TO ACADEMIC RESEARCH
AND EDUCATION

PAUL PETERS

Science Information Int. Ltd, The Hague, Netherlands, e-mail:
ppeters@siil.com

The year 2000 marks the fifth anniversary of SciFinder,
a desktop research tool created by Chemical Abstracts Service
(CAS). Looking back on the progress of this innovative re-
search service and its acceptance by scientists around the
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world, one can see that SciFinder has lived up to its stated
objective to change the way scientists conduct research. CAS
has brought the SciFinder interface to its databases also to the
academic community under the name SciFinder Scholar. The
year 2000 has seen a breakthrough development in pricing and
added functionality for the academic organizations interested
in making this powerful tool available to all scientists on their
campus.

From the beginning of the publication Chemical Abstracts
in 1907, the organization now called Chemical Abstracts
Service (CAS) has been dedicated to leading chemists and
other scientists to the chemistry-related literature and patents
they need. Some means of surveying this information is neces-
sary for scientists to build upon the work of their colleagues
and also to avoid duplication of effort. Moreover, the patenting
process requires a careful examination of “prior art”; that is,
previously published information that relates to an invention
or novel substance. It has been possible since the mid-1960s
to search and retrieve information from CAS databases elec-
tronically. Since 1983, CAS has made all of these databases
available on the STN International network, an online system
that CAS operates in cooperation with FIZ Karlsruhe and the
Japan Science and Technology Corporation.

But most scientists lack the training or time to master the
techniques of information retrieval that online services have
traditionally required. For many years, the task of online
searching was left to the information specialist, a specially
trained librarian, in many organizations, and the chemist was
one step removed from the information he used to find for
himself in the printed CA. Traditional online services are very
effective in the hands of a trained information specialist, but
to the uninitiated they are difficult to use. Searching online has
typically meant selecting the right databases, phrasing the
query in the appropriate “command language” with carefully
chosen search terms and Boolean logic operators, and then
executing the search.

CAS wondered to what extent chemists were really going
to information specialists with their research questions. In an
earlier study an information audit conducted by CAS found
that only 32 % of inquiries from the company’s chemists were
sent to information specialists. Of the remaining 68 %, 41 %
were handled through printed publications, while 27 % simply
were not answered. Many academic organizations make cer-
tain information tools available to their scientists and students.
If a research tool could be produced to enable scientists to
answer 80 % of their own questions, while the remaining 20 %
(presumably the more complex search questions, e.g. for pa-
tentability) were referred to the organization’s information
specialists, the gain in productivity would be enormous. CAS
set out to do just that.

A New Approach to Finding Information

After assessing user needs, CAS decided a key objective
of the new product would be to give scientists more control
over the direction they wanted to follow in their research. The
new program would find multiple answer sets, providing
possible answers despite any syntax errors, spelling mistakes,
or other problems that novices encounter. CAS also wanted to
give chemists faster access to scientific journals and an easy
way to become aware of the new studies regularly recorded in
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the CAS database. Most importantly, the process of asking
aquestion had to be conversational and intuitive. This required
a Graphical User Interface (GUI) that scientists could start
using with virtually no training.

Software development and testing progressed during 1993
and 1994 and the product was subjected to extensive testing
by chemical and pharmaceutical companies worldwide, begin-
ning with the first prototype in July 1993. The alpha test
included 100 users from five sites, one in Europe, using
a variety of hardware and operating systems. A year later, beta
testing began with eight additional companies, concluding in
March 1995. A significant internal testing effort at CAS com-
plemented the customers’ tests.

With so much planning and testing, it was no surprise that
SciFinder was an immediate success upon its introduction in
1995. The information Industry Association honored SciFin-
der with the HotShots award in 1995, naming it “Best Scien-
ce/Technology Service* of the year. Both the original SciFin-
der version and a substructure search capability introduced
later won the prestigious R & D 100 awards as the most
technologically significant new products of the year. SciFin-
der Scholar saw its first sales in Europe in December of 1998
with the University of Manchester. Especially in 2000 over 30
universities (by mid June 2000) have now purchased access to
SciFinder Scholar. A large number of universities are currently
in a trial period.

Access to the World’s Leading
Chemical Databases

SciFinder provides access to several CAS databases, inclu-
ding the comprehensive file of bibliographic records, CAplus.
Like the familiar publication Chemical Abstracts, the database
covers worldwide literature from all areas of chemistry, bio-
chemistry, chemical engineering, and related sciences from
1967 to the present. CAplus contains records for all the docu-
ments selected for coverage and indexing by CAS. Document
types include journal articles from some 8,000 journals plus
conference proceedings, technical reports, books, disserta-
tions and reviews. Unlike any other database of its kind, CAS
contains both scientific literature and patent documents from
more than 30 national and international patent offices.

CAplus also includes references to documents not indexed
by CAS for coverage in the printed CA. These additional
references are derived from cover-to-cover analysis of more
than 1,400 key scientific journals. Some of the additional
references are to journal articles while others are for document
types not covered in CA, such as biographical items, book
reviews, editorials, errata, letters to the editor, news announ-
cements, product reviews, and other material.

To make CAplus as current as possible, CAS includes not
only fully indexed records but also additional records in the
process of being indexed by CAS analysts. The latter include
bibliographic information, even if an abstract is not yet avai-
lable. CAS also covers information found at preprint servers
and ASAP articles. The abstracts are added as soon as they
become available.

Complementing the bibliographic information in CAplus
is the CAS Registry database, the largest substance identifica-
tion system in the world. The substances represented in Regi-
stry are derived primarily from the literature and patents that
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CAS scientists index for the CA databases. For each newly
encountered substance a unique CAS Registry Number is
assigned. These concise numeric identifiers are used in refe-
rence works, databases, and regulatory compliance documents
around the world to identify substances without the ambiguity
of chemical nomenclature.

CAS has made other databases accessible through SciFin-
der since its introduction. SciFinder and SciFinder Scholar
access now includes a chemical reaction database called CAS-
REACT. This database offers reaction information derived
from documents covered in the organic sections of Chemical
Abstracts — journals from 1985 to the present and patents from
January, 1991 to date. Both single-step and multistep reactions
are included. The reactants, reagents, and products are struc-
ture-searchable with a single reaction query. Roles, reac-
tion sites, and mapping of atoms between reactants and pro-
ducts are also structure-searchable. Additionally SciFinder
and Scholar also provide access to CHEMCATS, a database
with information on commercially available chemicals from
over 580 catalogues. Users will find a hypertext link indicating
“Commercial Sources” to indicate their substance has infor-
mation from at least on supplier in this database.

Research from the Czech Republic
covered in Chemical Abstracts

CAS covers information from 150 countries in scientific
publications written in over 60 languages. The bibliographic
information characterizing the source of the publication also
captures the affiliation of the first author. If we use this
information for an analysis of the publications originating
from Czech companies, research institutes, academia and in-
dividuals we get an idea of the international coverage of the
information in the CAS databases. In the last 5 years, 17,500
publications have been covered in CAplus which have the
affiliation of the first author listed as the Czech Republic.

The type of documents of the 17,500 publication shows
90 % to be from journals, 5 % from patents, and 5 % from
conference papers. Since the CAplus database consists of
18 % patents for all publications, it is clear that scientists in
the Czech Republic more dominantly publish their research
finding in journals. The language distribution of the 17,500
publications shows that 75 % of these publications being
published in English, 22 % in Czech and 1 % for Slovak,
German and all other languages. CAS covers about 70 journals
in Czech representing 3,232 references in the period 1995-pre-
sent. The top referenced journals in Czech are given in the
following Table L.

Out of these 17,500 publications 38 % were from authors
at the Academy of Sciences of the Czech Republic, 29 % from
all Czech universities combined and the remaining 33 % from
other research organizations, companies and individuals. An
analysis of the 4,537 publications from the different universi-
ties shows a distribution shown in the Figure 1.

CAS covers a large variety of chemistry and related scien-
tific areas. Over a 40 % of the new information coming into
the CAS databases is devoted to biochemistry, with subjects
like pharmacology, toxicology, genetic methods, plant bioche-
mistry, food chemistry, etc. About 27 % are for physical,
inorganic and analytical sections with subjects like electric and
magnetic phenomena of materials, thermodynamics, nuclear
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Table I
Top referenced journals

Journal title Number of refs.
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Chem. Listy 559
Hutn. Listy 242
Cesk. Slov. Farm. 241
Chem. Prum. 175
Slevarenstvi 168
Vodni Hospod. 146
Sklar Keram. 122
Kovove Mater. 107
Plasty Kauc. 106
Zvaranie 96
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Fig. 1. Distribution of publications originating from Czech uni-
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Fig. 2. CAS subject areas for the different units of the Charles
University

technology, etc. More than 20 % is for applied chemistry
giving a wide range of technologies and products like deter-
gents, textiles, pharmaceuticals, ferrous and non-ferrous me-
tals and fossil fuels. The remaining part is for the pure organic
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and macromolecular chemistry sections. A full list of the 80
sections for subject coverage can be found on the CAS website
at htpp://www.cas.org. PRINTED/sects.html

The subject areas can also be illustrated by examining the
different departments, faculties and institutes of one univer-
sity. Figure 2 shows the top ranked divisions of the Charles
University at Prague. Itis clear that CAS databases are a valua-
ble source for a larger variety of faculties and institutes in
natural sciences.

How SciFinder Works

Upon its arrival on the desktops of Beta testers, SciFinder
clearly demonstrated a new and simpler approach to finding
information. The basic interface is still in effect today. Instead
of a blinking cursor waiting for the users to enter a command,
the opening screen of SciFinder’s graphical user interface
(GUI) presents several pathways to knowledge: The SciFinder
and SciFinder Scholar user explores information easily by
chemical substance (exact structure, molecular formula or
substance ID), reaction, substructure, research topic, author or
document identifier. Searches are conducted in a user-friendly,
question-and-answer format, using internal dictionaries and
a thesaurus to look up key terms in the request phrase and
increase the search power.

Most importantly, SciFinder is designed to make searching
easy for the scientist despite the sophisticated algorithms that
come into play in the background. Unlike “command line”
search systems that expect the user to anticipate the variety of
terms a database may contain for a certain concept, SciFinder
automatically takes synonyms into account. For example, let’s
say the scientist describes the research topic as follows:

“I am interested in catalysts for coupling in Stille reactions.”

There is no need for the scientist to specify other terms
such as “catalysis, catalyzed, catalytic, etc” that may have been
used in the literature in place of “catalysts”. Furthermore, there
is no need for the SciFinder user to decide whether the answers
should include literature that discusses that discusses all 3
concepts of this search or should be limited to just those
documents that discuss both catalysts and Stille reactions.
SciFinder reports the results for these concepts separately and
in combination. For a combination of the terms, the user can
select an answer set where the terms are closely associated
with one another (appear in the same sentence) or anywhere
in the reference

After obtaining the list of references from the scientists’
selected candidate, the scientist can examine all the relevant
answers, or may choose to refine his answer set. SciFinder
includes a “Refine” tool that makes it possible to select a subset
of the answers, limited by any of several criteria: author name,
research topic, document type (e.g. journals or patents), lan-
guage, or publication year. The other tool offering a better
understanding of the answers retrieved is the “Analyze” tool.
This tool offers a view of the statistical breakdown of the
retrieved answers by several criteria, including author name,
index term, company/organization name, CAS Registry num-
ber, publication year, CA Section title or journal name. From
the listed entries in this overview, the scientist can select
relevant terms and use these again to narrow down the answers.

Today, as with all CAS electronic search services, SciFin-
der provides not only a set of references in response to the
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user’s questions but also a link to the full-text of the identified
journal article or patent, whenever possible. This is accompli-
shed through the ChemPort Connection feature that works
automatically behind the scenes when the user clicks on the
PC icon that appears to the right of an applicable reference to
signal the availability of electronic full text. The user is then
presented with a ChemPort options page that may show a num-
ber of choices for accessing the full-text document.

For example, if the user or the user’s company subscribes
to the journal in which the referenced article was published,
the user will want to engage the ChemPort option that says
“Subscribers view e-article”. The user can click to view either
an HTML or PDF version on the publisher’s Web site. If
applicable, other options appear for accessing the full-text
through a subscription agent or the user’s in-house library.

CAS is not content to rest upon the success and renown
that SciFinder has already won in the scientific community.
A major new set of capabilities is planned for introduction in
the SciFinder 2000 and SciFinder Scholar 2000 version.

SciFinder is one of several search tools that CAS offers
professional information specialists, scientists, or other less
frequent searchers to enable them to draw up on the wealth of
information in CAS databases. Other products include tradi-
tional online searching offered in the STN network, assisted
searching with STN Express personal computer software by
which most STN users search the network, and new interfaces
available on the World Wide Web-STN Easy and STN on the
Web.

If a scientist desires both ease of use, convenience, and
a set of sophisticated search and retrieval tools that operate
smoothly in the background in response to questions asked
simply and naturally, SciFinder is an excellent research assis-
tant that will soon be even better.

P06 ADVANCES AND TRENDS
IN ENVIRONMENTAL CHEMISTRY -
THE CASE OF PERSISTENT,
BIOACCUMULATIVE AND TOXIC
COMPOUNDS (PBTs)
IN THE ENVIRONMENT

IVAN HOLOUBEK

RECETOX - TOCOEN & Associates, Veslarskd 230B, 637 00
Brno, Czech Republic, e-mail: holoubek @ chemi.muni.cz, http:
//recetox.chemi.muni.cz/

Introduction

Organic substances that are persistent, bioaccumulative
and posses toxic characteristics likely to cause adverse human
health or environmental effects are called PBTs (Persistent,
Bioaccumulative, Toxic substances). In this context, “sub-
stance” means a single chemical species, or a number of
chemical species which form a specific group by virtue of a)
having similar properties and being emitted together into the
environment or b) forming a mixture normally marketed as
a single product. Depending on their mobility in the environ-
ment, PBTs could be of local, regional or global concern'.
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Subclass of PBTs so called POPs (persistent organic pol-
lutants) is group of compounds, which are prone to long-range
atmospheric transport and depositionl’z. The global extent of
POP pollution became apparent with their detection in areas
such as the Arctic, where they have never been used or
produced, at levels posing risks to both wildlife® and humans®.

UN-ECE initiative, which was started within the UN-ECE
region (comprising eastern and western Europe, Canada and
USA) in 1992, had prepared the Protocol on POPs® The
Protocol includes 16 POPs and the main objective of it is to
control, reduce or eliminate discharges, emissions and losses
of POPs. Beside this UN-ECE initiative was started similar
programme of United Nations Environment Programme in the
co—o;)eration with the International Forum for Chemical Sa-
fety”. This UNEP/IFCS programme includes 12 POPs.

The expert groups of both international bodies call for new
data needs for exposure and fate assessments. Especially, for
data which are available for a particular region and they should
obviously be used in the assessment process. These interna-
tional experts strongly recommend to study the fate and distri-
bution of the selected chemicals in different regions using
compartment mass balance models which must be verified by
used of real measured data. The most serious data gap for the
prediction of environmental behaviour is degradation rates and
their regional variability based on specific transport condi-
tions, more data need to be collected in this area. The main
topic of further research is study of deposition/emission pro-
cesses, transformation processes and bioavailability of POPs
and PBTs in terrestrial ecosystems.

Global Distribution of POPs

During the past three decades, analytical data have revea-
led global contamination of aquatic and terrestrial environ-
ments®’. In large measure, this is the logical consequence of
the physical and chemical properties of POPs:

POPs are highly resistant to chemical and biological deg-
radation. Polychlorinated biphenyls (PCBs) and other chlorin-
ated pollutants, particularly the highly chlorinated ones, have
been known for some time to persist in soils, water, sediment
and biota for long periods of time.

POPs are non-polar molecules that can accumulate in fatty
tissues. This results in their biomagnification in the higher
trophic levels of the food chain®®.

Many from various POPs were/are found in pristine areas
where there are no known sources of release to the environ-
ment, demonstrating that POPs are subject to long-large trans-
port from their initial source.

Researchers have concluded that the major mechanism for
this mobility is a cyclical evaporation from soil and water
surfaces in which winds lift POPs into the air along with water
vapour and dust, eventually depositing them with rain, snow,
or adsorbed to particles. With repeated evaporation and depo-
sition, the net result is movement of POPs such as PCBs and
some organochlorinated pesticides (OCPs) over long distan-
ces in the direction of atmospheric air movements. Models of
this mobile behaviour correlate well with the measured POP
concentrations in the northern hemisphere'®.

For example, Tanabe et al.> measured PCB concentrations
in southern and eastern Asia and the surrounding seas, and
pin-pointed the contribution of various PCB sources. From
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their work, in addition to data gathered from North America
and Europe, it is possible to draw some general conclusions:
Because of their environmental mobility, PCBs eventually
enter a global pool of these contaminants and are available for
recycling and redistribution'"'%

Because of the mobility and persistence of PCBs, environ-
mental concentrations of PCBs tend to be uniform throughout
the globeé;

Based on monitoring data, the polar regions appear to be
an environmental sink for PCBs'"”.

Similar results were measured for many other POPs from
various regions round the world. Recently, the review of POPs
problems in the Central and eastern European countries were
prepared'*.

Trends and Environmental Re-cycling
of POPs

The basic trends of usage and emission to the environment
consist from the following steps — they are common for many
other POPs':

1) synthesis and development for use earlier in this century,

in this case in the 1930s;

increasingly widespread use in Europe and North America

and other industrialised regions through the 1950s and

1960s;

concerns over environmental persistence and food-chain

accumulation in the 1960s/early 1970s, resulting in restric-

tions in usage in Europe and North America; and

4) reductions in emissions in Europe, North America and
other industrialised regions arising from the bans/controls
in the 1970s through the 1980s and 1990s.

This general pattern may be unrepresentative of the global
emission profile when the chemical is used extensively outside
of Europe and North America (following a global shift in the
place of manufacture).

These trends in emission have had fundamental implica-
tions for concentration trends in air, soil, water and sediments
and for magnitude and direction of fluxes between these
compartments for POPs capable of dynamic, multimedia ex-
change. Likely he response to the maximum of emission phase
in the 1950s and 1960s has been deposition from the atmo-
sphere to greatly exceed volatilisation to it in the 1940-60/70s
and for reverse to have applied in the more recent past. Base
on these approaches we can describe the hypothetical re-
sponses of the air and the soil compartments to the emission
pulse. Air concentration can be expected to respond rapidly to
the increasing emission (1940—-60s) and to reflect it. However,
as the primary sources became controlled/reduced air concen-
trations initially reduced, but in more recent times may ac-
tually have been “maintained” by volatilisation (“outgassing”)
of recyclable POP compounds from the terrestrial and aquatic
compartments. The time over which they are maintained will
be dependent on a number of factors, such as the size of the
“reservoir” of compound in the soil/sediment/water compart-
ments, persistence in the soil/sediment compartments, physi-
cal-chemical properties of the compound and whether there is
free exchange of the compound which has been deposited in
the past (i.e. is adsorption/desorption of the POP completely
reversible?). For some compounds, which may have entered
the soil or water body primarily associated with particula-

2)

3)
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te deposition, outgassing will be limited and concentrations/
burdens in these compartments will tend to remain high/in-
crease'>".

For others, which readily enter the gas phase, outgassing
will result in the soil/water body concentration/burden decli-
ning. Research in the Great Lakes area provides powerful
evidence for these long-term trends and reversals of the air-
surface exchange flux". Sediments cores show deposition of
POPs to the lakes reflecting the hypothetical emission trend,
whilst mass balance calculations, analysis of paired air-water
samples and monitoring of air concentrations all provide evi-
dence that volatilisation now exceeds deposition, i.e. the water
bodies now act as sources to atmosphere, rather than as sinks.
Historical reconstructions of soil and air concentrations for
PCBs in the U.K. also suggest a reversal in the long-term net
flux'®. Several researcher have shown atmospheric concentra-
tions of re-cyclable POPs respond to seasonal or diurnal
changes in temperature'g'ﬂ. When this happens, it suggests
that the air concentration is “controlled by” secondary re-cy-
cling rather than fresh/ongoing primary emissions (e.g. as for
PCBs). In contrast, PCDDs/Fs and PAHs air concentrations
are generally higher in the winter than the summer — probably
indication that primary combustion sources are still the prin-
cipal source to air'>!%

Bioaccumulation, Metabolism
and Effects of PBT Compounds

Bioconcentration and the bioconcentration factor (BCF)
refer to the uptake of a chemical by an aquatic organism from
water'. Bioaccumulation refers to uptake from both water and
food and the bioaccumulation factor (BAF) is the ratio of
organism and water concentrations. Biomagnification factors
are usually the ratio of concentration in the predator to that in
the prey, possibly on a lipid-adjusted basis. Not all of the
chemical present in the water is necessarily available because
of sorption to suspended and dissolved matter, usually organic
in nature. The phenomenon is referred to as bioavailability.
The most frequently employed descriptor of bioconcentration
and bioaccumulation for non-polar organic compounds is the
octanol-water partition coefficient, which quantifies hydro-
phobicity as a determinant of partitioning from water to lipid
phases.

Because of their low solubility in water and their resistance
to chemical and metabolic degradation, most PBTs are elimi-
nated from organisms very slowly'. As a consequence of this
persistence, PBTs can accumulate to relatively high levels in
biota even at low environmental exposures. Phytoplankton can
sorb dissolved DDT, HCB and PCBs directly from the water
and it has been suggested that DDDT may be accumulated
directly through gill membranes in Arctic char®. However, in
the aquatic environment the primary route of initial entry into
the food chain is through active uptake of PBT-contaminated
particulate matter by filter-feeders and plankton®* and at higher
trophic levels dietary uptake is more important than direct
absorption. Deposition and degradation processes and the
bioavailability of POPs in terrestrial ecosystems are less well
understood. However, it is known that PBTs can be absorbed
through plant surfaces; pine needles have been found to be
useful indicators of atmospheric contamination by PBTs. For
many from them (HCB, HCHs), the indications are that the
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air/plant/animal contaminant pathways is the major route ta-
ken by these compounds into terrestrial food chain, for exam-
ple in the Arctic.

The resistance of PBTs to chemical and metabolic degra-
dation means that they can become more concentrated the
further they move up through food chains (biomagnification)'.
Biomagnification can lead to concentrations in top predators
many orders of magnitude higher than in the environment.
This is especially true of aquatic food chains, which tend to be
more complex and longer than terrestrial food chains.

The concept of biotic persistence implies that compounds
undergoing biomagnification are unlikely to be transformed at
a high rate in living cells'. It might be expected that PBTs
would not tend to exert toxicity following metabolic transfor-
mation and indeed, high toxicity is generally associated with
metabolically stable compounds such as PCDDs/Fs and co-
planar PCBs.

Research during recent years has demonstrated a number
of important exceptions to this general rule with methylsul-
phonyl-containing PBT metabolites (e.g. of PCBs and DDT)
having being found in mothers milk, as well as in the tissues
of marine and terrestrial mammals and birds'. Recently, a large
number of hydroxylated metabolites derived from chlorinated
and brominated aromatic compounds have been demonstrated
in human blood plasma as well as in the blood of wild mam-
mals (seals), birds (albatrosses) and fish (salmon). These me-
tabolites exhibit a number of specific effects that add to the
profile of activities of their parent compoundsl’zs‘

The rate of formation of metabolites is highly dependent
on the degree and position of chlorination'. In general, meta-
bolite formation decreases with increasing chlorination. In
addition, the position of the chlorine-substituents is an impor-
tant factor. Therefore, POP congeners with chlorine substitu-
tion on meta and para-positions show much lower rates of
metabolism (2,3,7,8-substituted PCDDs/Fs). The rate of meta-
bolism is highly species dependent. In general, lower orga-
nisms like crustacea and fish have a lower metabolising capa-
city than mammals. These species and congener-dependent
differences in the congener patterns of parent compounds and
the presence and amount of metabolites formed in different
species. This may have important implications for the toxic
potency as well as the profile of effects of POPs. In fact, there
is a wide species difference in sensitivity and toxic profile for
PBTs such as PCBs, PCDDs or PCDFs.

The acute effects of intoxication on animals (from labora-
tory studies, and accidental spills) and on humans (from acci-
dental consumption of contaminated food) have been fairly
well documented for certain PBTs'. The long-term effects of
high-level accidental releases are still not very well known.
Acute and chronic occupational exposure to PBTs of concern
in some development countries where they continue to be used
in tropical agriculture.

The often complex and subtle effects of chronic, low-level
environmental exposure to PBTs are less well understood'. In
the environment, the universal exposure of organisms to low
levels of a wide range of chemical contaminants (and possibly,
to stresses of a non-chemical nature) makes it extremely
difficult to ascribe an observed effect to any particular one of
them. There is also the possibility that, in the environment,
toxic substances in combination may act additively, antago-
nistically or synergistically. There are experimental animal
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data indicating the existence of interactive effects for complex
mixtures of PBTSs.

There is experimental evidence for some PBTs that cumu-
lative low level exposures in animals may be associated with
chronic sub-lethal effects such as immunotoxicity, dermal
effects, impairment of reproductive performance and carcino-
genesis"?>. The wide range of neurobehavioural, reproductive
and endocrine alterations observed in experimental animals
following in utero and lactational exposure to PCBs or PCDDs/
Fs, have been described®. There are also subtle changes ob-
servable in neurodevelopmental and thyroid hormone parame-
ters in human infants at background human body burdens.

Future Research Topics

The environmental chemistry and ecotoxicology of PBTs
is a fascinating, multidisciplinary, active and energetic area of
scientific enquiryls.

We can define the future research topics for the next years
in this field"'>*
improvements in the source inventories and refinements
in pathways and exposure analyses, so that reliable, quan-
titative assessments can be undertaken;
more detailed, sophisticated and refined studies on the
air-surface exchange of PBTs, drawing on the considerable
expertise of other research communities who have studied
trace gas/particulates fluxes for other contaminants; a key
aspect of this work will be improvements in understanding
and use of chiral compound techniques;
more measurements of the physicochemical properties of
PBTs at different environmental temperatures are needed
since many of the processes involved in air-soil and air-
-water exchange are strongly temperature-dependent;
global scale inventories, budgets and models, supplemen-
ted by a more comprehensive geographical coverage of
chemical concentration and flux data;
increasing refinement and sophistication in the develop-
ment of physico-chemical property-based models; this will
be paralleled by improvements in the quality and reliability
of the physico-chemical property databases for PBTs;
studies on the form, bioavailability/sequestration and re-
mediation of PBTs in soils, sediments and groundwaters;
studies to further elucidate and quantify the subtle effects
of PBTs on human and wildlife, including molecular mo-
delling of biodegradation, transformation and toxicity me-
chanisms;

a shift from detailed studies on the more traditional PBTs
(i.e. PCBs, PCDDs/Fs) to metabolites and newer class of
PBTs (e.g. PBDEs, chlorinated paraffins, toxaphene) and
perhaps more polar persistent compounds; and

further improvement of analytical methods to identify and
quantify new or hitherto unknown PBTs, notably metabo-
lites, stereoisomers and more polar PBTs.

Further research is also':

required on deposition/emission processes, transformation
processes and bioavailability of PBTs in terrestrial ecosys-
tems;

required on the phytotoxic effects of PBTs and their effects
on soil microbial populations and soil fauna;

needed on transport processes, persistence, fate and effects
of PBTs in aquatic media;
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required into the effects of mixtures of chemical similar to
those actually encountered in the environment.
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P07 TVORBA APATITU NA CHEMICKY
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Tato prace ziskala ,,Cenu Shimadzu 2000
1. Uvod

Skelné a keramické materidly, které vytvdieji piimou pev-
nou vazbu s kost{ prostfednictvim tvorby biologicky aktivniho
apatitu na svém povrchu, jsou jiz klinicky pouzivdny jako
ndhrady lidskych kosti' ™. Omezujicim faktorem vétsiho roz-
Siten{ téchto materidld jsou jejich nizké mechanické charakte-
ristiky, zejména pevnost v ohybu a lomova houZevnatost*. Za
podminek vysokého zatiZeni jsou klinicky pouzivany kovové
materidly (titan a jeho slitiny). Ty vSak nevytvateji pfimou
vazbu s kosti, proto jsou testovdny rtizné modifikace jejich
povrchu, které by vedly k dostatecné rychlé tvorbé povrchové
vrstvy hydroxyapatitu (HA)*®,

Pro bioaktivitu materidlu je dtlezitd predevSim rychlost
tvorby HA na jeho povrchu pii kontaktu s t&lni tekutinou’.
Tento déj je mozné napodobit v prostiedi simulované téln{
tekutiny (SBF), jejiz sloZenf se bliZi slozeni anorganické ¢asti
lidské krevni plasmy. Kokubo et al* ukdzali, Ze po tpravé
titanu v NaOH se vytvafi amorfni gelovd vrstva TiO, obsahuji-
ci Na* ionty, na niZ po expozici v SBF precipituje HA a lze
proto usuzovat na bioaktivitu takto upraveného titanu in vivo

Tabulka I
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(v Zivém organismu). Kim et al 3 ddle zjistily, Ze ndslednou
tepelnou tpravou lze tuto gelovou vrstvu stabilizovat, avSak
se stoupajici teplotou dochdzi k tvorbé apatitu pomaleji.

Dalsi experimenty ukdzaly, Ze tvorba sodno-titani¢ité vrs-
tvy a nasledné i tvorba HA v povrchu po expozici v SBF neni
zcela reprodukovatelnd, patrné ndsledkem rozdilt v povrcho-
vé struktufe titanu, jez je zdvisld jednak na vyrobnim postupu,
jednak na opracovéni predchdzejicim alkalickému louZeni®.
chové struktufe, se ukdzala expozice titanu v HCI za kon-
trolovanych redoxnich podminek za vzniku TiH, (cit."h). Ci-
lem ptedkladané préice bylo zjistit, jaky vliv na tvorbu HA ma
mnozstvi Na* iontd zbylych v povrchové vrstvé po alkalické
dpravé a riznéndsobném oplachu vodou s ndslednou tepelnou
dpravou nebo bez ni.

2. Experimentdlni ¢dst

2.1. Vzorky a jejich iiprava

Pro piipravu vzorkt byl pouzit Cisty titan (Austenal Dental-
material, Sweden) ve formé diskd o priméru 10 mm a tloustce
1 mm. Po ultrasonickém umyti v benzinu a ethanolu byl
povrch vzorki vystaven ptisobeni koncentrované HCl s piidav-
kem TiCl, v inertni atmosféfe a to nejprve 90 min pii 50 °C
a ndsledné 60 min pfi 40 °C. Po této dpravé byly vzorky ddle
upravovany 10 M vodnym roztokem NaOH po dobu 24 hodin
pii 60 °C a ndsledné omyty 1%, 2x, 3x nebo 5x ve 100 ml
destilované vody a vysuSeny pii 100 °C.

2.2. Expozice vzorkii

Vliv oplachu a tepelné dpravy na precipitaci apatitu v po-
vrchu vzorkl byl sledovén v prostiedi, které simuluje anor-
ganickou ¢dst lidské krevni plasmy (SBF). SloZzeni modelové
tekutiny je uvedeno v tabulce I. Roztok byl pufrovdn 50 mm
TRISem a pH bylo upraveno HCI na hodnotu 7,3 pii 37 °C.
Do roztoku byl piiddn 0,1 % NaNj,, ktery zabrafiuje kontami-
naci a vzniku bakteridlnich kultur.

Vzorky byly louzeny za statickych podminek pii 37 °C+
0,4 °C po dobu max. 10 dni. Pomér povrchu vzorku a objemu
roztoku byl S/V = 0,05 cm™. Po expozici v SBF byly vzorky
omyty destilovanou vodou.

2.3. Analytické metody

Pfi sledovani vlivu mnoZstvi Na* iontli v povrchové vrstvé
byly koncentrace Na* stanoveny metodou ESCA. Interakce
vzorkd s modelovym roztokem byly vyhodnocovény na zdkla-
dé analyz vyluhi a sledovanim zmén v povrchu skel (RTG
difraken{ analyza).

Z hlediska hodnoceni schopnosti a rychlosti tvorby hydro-

Slozeni SBF v porovnéni se slozenim anorganické &asti lidské krevni plazmy [mmol.I"']

Na* K* Ca™* Mg* Cr (HCO,™  (SO)*™  (HPO)*
SBF 142,0 50 2,5 1,0 131,0 50 1,0 1,0
Krevni plazma 1420  3,6-55 2,12-26 1,0 95-107 27,0 1,0 0,65-1,45

775



Chem. Listy 94, 762 — 778 (2000)

hydratovany

kryst. TiO, TiO, obs. Na

®0vececse
PR

a)

Plendrni prednasky

d)

Obr. 1. Schématické znazornéni moznych zmén na povrch titanu po chemické tipravé a nasledné expozici v SBF
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Obr. 2. a) Zavislost koncentrace Na* v povrchové vrstvé po riizné-
nasobném oplachu, b) ¢asova zavislost koncentrace Ca’a PO 4)3'
v SBF p¥i expozici vzorki po jedno- a pétinasobném oplachu ve
srovnani s s teoretickou koncentraci roztoku bez vzorku, x Ca’ -
teor., x (PO,)™ teor., A Ca Ix, O Ca 5x, ® (PO, 1x, ® (PO,)* 5x

xyapatitu na povrchu skel byly v louzicich roztocich sledo-
vany zmény koncentrace fosfore¢nanti a vapniku. Lze predpo-
kladat, ze ubytky téchto komponent indikuji vznik vrstvy
obohacené o P a Ca na povrchu vzorki. Koncentrace Ca* byly
stanovovany metodou AAS na pristoji VARIAN, koncentrace
(PO, 3~ spektrofotometricky na spektrofotometru Shimadzu
UV-1201. Pro spravné spektrofotometrické stanoveni fosfo-
re¢nanti byla nejprve proméfena absorb¢ni kiivka. Maximum
bylo nalezeno pfi vlnové délce 830 nm. Zmény povrchu
vzorkl nasledkem tepelné tpravy byly sledovdny difuzné
reflexni IC skektroskopii (DRIFT).

3. Vysledky a diskuse

3.1. Vliv mnoZstvi Na* iontii v povrchu na tvorbu HA

Na obrdzku 1 je zndzornéna ptedstava o déjich, které by
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mohly probihat na povrchu titanu po chemické dpravé (a, b)
andsledné expozici v SBF (c, d). Po chemické tipravé v NaOH
se vytvari vrstva hydratovaného TiO, s Na* ionty (b), které se
po expozici v SBF ,,vyménuji“ s Ca®* ionty z roztoku (c)
a nasledné dochdzi k precipitaci apatitu (d).

Cilem experiment bylo zjistit, jaky vliv na tvorbu HA ma
mnoZstvi Na* ionti zbylych v povrchové vrstvé po alkalické
dpravé a rizné ndsobném oplachu vodou. Na obr. 2a) je
vynesena zdvislost mnozstvi Na* iontd po 1x, 2x, 3x nebo 5x
oplachu. Rozdil v obsahu Na* je nejvétsi po jedno- a dvo-
jndsobném oplachu, po troj- a pétindsobném je ubytek Na*
z povrchu téméf srovnatelny. Na obr. 2b) je porovndna kon-
centrace (PO 4)3 ~aCa”*po expozici vzorki v SBF s teoretickou
koncentraci téchto iontli v modelovém roztoku. Pfi analyze
vyluhd byl naméfen vyraznéjsi pokles koncentrace (PO4)3'
a Ca”* po 5 dnech expozice vzorkii v SBF. Z tbytkii téchto
komponent je mozné usoudit na jejich zpétné srazeni v povr-
chu titanu a na vznik vrstvy obohacené o fosfor a vapnik.
Zmény koncentrace fosforecnanti a vapniku byly pro vSechny
vzorky srovnatelné.

Vysledky gravimetrické analyzy byly v souladu s vysled-
ky analyz vyluhti. Po 5 dnech expozice byl zjistén vyrazn&jsi
a srovnatelny ndrtist hmotnosti precipitovaného apatitu u vSech
vzorkd, coz odpovidd i vyraznéjsimu uibytku fosforu a vapniku
zroztoku. Po 10 dnech byla zména jiZ tak vyraznd, Ze byl RTG
difrak¢ni analyzou potvrzen HA. Z naméfenych hodnot lze
usoudit, Ze se neprojevil vliv oplachu na rychlost tvorby HA,
protoze koncentrace sledovanych slozek v roztoku a zmény
hmotnosti byly v jednotlivych ¢asech srovnatelné.

3.2. Vliv tepelné iipravy na tvorbu HA

Cilem dalsich experimentt bylo ovéfit, zda a jakym zp-
sobem ovliviiuje tepelné zpracovani po alkalické dprave tvor-
bu HA. Experimenty byly provadény na vzorcich upravenych
HCI a ndsledné NaOH. Po jedno- nebo pétindsobném oplachu
destilovanou vodou byly vzorky déle tepeln€ upravovany 1 h
pii 600 °C.

Pfi analyze vyluhti byl naméfen vyraznéjsi pokles koncen-
trace fosfore¢nanti a vdapniku po 10 dnech expozice v SBF.
Tyto ibytky odpovidaji koncentracim namétenym na vzorcich
bez tepelné upravy ale jiZ po 5 dnech expozice. Naméfené
mnozstvi P a Ca bylo srovnatelné na obou typech tepelné
upravenych vzorkd po 5 i 10 dnech expozice v SBF. Pii
sledovdni ndrtistu hmotnosti vzorkid byla vyraznéj$i zména
zaznamendna po 10 dnech expozice v SBF, coz je v souladu
s vysledky analyz vyluhi, kdy byl pozorovén tbytek fosforu
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Obr. 3. IC (DRIFT) spektrum vzorki ¢&istého titanu, titanu po
chemické vpravé v NaOH a nasledné tepelné tpravé na 200, 400
a2 600 °C
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Obr. 4. Difraktogram vzorki titanu po chemické vipravé v NaOH
a zah¥ivani na 600 °C

a vapniku z roztoku, a je proto mozné usoudit na jejich srdzeni
v povrchu a tvorbu HA.

Vliv tepelné dpravy na zmény v amorfni vrstvé vytvorené
chemickou tpravou v NaOH byly sledovdany pomoci DRIFT
a RTG difrakce.

Vysoki linie OH skupin na IC spektru vzorku po chemické
upravé vyznamné klesd jiz po zahtdti na 200 °C. K dal§imu
poklesu dochdzi pii 400 °C a pti pouzité teploté 600 °C linie
zcela chybi (obr. 3). To ukazuje na pfitomnost chemickou
upravou vzniklé hydratované amorfn{ vrstvy, jejiz hydratace
dals$i dpravou klesd. Tento pokles je v dobré korelaci s tvorbou
apatitu, kterd byla po tepelné tpravé vzorku na 600 °C poma-
lejsi v porovnani s tepelné neupravenymi vzorky. Toto pozo-
rovani je ve shodé s vysledky Kokubo et al.®, ktefi prisuzuji
hydroxylovym skupindm, pfitomnym v SiO, a TiO, gelech,
schopnost indukovat precipitaci apatitu.

Po zahfti na teplotu 600 °C dochazi k prfeméné povrchové
amorfni vrstvy na vrstvu krystalickou (obr. 4). Zatimco az do
teploty tdpravy 400 °C nebyla prokdzdna piitomnost zadné
krystalické faze (kromé Ti), pfi 600 °C se tvori TiO,-rutil
a Na,Ti,O,;. Pfitomnost titani¢itanu sodného a pfedevsim ru-

van titanovy substrat.
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4. Zavér

Pfi sledovani vlivu mnoZstvi Na*iontl zbylych v povrcho-
vé vrstvé po riznéndsobném oplachu na tvorbu HA, nebylo
vylucovani HA ovlivnéno poctem oplacht, i kdyz se koncen-
trace Na* iontl v povrchu lisila. Z dbytku fosforu a vdpniku
z roztoku bylo mozné usoudit na jejich srazeni a tvorbu HA
na vSech vzorcich jiz po 5 dnech expozice v SBF. Po 10 dnech
byl v povrchu RTG difraként analyzou potvrzen HA.

Pokud byly vzorky po alkalické dpravé ddle tepelné zpra-
covany, dochdzelo k dbytku fosforu a vapniku z roztoku az po
10 dnech expozice. Tento negativni vliv zahfivani je mozné
vysvétlit dehydrataci charakterizovanou poklesem obsahu hy-
droxylovych skupin v povrchové vrstvé akrystalizaci ptivodné
amorfnf struktury.

Bioaktivita byla popsdna poprvé v pifpadé bioaktivnich
skel ze systému Na,0-CaO-P,0-SiO,, kde se jako hlavni
podminky precipitace HA uvadi uvoliovani sodnych a vdpe-
natych iontd z povrchu skla (zptsobuji lokdlni pfesyceni okol-
niho roztoku vic¢i HA) a ndsledny vznik gelové vrstvy SiO,.
Na titanu se gelovd vrstva TiO, obsahujici sodné ionty vytvaii
po upravé v alkalickych roztocich. Zde je dominantni pod-
minkou tvorby HA piftomnost gelové vrstvy bohaté na hydro-
xylové skupiny, i kdyZ je obsah Na* iontil snizen nékolikand-
sobnym oplachem. Naopak dehydrataci a krystalizaci amorfni
vrstvy s piivodnim obsahem Na' iontd je tvorba HA inhi-
bovina.
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L. Jonasova and J. Strnad: Apatite Formation on Chemi-
cally Treated Titanium

This work was awarded “Shimadzu Prize 2000 .

Bioactive behaviour of inorganic materials, which is char-
acterized by hydroxyapatite formation (HA), was first descri-
bed on glasses (so-called bioactive) from the Na,O-CaO-
—P,0.-Si0, system. The leaching of Na* and Ca** ions from
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the glass surface and subsequent silaca gel layer formation
were described as the main conditions for HA formation. On
titanium the gel layer is formed after a treatment in alkaline
solutions.

In this work the influence of Na* content in the surface
layer after different multiple washing on HA formation was
observed. No difference among samples was found even if the
Na* content was considerable different. From the loss of
phosphorus and calcium in solution it could be gathered that
HA surface layer was formed on each sample after 5 days of
exposure in SBF. Using X-ray, HA was confirmed after 10
days of exposure in SBF.
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When the alkali treated titanium was subsequently ther-
mally treated, the losses of phosphorus and calcium were
observed as lately as 10 days of exposure in SBF. This negative
effect of the heat treatment on apatite formation could be
explained by the dehydration (the decrease of the hydroxyl
groups content in surface layer was analysed by DRIFT) and
by the crystallization of the initial amorphous layer.

The results show that the presence of the gel layer rich in
hydroxyl groups is the main condition for the apatite formation
on chemically treated titanium. On contrary, the HA formation
is inhibited due to the dehydration and the crystallization of
the amorphous surface layer with the initial Na* content.
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01 DEFERITIZACIA MLETYCH PRASKOV
KREMIKA !

MAGDALENA BALINTO\(Aa
a NADEZDA STEVULOVA®P

“Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45, 043 53 Kosice, e-
-mail: balint@saske.sk, *Katedra environmentalistiky Staveb-
nej fakulty TU, Vysokoskolskd 4, 042 00 Kosice, Slovenskd
republika

Volba metddy intenzivneho mletia v kvapalnom prostredi
pre pripravu $pickovych materidlov vysokej jemnosti je moti-
vovand intenzifikdciou dispergdcie a ochranou mletého prasku
pred oxiddciou. Pri energetickych a materidlovych interak-
ciach mlecich telies, mletej latky a mlecieho prostredia pocas
intenzivneho mletia dochddza k opotrebovaniu mlecich nd-
strojov a naslednému znecisteniu mletych praskov. Vysledky
vibra¢ného mletia kremika s ocelovymi gulickami v kvapa-
lindch roznej polarity (acetén, metanol, benzén) potvrdili, Ze
kontamindcia praskov kremika Zelezom rastie exponencidlne
s klesajticou velkostou Castic v zdvislosti od fyzikdlnych vlast-
nosti kvapalného prostredia®”. Specifické znecistenie (Fe zne-
Cistenie pripadajuce na jednotku $pecifického povrchu prasku)
kremika narastd s klesajtiicim povrchovym napétim kvapaliny,

Stidium stavu primletého Zeleza v produktoch mletia v kva-
palnom prostredi Mossbauerovou spektroskopiou ukazalo, ze
v procese opotrebovania ocelovych telies vznikaji na povrchu
mletych kremikovych Castic vrstvicky jemnodisperzného na-
nokrystalického Zeleza a/alebo oxidickych zlicenin zZeleza
ako produktov mechanochemickej reakcie prebiehajiicej me-
dzi povrchom ocelovych ndstrojov, povrchom cCastic mletej
latky a molekulami kvapalného prostrediaiﬁ.

Cielom tejto prace bolo optimalizovat proces deferitizdcie
kontaminovanych praskov kremika primletymi kovovymi ne-
Cistotami a pripravif produkty poZadovanej Cistoty.

Pre pokusy rafindcie sme zvolili vzorky kremika s roznym
stupiiom znecistenia, ktoré boli mleté 4 h vo vibracnom mlyne
vo vzdusnom a kvapalnom prostredi. Pokusy deferitizdcie sme
realizovali v zriedenej kyseline chlorovodikovej. Volba kyse-
liny chlorovodikovej bola podmienend vysledkami price’,
v ktorej sa sledovala purifikdcia metalurgického kremika
v roztokoch anorganickych kyselin a ich zmest.

Optimdlne podmienky rozpustania Fe v kyseline chloro-
vodikovej sme stanovili na zdklade vysledkov simplexového
planu pokusov u vzorky kremika masivne znecistenej Zelezom
(4 h mletd v methanole — 8,65 % Fe). Sledoval sa vplyv
koncentricie kyseliny chlorovodikovej, teploty a ¢asu rozpus-
tania. Navdzky 1 g zneCistenej vzorky sme rozpustali v 250 ml
kyseliny o koncentracii 0,33 mol.l" pri teplote 69 °C a Case
rozpustania 1 h. Rafindciou produktov vibra¢ného mletia kre-
mika sa obsah Zeleza zniZil a pohyboval sa v intervale 0,001
az 0,03 %, ¢im sa ziskali produkty cistoty ~99,99 %.

Po ukonceni pokusov rafindcie u vibracne mletych vzoriek
kremika sme testovali ich aktivitu meranim Specifického po-
vrchu a stanovenim obsahu rontgenamorfnej fazy. Kym roz-
diely v nameranych hodnotédch obsahu rontgenamorfnej fazy
pred a po deferitizdcii sme nezistili, u hodnot Specifického
povrchu sa rozdiely pozorovali. V silade so zdvermi prace”,
kde sa sledoval proces odZelezenia produktov mletia kremena
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v organickych kyselindch, je treba hladat pri¢inu poklesu
velkosti $pecifického povrchu po deferitizdcii v rozpusten{
tenkej vrstvicky Zeleza a/alebo oxidov, ¢i hydroxidov Zeleza
pritomnej na povrchu kremikovych Castic, ktord prispieva
k celkovej hodnote adsorpéne stanoveného povrchu.
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02 TERMODYNAMIKA POLARIZOVANEHO

FAZOVEHO ROZHRANIA HLINIK -
TAVENINA NA BAZE KRYOLITU '

VLADIMIR DANIELIK, PAVEL FELLNER
a JANA GABCOVA
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fakulta STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenskd
republika, e-mail: danielik @ chtf.stuba.sk

Hlinik sa vyrdba elektrolyzou oxidu hlinitého, ktory je
rozpusteny v tavenine na bdze kryolitu. V takto vyrobenom
hliniku je vzdy ako neZziaduca primes pritomny sodik. Podla
najnovsich $tidif obsah sodika v hliniku sa moze pouzif ako
indikdtor prace priemyselného elektrolyzéra®. Cim vy3si ob-
sah sodika v hliniku, tym vysSia je prudovd ucinnost elek-
trolyzy. Elektrolyt zvycajne obsahuje aj CaF, a niekedy i LiF
a MgF,. Z tychto prisad sa do hlinika dostdva vépnik, litium
a hor¢ik ako dalSie nezelané primesi.

Stidium obsahu sodika, litia, vdpnika a hor¢ika v hliniku,
ktory je v kontakte s taveninou ststavy NaF-AlF,-MF_ (M =
Li, Ca, Mg) sa realizovalo v laboratérnych aj priemyselnych
elektrolyzéroch v teplotnej oblasti 950—1030 °C. Do taveniny
sa zvycajne priddval este aj oxid hlinity. Vzorka bola umiest-
nend v grafitovom tégliku, v ktorom boli steny chrdnené
korundovym oblozenim. Ako andda slizil grafit, ako katéda
hlinik. Po roztaveni sa vzorka udrziavala este dalsich 30 mintit
pri danej teplote, ¢o stacilo na ustdlenie rovnovéhy (v pripade
elektrolyzy staciondrneho stavu), potom sa odobrala vzorka
hlinika (cca 0,8 g) upravenou striekackou do rirky z kremen-
ného skla. Po ocisten{ sa analyzovala pomocou AAS alebo
ICP. V pripade, ak vzorka nemala obsahovat oxid hlinity,
pouzival sa téglik z pyrolytického nitridu boritého.
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Standardna odchylka v pripade stanovenia litia a vapnika
bola +0,3 ppm. V pripade sodika, Standardnd odchylka pri
analyze zdvisela od jeho koncentrdcie a bola cca 5 % z obsahu
sodika v hliniku. Tdto chyba vyrazne presahuje chybu pouzitej
analytickej metddy a je pravdepodobne spdsobend vyparova-
nim sodika z roztaveného hlinika pocas tuhnutia.

Vzorky roztaveného hlinika z priemyselnych Soderber-
govych elektrolyzérov sa chladili v ocelovych nddobéch. Tédto
metdda nie je vhodnd na urcenie sodika, ale ddava spolahlivé
udaje pre litium a horéik. Obsahy necistot boli analyzované
vyssie spominanymi metodami.

Z vysledkov vyplyva, Ze pridavok oxidu hlinitého a fluo-
ridu vdpenatého md len maly vplyv na rovnovdZny obsah
sodika v hliniku. Rovnovazny obsah védpnika a horcika v hli-
niku zdvisi aj od koncentricie CaF, (resp. MgF,) a aj od
pomeru NaF/AlF, (tzv. kryolitovy pomer) v tavenine. Spra-
vanie vapnika v hliniku $tudoval aj Thonstad et al.®> V labo-
ratérnych elektrolyzéroch ziskal tdaje pre taveninu Na;AlF—
CaF, pri teplote 1020°C, ktoré si v dobrej zhode s touto
pracou. Kvalitativne sa vplyv pridavku CaF, a MgF, na ter-
modynamické vlastnosti elektrolytu dd popisaf na zaklade
acido-bézického konceptu™. V pripade CaF, sa tdto prisada
sprdva neutrdlne a obsah sodika v hliniku ovplyviiuje len
zriedovacim efektom. MgF, v tavenine reaguje s NaF za
vzniku komplexov (NaMgF; a Na,MgF,), priCom zvySuje
kyslost elektrolytu a zniZuje obsah sodika v hliniku.

Katodickd polarizdcia zvySuje obsah sodika v hliniku.
Tento jav sa v laboratérnych elektrolyzéroch pozoroval aj pri
litiu, ale bol vyznamny len pri vysokych pridovych hustotach.
V priemyselnych elektrolyzéroch bol vplyv katodickej polari-
zdcie na obsahy litia, vapnika a horcika zanedbatelny.

Zaverom mozno povedat, Ze polarizdcia hlinikovej katédy pri
prudovych hustotdch pouZivanych v priemysle (0,5-0,6 A.cm?)
vyznamne neovplyviiuje obsahy litia a kovov alkalickych
zemin v hliniku. Koncentrécie tychto necistot sa mozu urcit
na zdklade rovnovdznych hodnoét vypocitanych z termodyna-
mickych ddajov.
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03 VPLYV VLNOVE] DLZKY ZIARENIA

NA UCINNOST FOTOREDOXNYCH DEJOV
JOZEF SIMA
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Fotoredoxné reakcie komplexov zohravaju klic¢ovi dlohu
v teoretickom vyskume dynamiky elementarnych chemickych
dejov a mimoriadny je ich vyznam pre technologické a bio-
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chemické procesy. Jednou z vdZznych uloh fotochémie je na-
chddzanie, objasiiovanie a vyuZzivanie poznatkov o optima-
lizécii priebehu fotochemickych zmien. Vysledky tykajice sa
moznosti a obmedzeni optimalizdcie rychlostnej konStanty
prenosu elektrénu, prahovej energie a kvantového vytazku
fotoreakcie su zhrnuté v preici'. Predmetom tohto prispevku je
diskusia povodu vplyvu vinovej dizky Ziarenia A, ha ucinnost
fotoredoxnych zmien vyjadrenu kvantovym vyfazkom ®.

Vo fotoredoxnej chémii komplexov sa pozorovali tri dru-
hy zdvislosti ® na A, . Najbeznej$im pripadom je pokles ® so
vzrastajicou A, Tento fenomén sme systematicky sledovali
na naSom pracovisku, pricom ako objekty Studia boli pouzité
komplexy trans-[Fe(N,O,)(CH;0H)X], cis-0-[Fe(N,0,)(00)]
a[Fe(00);], kde N,O3" st Stvorfunkéné necyklické Schiffove
zasady typu salen, benacen, X~ st acidoligandy, OO st dvoj-
funk¢né anidny kyseliny kojovej a jej derivatov.

Do druhej skupiny mozno zaradit komplexy, pre ktoré @
fotoredoxného deja prakticky nezdvisi v Sirokom rozmedzi od
Ay Najzndmejsim z tejto skupiny komplexov je [Fe(C,0 4)3]3‘,
ktozry sa pouziva doteraz ako najbeznejsi chemicky aktinome-
ter”.

Vo vybranych pripadoch mé zavislost ® na vlnovej diz-
ke tvar zvona (bell-like) s maximom pri istej vinovej dizke
a poklesom vytazku na stranu tak vyssich ako niz§ich vino-
vych dizok. Z tychto komplexov bol predmetom nasho 3tidia
[Fe(Hedta)(H,O)].

Vyhodnotenim velkého mnozstva dostupnych kinetic-
kych, termodynamickych tdajov a mechanizmov fotoredox-
nych procesov sa dospelo k zdveru, Ze tvar zdvislosti ® od A,
je podmieneny piatimi zdkladnymi faktormi, ktorymi nielen
pre nami Studované komplexy Fe(IIl), ale aj pre iné druhy
komplexov a dejov, su:

1. podiel rychlostnej konStanty vnutornej konverzie (ic)
a vonkosystémového prechodu (isc) k rychlostnej kon-
Stante vibracno-rotacnej relaxdcie a tym moznost dosiah-
nutia excitovaného stavu, ktory je v termickej rovnovdhe
s okolim (,,thexi* stavu),

moznost jednokandlovej alebo viackandlovej komunika-
cie medzi jednotlivymi excitovanymi stavmi a tym otvo-
renie iba jednej alebo viacerych chemickych sposobov
dezaktivacie,

moznost dosiahnutia viacerych excitovanych stavov pre-
nosu niboja z ligandu na centrdlny atom (LMCT stavy)
lisiacich sa v multiplicite, dobe Zivotnosti a reaktivite,
Uc¢innost separdcie redoxne zmenenych zloziek, resp. i¢in-
nost ich rekombindcie,

redoxnd reverzibilita oxidovaného ligandu.

Ak sa @ fotoredoxného deja meni s A, len v malej miere,
mozno predpokladat, Ze je to v dosledku dosiahnutia jedného
fotoreaktivneho LMCT excitovaného stavu, ktory md bez
ohladu na A, pribliZzne rovnany obsah vibra¢no-rota¢nej ener-
gie a produktom primdrneho deja je redoxne nereverzibilna
Castica.

V pripadoch, kedy je vibracno-rota¢nd relaxacia pomal§im
dejom, ako prechod medzi jednotlivymi elektrénovo excito-
vanymi stavmi’, mdze mat fotoredoxne reaktivny LMCT stav
obsah vibra¢no-rotacnej energie zdvisiaci od energie absorbo-
vaného foténu, ¢o ovplyviuje uc¢innost rekombindcie produk-
tov primdrneho deja a tym, v pripade reverzibilnych produk-
tov, aj ®. Druhym moznym faktorom je, Ze z rozdielnych
primdrne populovanych excitovanych stavov sa vytvdraju via-

4.

5.
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ceré fotoredoxne reaktivne LMCT stavy (sextetovy a kvarte-
tovy pre vysokospinové Fe(III) komplexy).

U posledného typu zdvislosti @ od A, , je zaujimavy najmi
jeho pokles so vzrastajicou energiou absorbovanych foténov.
Tdto Cast zdvislosti sved¢i o otvoreni novej fotochemicke;j
dezaktivacnej cesty, ktord nezahfla zmeny centrdlneho ato-
mu. V pripade komplexu [Fe(Hedta)(H,O)] je to konkrétne
fotochemicky rozklad samotného ligandu podmieneny popu-
lovanim vysokoenergetickych intraligandovych stavov bez
dcasti centrdlneho atému.
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04 KORELACE FOTOELEKTRONOVYCH

A ELEKTRONOVYCH CT-SPEKTER d°
KOMPLEXU (n° - C;H;),MX, (cit."?)

JAROMIR VINKLAREK®, MARTIN PAVLISTA",
MILAN ERBEN®a IVAN PAVLIK*

“Katedra obecné anorganické chemie, Fakulta chemicko-tech-
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Pardubice, e-mail: jaromir.vinklarek@upce.cz, "Vyzkumny
listav organickych syntéz, Rybitvi, 532 18 Pardubice, Ceskd
republika

Bis (n°-cyklopentadienyl)dihalogenidové komplexy Cp,MX,
prechodnych kovi skupiny 4 jsou v soucasné dobé predmétem
intenzivniho zdjmu v souvislosti s jejich biologickou 7) a kata-
Iytickou 2) aktivitou.

1) Ukaézalo se, Ze nezbytnym ptredpokladem jejich biologické
aktivity je pribliznd shoda metrickych parametri seskupeni
MX, s tymiZ parametry seskupeni cis-PtCl, v cis-diammindi-
chloroplatnatém komplexu. Dalsi vyzkumy ukdzaly, Ze pod-
statnym faktorem uréujicim antitumorovou aktivitu komplexu
Cp,MX, je povaha centrdlniho atomu kovu. Ve vétsiné bio-
logickych experimentd byl nejaktivnéj$im metallocenovym
komplexem titanocen dichlorid (Cp,TiCl,) (cit.*). Cp,TiCl,
byl prvni slouceninou, kterd byla vyzkousena v preklinickém
stadiu vaci rozsdhlému panelu lidskych karcinomi (hetro-
transplantovanych na bezthymové mysi). Toxikologicky ob-
raz, na rozdil od cis-Pt(NH,),Cl,, titanocendichlorid nejevi
(nefrotoxicita, myelotoxicita, teratogennicita). Z téchto divo-
di byl Cp,TiCl, podroben klinickym zkouskdm. V prosinci
1993 skoncila prvd faze klinickych zkousek a v roce 1995 byla
zahdjena faze druha®’.

2) Objevem katalyzdtorti metallocenového typu se oteviela
novd éra Zieglerovy-Nattovy katalyzy. Metallocenové katalyza-
tory jsou nesmirné u¢inné s vytézky az 25 t polyethylenu na gram
katalyzatoru za hodinu, umoziuji velice piesné fizeni stejno-
mérnosti délky fetézce, stupné rozvétveni a stereoregularitys.

Pro pochopeni funkce téchto metallocenovych komplexd
je nutné detailné porozumét elektronovym a sterickym efek-
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tim. Klicovymi strukturnimi faktory molekuly L,MX, jsou
thly L-M-L (o) a X-M-X (B), které vymezuji sterické moz-
nosti v klinovitém prostoru mezi ligandy L, a nadto urcuji téz
energie hrani¢nich orbitalti metallocenového komplexu.

Z vyse uvedenych divodi byla zkoumdna elektronova
absorpcni spektra sérii lomenych metallocenovych dihalo-
genidovych komplexti Cp,MX, (Cp = n’ -CHy; M=Ti, Zr; X =
F, Cl, Br, J). Nalezené CT-pdsy (ziskané Gaussovou analyzou
absorpcni spektrdlni kiivky) byly pfifazeny prechodiim z ener-
geticky nejvyssich obsazenych molekulovych orbitald do nej-
niz§tho neobsazeného orbitalu, jimZ je nejnizsi d-orbital cen-
trdlniho kovu.

Tyto prechody byly pfifazeny s prihlédnutim k
1) MO modelu ziskaného kvantové chemickymi vypocty

(metodami ab initio a dft),

2) korelaci s fotoelektronovymi spektry’.

Budou diskutovany ptedpoklady, za nichz 1ze korelovat
energii fotoelektronového pdsu s energii s nim korelujiciho
CT-pédsu.
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05 STRUKTURNE ASPEKTY

2-CHLORNIKOTINATOV MEDNATYCH

JAN MONCOL?, MARIAN KOMAN?,
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Med je vyznamny esencidlny prvok pritomny v mnoZstve
procesov v biologickych systémoch. Stidium interakcie medi
s bioaktivnymi organickymi ligandmi je napomocné pri ob-
jasnovani procesov, ktoré sa odohravajui v Zivych systémoch,
na ktorych sa podiela prave med. Vyznamnu skupinu takychto
bioligandov tvoria derivdty pyridinu, ako su kyselina nikoti-
nova [Hnic], ronikol (3-pyridylkarbinol) [ron] a N,N-dietyl-
nikotinamid [den]. Za ucelom $§tdidia interakcie bioligandu
v komplexoch medi boli pripravené nasledovné 2-chlérniko-
tindty mednaté: [Cu,(2-Clnic),(H,0),], [Cu(2-Clnic),(den),
(H,0),] a [Cu(2-Clnic),(ron),]. Vysledky monokryStdlovej
RTG analyzy komplexu [Cu,(2-Clnic),(H,0),] (snimkovany
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Obr. 1. Schématické zndzornenie Struktiiry komplexu [Cu(2-Clnic),(ron),]

pri 298 ako aj 80K) ukazuju, Ze tento komplex md dimérnu
Struktdru, typicku pre cely rad karboxyldato-mednatych kom-
plexov'™. Dva atémy Cu(Il) si v §tvorcovo-pyramidalnom
usporiadani s chromoférom CuOs, pri¢om dva atémy Cu(Il)
si mostikovo viazané Styrmi karboxylovymi skupinami 2-
chlérnikotinatovych aniénov viazanych v equatoridlnej rovi-
ne. Molekula vody sa viaze cez atéom kyslika vo vrchole
tetragondlnej pyramidy. Z vysledkov RTG analyzy pri r6z-
nych teplotich vidief vyrazné predizenie vzdialenost Cu-Cu
2 2,6404(8) A pri 80 K na 2,6515(8) A pri 298 K. Komplex
[Cu(2-Clnic),(den),(H,0),] (cit.h je monomérny, kde atom
Cu je koordinovany tetragondlno-bipyramidédlne s chromo-
forom CuO,N,. Ekvatoridlnu rovinu tvoria v trans polohdch
dva atdomy N pyridinového kruhu N,N-dietylnikotinamidu
a dva atémy O monodentdtne viazanych karboxylovych sku-
pin 2-chlérnikotinatovych aniénov. Vrcholy tetragondlnej bi-
pyramidy dopliiaji dva atémy O molekiil vody. Polymérnu
Struktiru md komplex [Cu(2-Clnic),(ron),] s neobvyklym poc-
tom vzorcovych jednotiek v zdkladnej bunke Z = 3 v prie-
storovej grupe P-1. Atémy medi su v tomto komplexe koordi-
nované v dvoch réznych koordina¢nych ¢islach (pozri obr. 1).
V zdkladnej bunke je jeden atom medi Cul v Specidlnej
polohe, koordinovany tetragondlno-bipyramiddlne s chromo-
forom CuO,/N,, kym dalSie dva atémy medi leZiace vo vSe-
obecnych polohach Cul a Cu2 su koordinované tetragondlno-
-pyramiddlne s chromoférom CuO;N, Jednotlivé atémy medi
su pospdjané ronikolovymi mostikami [Cu-N...O-Cu]. Equa-
toridlna rovina tetragondlnej bipyramidy v okoli atému Cul je
tvorend dvoma atémami O monodentdtne viazanych 2-chlor-
nikotinatovych aniénov v trans polohach a dvoma atémami N
pyridinového kruhu mostikovych ligandov ronikolu. V axidl-
nych polohdch sa viazu dalSie dve mostikové molekuly roni-
kolu cez atéom kyslika. Equatoridlna rovina v tetragondlnych
pyramidach v okoli atéomov Cu2 a Cu3 je tvorend dvoma
atomami O monodendatne viazanych karboxylovych skupin
2-chlérnikotinatovych aniénov v trans polohdch a dvoma
atomami N pyridinového kruhu ronikolu, pricom jedna mole-
kula ronikolu predstavuje mostikovy ligand, kym druhd len
jednodonorovy ligand. Axidlne polohy tetragondlnych pyra-
mid dopliiaji atémy kyslika hydroxylovych skupin mostiko-
vych molekul ronikolu.
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Z literatiry® je zndme, 7e karboxyldtomednaté komple-
xy s molekulovymi ligandmi N-heterocyklického typu su za-
ujimavé nielen z chemického, ale aj biologického hladiska'.
Pri vybere karboxylovych kyselin a molekulovych ligandov
sme venovali zvySenud pozornost najmi tym, ktoré sd schop-
né vystupovat ako mostikové ligandy. Pri priprave aduktov
sme vychddzali bud z monomérného oktaédrického komplexu
[Cu(isonic),(H,0),] (isonic = anién kyseliny izonikotinovej) ale-
bo dimérneho komplexu acetdtového typu [Cu,(2-MeSnic),
(H,0),] (2-MeSnic = anién kyseliny 2-metyltio-nikotinovej).
Ako molekulové ligandy v predkladanej préci sa pouZili niko-
tinamid (nia), N,N-dietylnikotinamid (Et,nia), 3-hydroxyme-
tylpyridin-ronikol (ron), etylester kyseliny nikotinovej (Etnic)
a butylester kyseliny nikotinovej (Bunic). ZloZenie a stereo-
chémia pripravenych zlicenin boli urené na zdklade Stidia
infracervenych, elektrénovych a EPR spektier.

Pri reakcii vychodiskovych pyridinkarboxyldatomedna-
tych komplexov s Et,nia sa izolovali tuhé monomérne kom-
plexy vieobecného zloZenia [CuX,(Et,nia),(H,0),] (X = iso-
nic, resp. 2-MeSnic). Aj ked uvedené karboxyldtové anidny
maju rozdielne koordina¢né schopnosti, v pripade oboch kom-
plexov sa predpokladd rovnaka koordindcia aniénov karboxy-
lovych kyselin len jednym atémom kyslika karboxylovej sku-
piny. Molekuly Et,nia si koordinované jednofunk¢ne atémom
dusika pyridinového kruhu. Molekuly H,O sa nachddzaji
v axidlnych polohdch, tvoriacimi prediZent tetragondlne bipy-
ramiddlnu Struktiru. Podobny typ monomérnej Struktiry pred-
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pokladdme aj v pripade komplexu [Cu(2-MeSnic),(nia),(H,0),]
a to aj napriek zvySenej schopnosti nia vystupovat vo funkcii
mostikového ligandu. Uvedeny typ Struktiry bol dokdzany
RTG itruktirnou analyzou® aj pre dalsie mednaté karboxylity
obsahujiice Et,nia.

Komplexy zloZenia [CuX,(ron),] (X = isonic a 2-MeSnic)
s polymérnou Struktirou sa pripravili reakciou vychodisko-
vych karboxyldtovych komplexov s ronikolom. Aj v pripade
uvedenych komplexov sa predpokladd koordindcia aniénov
karboxylovych kyselin len jednym atémom kyslika karboxy-
lovej skupiny. V tomto pripade vSak uz molekula ronikolu
vystupuje vo funkcii mostikového ligandu koordinovaného
atémom dusika pyridinového kruhu a atémom kyslika hy-
droxymetylovej skupiny. Tento typ Struktiry bol v pripade
komplexu [Cu(2-MeSnic),(ron),] potvrdeny RTG Struktirnou
analyzou.

Reakciou vychodiskového dimérneho komplexu [Cu,(2-
-MeSnic),(H,0),] s alkylestermi kyseliny nikotinovej (Et-
nic a Bunic) sa pripravili polymérne komplexy typu [Cu(2-
-MeSnic),L,] (L = Etnic a Bunic). V tomto pripade v§ak uz vo
funkcii mostikového ligandu vystupuju aniony 2-MeSnic, kto-
ré sa koordinuji obidvoma atémami kyslika karboxylovej
skupiny (podobne, ako je to vo vychodiskovom dimérnom
komplexe). Molekulové ligandy Etnic a Bunic sa koordinuji
jednofunkéne len atémom dusika pyridinového kruhu.

Na zdklade spektroskopickych ddajov predpokladdme, Ze
vsetky pripravené polymérne komplexy s ronikolom a alkyl-
estermi kyseliny nikotinovej maju oktaédricku stereochémiu
s rOznym stupnom tetragondlnej distorzie okolo atému Cu(II).

Zaverom modzeme konstatovaf, Ze rozdielne koordina¢né
schopnosti aniénov pyridinkarboxylovych kyselin ako aj mo-
lekulovych N-heterocyklickych ligandov vedu k tvorbe med-
natych komplexov s rozmanitou Struktirou (monomérnou,
dimérnou ako aj polymérnou).
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V literatire sa skidmala Struktira a vlastnosti trans-ok-
taédrickych monomérnych komplexov [Cu(nic),(H,0),]
a [Cu(isonic),(H,0),] obsahujtcich nikotindto (nic) a isono-
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kotindto(isonic) aniénové ligandyz. V zdvislosti od reakénych
podmienok sme pripravili zliceniny s mensim poc¢tom mo-
lekul vody alebo aj bezvodé komplexy. V pripade ked sme
pri syntéze pouzili aniény kyseliny 2-metyltionikotinovej (2-
-MeSnic), izolovali sme uz dimérny komplex acetatového typ
u [Cu,(2-MeSnic),(H,0),].

V tomto prispevku sa popisuje priprava, Struktira a spek-
trdlne vlastnosti (elektrénové, IC a EPR spektrd) aduktov,
pripravenych z uvedenych komplexov reakciou s cheldtuju-
cimi ligandmi, ako si etyléndiamin (en) a dietyléntriamin
(dien). Pri reakcif pyridinkarboxyldtomednatych komplexov
s en v metanole sa vZdy izolovali len monomérne oktaédrické
komplexy typu [Cu(en),(H,0),]X, (X =nic, isonic a 2-MeSnic)
obsahujice len nekoordinované aniény pyridinkarboxylovych
kyselin. V pripade komplexu [Cu(en),(H,0),](isonic), sa na-
vrhovand Struktira s dvomi cheldtovo koordinovanymi mo-
lekulami en v ekvatoridlnej rovine a dvomi molekulami vody
v axidlnych polohdch tvoriacimi prediZzenu tetragondlnu bi-
pyramidu (4+2) potvrdila aj RTG struktiirnou analyzou®.

Odlisny typ komplexov sa pripravil pri analogickej reakcii
pyridinkarboxylato-mednatych komplexov s dietyléntriami-
nom v metanolovom roztoku. V pritomnosti aniénov nic alebo
isonic sa pozoruje tvorba pentakoordinovanych komplexov
typu [CuX(dien)(H,0)]X (X = nic a isonic), ktoré obsahuju
ako N-koordinované tak aj nekoordinované pyridinkarboxy-
latové aniény. V pripade aniénov 2-MeSnic je koordindcia
atomom dusika pyridinového kruhu znemoznend pritomnos-
tou substituenta v 2-polohe a preto sa pozoruje tvorba pentak-
oordinovaného komplexu [Cu(dien)(H,0),](2-MeSnic),, kto-
ry obsahuje len nekoordinované 2-metyltiopyridin-karboxy-
latové aniény. Navrhovand Struktira uvedeného komplexu
bola taktiez potvrdend monokrystidlovou analyzou.

Ak sa pri priprave aduktov nevychddzalo priamo z med-
natych pyridin-karboxyldtov, ale z vodno-etanolového roz-
toku siranu alebo dusi¢nanu mednatého pripravili sa kom-
plexy [Cu(isonic)(dien)(H,0),5].0,550,.2,5H,0 a [Cu(nic)
(dien)(NO5)(H,0)].H,O. Z V}féledkov RTG Sstruktirnej ana-
lyzy vyplyva, Ze siranovy komplex obsahuje dva rozdielne
katiény, pétkoordinovany [Cu(isonic)(dien) (HZO)]Jr a hexa-
koordinovany [Cu(isonic)(dien)(H,0),]*. V pripade nitrdto-
komplexu su v axidlnych polohach koordinované v roznych
vzdialenostiach (4+1+1) nitrdto-ligand a molekula vody. Ani-
ony nic a isonic su koordinované jednofunkcné atémom du-
sika v ekvatoridlnej rovine. Siranova ako aj nitrato-skupina si
zapojené do systému vodikovych vizieb, ktorych sa zuicast-
nujud ako koordinované tak aj nekoordinované molekuly vody.

V literature st zndme aj polymérne komplexy [Cu(nic)(bipy)
(H,0)I(NO,).H,0 (cit.*) a [Cu(nic)(phen)(H,0)](NO,).H,0
(cit.s), obsahujtice aromatické cheldtové ligandy, ako su 2,2’-
-bipyridin (bipy) a 1,10-fenantrolin (phen), v ktorych nikoti-
ndtové aniény vystupuji ako mostikové ligandy koordinované
ako dusikom pyridinového kruhu tak aj kyslikmi karboxylovej
skupiny.
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Mnohé komplexy kovov prvého prechodného radu, $pe-
cidlne v elektrénovej konfigurdcii kovu d* az d’ mozu exis-
tovat v nizko spinovom (low-spin, LS), alebo vysoko spino-
vom (high-spin, HS) stave. V pripade, Ze zakladny stav kom-
plexu je LS, mdze byt pozorovany prechod do HS stavu, tzv.
spin cross-over (SC). Tento je v prevaznej vacsine indukovany
vplyvom teploty, ale i vplyvom tlaku, koncentricie, no i
opticky. SC je sprevddzany zmenou mnohych fyzikdlnych
veli¢in, spojenych s indukovanou zmenou spinu. Schopnostou
merat tieto veli¢iny roznymi fyzikdlnymi metodami existuje
siroké spektrum moznosti na identifikdciu a stanovenie prie-
behu SC'. V poslednych desiatich rokoch SC systémy vzbu-
dzujui pozornost so vzrastajicou intenzitou, vzhladom k ich
potencidlnemu vyuzitiu ako novy, vysoko kapacitny typ pa-
mitovych a displayovych jednotiek™>. Z literatiry je zrejmé,

5
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Obr. 1. Zavislost efektivneho magnetického momentru od teploty
pre [Fe(L3),].2H,0, / — 1. ohrev, 2 — 1. chladenie, 3 — 2. ohrev, 4 —
2. chladenie)
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Ze najviac systémov vykazujicich SC pozorujeme Hre kom-
plexy hexa-koordinovanych atémov Fe", Fe' a Co" (cit.*®).
V sivislosti s uvedenym, boli v minulosti v naSom labo-
ratériu Studované SC systémy N-donorovych ligandov bzimpy
(L1), (2,6-bis(benzimidazol-2-yl)pyridin) a pybzim (L2), (2-
-(2’-pyridyl)benzimidazol) v komplexoch s Fe(II), [Fe(L1),]
(C10,),.LH,0 (cit.”), [Fe(L1),](BPh,),.4H,0 (cit.®), [Fe(L2),]
(ClO,),.H,0, [Fe(L2),](BPh,), (cit.g). V snahe o zmenu cha-
rakteristiky SC pre uvedené systémy, sme pripravili komplex
s deprotonovanou formou ligandu bzimpy-1H (L3) (cit.'%)
a komplex [Fe(L2),](OH),.H,0. Na zdklade merania viace-
rych fyzikalnych metdd: meranie magnetickej susceptibility,
kalorimetrické merania DSC, meranie teplotne zdvislych IR
spektier a meranie teplotne zavislych praskovych difrakénych
zaznamov, vyplyva vzdjomnd dobrd zhoda, vypovedajica o mag-
netickych vlastnostiach tychto latok. Komplex [Fe(L3),].2H,0 je
SC systém, vykazujuci ireverzibilni zmenu po prvom ohreve,
v suvislosti s uvolnenim dvoch molekil vody zo Struktiry
komplexu, napriek tomu v druhom cykle opdf vykazuje Crty
spinového prechodu (obr. 1). Komplex [Fe(L2);](OH),.H,O
v teplotnom rozsahu 77-325 K je vo vysokospinovom stave.
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Complexation of Ni' ion with triethylenetetramine (teta)
and potassium tricyanomethanide KC(CN), yielded a new
binuclear complex, [(teta)Ni(C(CN);),Ni(teta)](Cl1O,), (1,
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Fig. 1. Molecular structure of the cationic part of 1 with displace-
ment ellipsoids drawn at the 50 % probability. Hydrogen atoms
are omitted for clarity
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Fig. 2. Temperature dependence of the magnetic functions: effec-
tive magnetic moment; molar magnetic susceptibility (inset)

Fig. 1), where two nickel(I) centres are held together by two
tricyanomethanide bridges'™. The dinuclear units are aggre-
gated into ladders; four of them being identified inside the unit
cell. The effective magnetic moment on the cooling exhibits
a slight gradual increase until 25 K; below this limit a strong,
abrupt ferromagnetic interaction culminating at 16 K appears
(Fig. 2).
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Rychlé iontové vodice jsou krystalické latky s vysokou
elektrickou vodivosti, kterd se zvysuje s teplotou. Mezi latka-
mi, které vykazuji iontovou vodivost predstavuji vyznamnou
skupinu protonové vodice.

Protonovou vodivost vykazuji latky, které spliuji urc¢itd
kritéria, z nich? je rozhodujici predeviim jejich sloZzeni*>.
Slabsi vzdjemné interakce kationtli a aniontl s vy$§imi koor-
dina¢nimi ¢isly umoziuji velké miizkové vibrace, pfi kterych
dochdzi k prechodnému vytvoreni velmi kratkych vodikovych
vazeb, jejichz prostfednictvim dochdzi k prenosu protond.
Tyto podminky spliiuje nékolik skupin sloucenin, pfedevsim
hydrogensoli oxokyselin siry (V1) a selenu (IV, VI) s velkymi
kationty alkalickych kovl. V soucasné dobé je pozornost
v dané oblasti soustfedovdna na soli oxokyselin danych prvki
s dalsi skupinou velkych kationtt, kterou piedstavuji orga-
nické dusikaté baze.

Ukolem této prace je piiprava a charakterizace monohydratu
seleniCitanu piperazinia (2+) — ddlen jen pipSeO,.H,0, dise-
lenicitanu piperazinia (2+) — (pipSe,O;) a hydrogenselenicita-
nu N,N’-dimethylpiperazinia — (dimepip(HSeO,),) jako poten-
cidlnich iontovych vodi¢ti. U vSech ptipravenych sloucenin
byly stanoveny rentgenové struktury, latky byly charakterizova-
ny molekulovou spektroskopii a termoanalytickymi metodami.

Studované slouceniny byly pfipraveny neutralizaci vod-
nych roztokd kyseliny selenicité pifsluSnymi organickymi
bdzemi. Vzniklé krystaly byly odsdty na frit¢ S3, promyty
malym mnozZstvim studené vody a suSeny na filtracnim papite.
Obsah selenu (IV) byl uréen odmérnym stanovenim®, obsah
N, C, H byl ziskan elementdrni analyzou na pfistroji CHN
Analyzer 2400 fy Perkin —Elmer.

Vstupni data pro rentgenovou strukturni analyzu byla zis-
kdna na ¢tyfkruhovém difraktometru (MoK, grafitovy mono-
chromédtor) CAD 4 — MACH III fy Enraf — Nonius.

Infracervend spektra byla méfena na FTIR spektrometru
Genesis fy Mattson metodou nujolové a fluorolubové suspen-
ze v rozsahu 400-4000 cm™ s rozligenim 2 cm™'. Ramanova
spektra byla ziskdna za pomoci spektrometru FTIR Equi-
no55/S fy Bruker s excitaci NAYAG laserem (A = 1064 nm)
v oblasti 50-4000 cm™ s rozlisenim 2 cm™.

Termoanalytické kiivky byly ziskdny na piistroji Derivato-
graph OD-102 v teplotnim rozsahu 20-400 °C pfi rychlosti
ohfevu 10 °C min™'. Pro méfeni fazovych piechodii byl pouzit pri-
stroj DSC 7 fy Perkin — Elmer. Méfeni bylo provddéno v teplot-
nim rozsahu od —178 °C do teploty rozkladu latky pfi rychlosti
ohfevu 10 °C min™' v heliové, piipadné dusikové atmosfére.

Vsechny ziskané slouceniny jsou bilé krystalické latky,
dobfe rozpustné ve vode€, mélo rozpustné v ethanolu. Zakladn{
krystalografickd data studovanych jsou uvedena v tabulce 1.

Struktura pipSeO;.H,O se sklddd z kationtli piperazinia
(2+) v zidlickové konformaci, které jsou usporadany planpa-
paralelné nad sebou, selenicitanovych aniontd a molekul vo-
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Tabulka I

Zdkladni krystalografickd data studovanych sloucenin

Sloucenina pipSeO0,.H,0 pipSe,05 dimepip (HSeO,),
Krystalovd soustava jednoklonnd trojklonnd kosoctverecnd
Bodova grupa P2,/c P1 Pbcn

V4 4 2 8

Teplota 20°C -123°C -123°C

a=12,308(2) A
b=6,5530(7) A
¢ =10,4936(6) A

Parametry elementdrni buriky

B =92,915(7)°

V =84526(17) A

a=7,0801(8) A
b =8,3250(10) A
¢ =8,4960(10) A
o =97,130(10)°
B =105,927(9)°
v =101240(10)°
V =463,86(9) A’

a=14,682(2) A
b =6,4910(10) A
c=13,0652) A

V=1245103) A3

dy. Krystalova struktura této slouceniny je podobnd struktuie
monohydritu selenanu piperazinia (2+) (cit.”), pouze vodiko-
vé vazby mezi atomy dusiku piperaziniového kruhu a kysliko-
vymi atomy aniontl jsou v piipadé selenicitanového aniontu
kratsi. Struktura ddle vykazuje vodikové vazby mezi moleku-
lami vody a anionty o délkéch blizkych 2,8 A.

Struktura slouceniny pipSe,Os je tvofena kationty pipera-
zinia (2+), jejichz kruhy jsou na sebe témér kolmé a diselenici-
tanovymi anionty. Kationty piperazinia (2+) a diselenicitano-
vé anionty jsou ve struktufe propojeny systémem vodikovych
vazeb typu N-H...O o délkach 2,67-2,76 A.

Ve struktuie dimepip(HSeO,), jsou kationty N,N’-dime-
thylpiperazinia (2+) s Zidlickovou konformaci uspotraddny
planparalelné nad sebou. Hydrogenselenicitanové anionty vy-
tvareji dvojice, které jsou propojeny relativné kratkymi vodi-
kovymi vazbami (2,6 A). Struktura vykazuje dalsi vodikové
vazby typu N-H...O mezi atomy dusiku heterocyklu a kysli-
kovymi atomy aniontu.

Vysledky analyzy vibra¢nich spekter jsou plné v souladu
se zavéry feSeni rentgenové struktury. Pozornost byla prede-
v§im zaméfena na vibracni projevy oxoaniontt selenu. V pii-
padé pipSeO,.H,0 jsou ve spektrech velmi dobie patrné pdsy
skupiny SeO3" v oblasti ~800 cm’! (v, Se0? )a~720cm™ (v4
SeO3"). Ve spektrech pipSe,05 jsou zietelné projevy dise-
lenic¢itanového aniontu zvlaSté v oblasti valen¢nich vibraci
v Se-O-Se (500-550 cm™) a deformacnich vibraci § Se,0?"
(430-300 cm™). Velmi charakteristické jsou i projevy &dstice
HSeO3 ve spektrech dimepip(HSeO;), v oblasti ~1290 cm’!
(8 Se-O-H) a 350-300 cm™ (8 O-Se-OH).

Ve spektrech pipSe0;.H,0 a dimepip(HSeO5), 1ze velmi
dobie korelovat délku nalezenych vodikovych vazeb typu
O-H...O a N-H...O s polohou odpovidajicich pdst vibrac{
vP-H, vN-H ¢iyO-H...O ayN-H...O.

Vazebné poméry ve studovanych latkdch byly charak-
terizovdny i studiem termoanalytickych vlastnosti. Latky
pipSeO0,.H,0 a dimepip(HSeOs), pii zahiivdni ztrdceji krys-
talovou resp. konstitu¢ni vodu. Pfi teplotach blizkych ukon-
¢eni dehydratace a odpovidajicich teplotdm varu pfislusnych
dusikatych bazi se rozkladaji. Vazebné interakce mezi sele-
ni¢itanovym aniontem s pfislusnou organickou bdzi nejsou
proto vyznamné a jejich struktury jsou stabilizovdny pouze
systémem vodikovych vazeb. Pfi teploté rozkladu se ze studo-
vanych latek uvolnuji dusikaté baze, které destiluji nebo sub-
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limuji. Pfi tomto procesu navic dochdzi k redoxné-oxida¢nimu
procesu, pfi kterém se ¢dstecné vylucuje selen.

Studium vsech tfi latek metodou DSC neprokdzalo ptitom-
nost fazovych prechodi, které tak lze ocekdvat predevsim
u hydrogenselenicitanu N’,N’-dimethylpiperazinia (2+), ale
v oblasti mimo rozsah studovanych teplot.
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11 VPLYV ESTERIFIKOVANYCH FORIEM

KYSELINY GLUTAMOVEJ NA VLASTNOSTI
N-SALICYLIDEN-GLUTAMATOMEDNATY CH
KOMPLEXOV !

MARIA }(OHUTOVA’?‘, ALADAR VALENT?
a MARIAN BUKOVSKY"

“Katedra chemickej tedrie lieciv, "Katedra bunkovej a mo-
lekuldrnej biologie lieciv, Farmaceutickd fakulta Univerzity
Komenského, Kalinciakova 8, 832 32 Bratislava, Slovenskd
republika, e-mail: kchtl@fpharm.uniba.sk

Komplexy Cu(Il) obsahujtce tridentdtne Schiffove zdsa-
dy, odvodené od salicylaldehydu a réznych aminokyselin
maju v bioanorganickej chémii vyznamné postavenie. Zistilo
sa, ze mnohé z nich vykazujui biologickud aktivitu, ktord sa
prejavuje antimikréobnymi vlastnostami a antiradikdlovou ak-
tivitou” a preto ich mozno povazovat tieZ za potencidlne SOD
mimetikd”. Z uvedenej skupiny komplexnych zlic¢enin bo-
li pripravené a Studované N-salicylidén-glutamatomednaté
komplexy zlozenia Cu(sal-L-glu)X, kde X predstavuje neu-
tralny molekulovy ligand typu imidazolu, pyridinu a ich me-
tylderivaitov4. Vyber uvedenej skupiny latok bol stimulovany
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ich dobrou rozpustnostou v beznych rozpustadlach, dolezitou
z hladiska testovania ich biologickej aktivity, ako aj potencidl-
nej praktickej aplikdcie. Spomenutd rozpustnost tychto zlice-
nin sa pripisuje nekoordinovanej karboxylovej skupine v ky-
seline glutdimovej’. Jej modifikdciou, napr. neutralizaciou®
alebo esterifikaciou’, sa predpoklada moznost cielenej pripra-
vy zlicenin s poZzadovanym stupfiom rozpustnosti a tieZ moz-
nost sledovat vplyv zloZenia na ich biologicku aktivitu.

Zikladné, vychodiskové, akvakomplexy zloZenia [Cu(sal-
-L-glu)(H,0),](H,0), Cu(sal-5-met-1-glu)(H,0), Cu(sal-5-et-
-L-glu)(H,0), boli pripravené reakciou salicylaldehydu s ky-
selinou L-glutdmovou (jej metyl-, prip. etylesterom) a octanom
mednatym v moldrnom pomere 1:1:1 vo vodnom prostredi.
Reakciou tychto produktov s N-donorovymi ligandmi X (py-
ridin, imidazol a ich metylderivaty) v moldrnom pomere 1:2,
v prospech molekulového liganda, za laboratérnej teploty,
v etanol-propanolovom prostredi, boli pripravené latky zlo-
Zenia Cu(sal-L-glu)X, Cu(sal-5-met-L-glu)X a Cu(sal-5-et-L-
-glu)X. Na zdklade zisteného chemického zlozenia, vlastnosti
a porovnanim s vlastnostami litok podobného zlozenia®® sa
v pripravenych latkach predpokladd zachovanie typu koordi-
nac¢ného polyédra (Stvorboka pyramida) a cheldatového spo-
sobu vizby tridentdtneho aniénového liganda za sucasnej
substiticie molekuly vody v zdkladni pyramidy prislusnym
N-donorovym ligandom. Predpokladané antimikrébne vlast-
nosti prezentovanych zlicenin boli sledované voci baktériam
Staphylococcus aureus, Eschericchia coli a kvasinkdm Can-
dida albicans. Vyrazna aktivita (vyjadrend ako minimdlna
inhibi¢nd koncentrdcia) bola zistend v pripade baktérii S. au-
reus, 39-312 ug.ml™!, oproti hodnotam 625-2500 pg.ml™! voci
ostatnym druhom. Vplyv metylovej, prip. etylovej skupiny
viazanej na kyseline glutimovej sa vo viac¢sine pripadov preja-
vil zvySenou aktivitou prislu§nych zltic¢enin. Vyraznejsi vplyv
tychto esterifikovanych skupin sa prejavil pri Stidiu anti-
radikdlovej aktivity troch vybranych zlicenin. V pripade Cu(sal-
-5-met-L-glu)(2-Meim) a Cu(sal-5-et-L-glu)(2-Meim) pozo-
rovand dc¢innost bola o 10 % vyssia, tj. 42 %, oproti hodnote
31,2 %, zistenej pre zli¢eninu Cu(sal-L-glu)(2-Meim)'.
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12 ANTIMIKROBIALNA AKTIVITA NOVYCH
MEDNATYCH KOMPLEXOV S BIOAKTIVNYMI
LIGANDAMI'

BARBORA DUDOVAZ‘,/ JAN MONCOLY, )
DANIELA HUDECOVA® a MILAN MELNIK"

“Katedra biochémie a mikrobioldgie, bKatedra anorganickej
chémie, CHTF STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slo-
venskd republika, e-mail: dudova@ chelin.chtf.stuba.sk

Med sa vyznacuje vybornou chlatotvornou a komplexo-
tvornou aktivitou. Z farmakologického hladiska je zaujimava
antiflogistickd, antiulcer6zna, antikonvulzivna, antineoplas-
tickd, antidiabetickd, radioprotektivna a antimikrobidlna akti-
vita medi’.

Sledovala sa antimikrobidlna aktivita novosyntetizova-
nych zlicenin CuX,L, — X = kyselina klofibrinova (clof),
2,6-pyridindikarboxylové (2,6-pyr), 5-chlérsalicylova (5Clsal),
derivdty kyseliny nikotinovej, tj. kyseliny izonikotinovd (inic),
2-metyltionikotinovd (mnic) a 5-brémnikotinovd (5Brnic);
L = nikotinamid (nia), ronikol (ron), kofein (caf) a etylén-
diamin (en) na vybranych zdstupcoch baktérii Staphylococcus
aureus a Escherichia coli a na kvasinkdch Candida albicans
a C. parapsilosis makrodilu¢nou metédou pocas reciproke;j
kultivdcie. Uginok na vldknité huby Rhizopus oryzae, Alter-
naria alternata, Botrytis cinerea a Microsporum gypseum bol
sledovany pocas statickej kultivacie makrodilu¢nou metédou
na agarizovanych podach. Inhibi¢ny uc¢inok zlic¢enin bol cha-
rakterizovany pomocou hodnot ICy, a MIC (cit.?).

Vplyv vybranej zluceniny Cu(clof),(caf), s vyraznou anti-
mikrobidlnou aktivitou na biosyntézu makromolekul v Pseu-
domonas aeruginosa sa urcil na zaklade ovplyvnenia rychlosti
inkorporacie [*C] adeninu (DNA, RNA) a ['*C] leucinu (biel-
koviny)®.

Vyraznejsi antibakteridlny ucinok bol zaznamenany pri
Cu(SCISal)z, Cu(clof),(caf), a Cu(5Clsal),.2H,0 (IC, = 2,0—
2,8 mmol.I""). Kvasinky boli najviac 1nh1b0vane mednatyml
komplexami kyselin mnic a 5Brnic (IC, = 1,5-2,1 mmol.I"").
Z vldknitych huib najvyraznejSie ovplyvnili mednaté kom-
plexy rast dermatofytnej huby M. gypseum, pricom najvyssiu
aktivitu sme zaznamenah pri Cu(5Clsal), a Cu(5Clsal),.2H,0
(IC5y=1,7mmol.I h. Komplex Cu(clof),(ron), parcidlne 1nh1—
boval rast fytopatogénnej huby A. alternata a sic¢asne induko-
val aj zmeny makrovzhladu koldnii.

Biosyntéza nukleovych kysehn ovplyvnend Cu(clof)z(caf)2
indikovand 1nk0rp0rac10u ['“C] adeninu (IC4y=0,38 mmol.I D)
bola dvakrit ,,citlivejSia“ nez proteosyntéza indikovand inkor-
pordciou ['*C] leucinu (ICs, = 0,64 mmol.I"").
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01 HOW WELL DO QUANTITATIVE DEFINITIONS
OF AROMATICITY AGREE?

MICHAE K. CYRANSKI,* TADEUSZ M.
KRYGOWSKI,* PAUL VON RAGUE SCHLEYER",
and ALAN R. KATRITZKY®

“Department of Chemistry, University of Warsaw, Pasteura I,
02-093 Warsaw, Poland, e-mail: tmkryg@chem.uw.edu.pl,
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langen, Germany; Computational Chemistry Annex, Univer-
sity of Georgia, Athens, GA 30602-2525, USA, “Center for
Heterocyclic Compounds, University of Florida, Gainesville,
Florida 32611, USA

Aromaticity is one of the most important concepts used in
modern organic chemistry'. Although there is no general ag-
reement in a precise definition of the term? usually aromatic
character is defined in terms of energetic, geometric and
magnetic criteria. In the last decade an intensive discussion
has been carried on — whether aromaticity in a statistical sense
is a multidimensional phenomenon® or one-dimensional pheno-
menon®. In order to give a refined answer, the following indi-
ces of aromaticity: ASE (Aromatic Stabilisation Energies), RE
(Resonance Energies), A (Magnetic Susceptibility Exaltation),
Ay (Magnetic Susceptibility Anisotropy), NICS (Nucleus In-
dependent Chemical Shift)’, HOMA (Harmonic Oscillator
Model of Aromaticity)c’, I5 (Ref.”) and A (Ref.®) have been
evaluated using improved methods and applied to assess to
aromaticity of the following five-membered ring systems’:

XX

X\ /\X (A)
Where: X: N,PorC; Y: O, S, NH or PH

!\ (B)

Y

Where: Y: CH, CH,, N, NH,", P", PH,", As™, AsH, AsH,",
Se, SiH", SiH™, SiH,, GeH", GeH*, GeH,, B", BH, BH,, AT,
AlH, AIH,, BeH", GaH, GaH,", C=CH,, C=0, C=S, C=Se,
CF,

Statistical analyses were carried out over the whole set of
unsaturated five membered rings (A+B). These reveal statis-
tically significant correlations among the various aromaticity
criteria, if the whole set including both aromatic, anti-aromatic
and non-aromatic compounds is taken into account. However,
when some restricted regions or groups of compounds are con-
sidered, e.g. the aromatic compounds with ASE > 5 kcal.mol™!
or polyhetero-five membered rings (A), the correlations can
deteriorate or even vanish. The implications of these findings
will be discussed.

Michat K. Cyraniski gratefully acknowledges Deutscher Aka-
demischer Austauschdienst (DAAD) for fellowship (1999).
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2,5-DIMETHYLFENACYLESTER JAKO NOVA
FOTOLABILNI CHRANICI SKUPINA
KARBOXYLOVYCH KYSELIN

02

PETR KLAN, MIROSLAV ZABADAL
a DOMINIK HEGER

Katedra organické chemie, Prirodovédeckd fakulta, Masary-
kova univerzita, Kotldrskd 2, 611 37 Brno, Ceskd republika,
e-mail: klan@sci.muni.cz

V poslednich letech se zvySuje zdjem o fotolabilni chranici
skupiny karboxylovych kyselin, zejména v souvislosti se syn-
tézou peptidii v organické chemii' a s photochemical switches
v biochemii®. Fenacyl nebo para substituovand fenacyl sku-
pina se uspésné pouziva jiz nékolik let. Na jejich odstranéni je
oviem nezbytnd piitomnost senzibilizdtoru®. Pfedlozend prace
se zabyva syntézou a pouzitim 2,5-dimethylfenacyl (DMP)
chrénici skupiny, kterd se $tépi pfimym ozafenim UV svétlem
o vlnové délce 250-366 nm diky efektivni intramolekuldrn{

reakei®.
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Alkylarylketony substituované v ortho poloze alkyl skupi-
probihad pres tripletové excitovany keton 1ntramolekularn1m
odstépenim vodiku za vzniku 1,4-biradikalu®. Syntetizovali
jsme fadu 2,5-dimethylfenacyl esterti (1), u nichz byla pozo-
rovana podobnd fotoenolizace, avSak reakce pokracovala od-
stépenim karboxylové kyseliny (/) a za vzniku pfislusného
derivétu indanonu (/I1). Kvantové vytézky vzniku kyseliny se
pohybovaly od 0,20 do 0,25, coz je srovnatelné s efektivitou
odstepem nejpouzivanéjsi fotolabilni chranici o-nitrobenzyl
skupiny®. Chemické vytézky izolace karboxylové kyseliny
byly ve vsech pfipadech téméf kvantitativni — pohybovaly se
v rozmezi 85-96 %.

Takto navrhovand chranici skupina spliuje vSechna kri-
téria pro chranici skupinu v organické syntéze i v biochemic-
kych aplikacich: /. snadnd syntéza s vysokym vytézkem,
2. dobra stabilita, 3. absorpce svétla v Sirokém pdsmu vI-
novych délek, 4. vysoky kvantovy vytézek odstépeni chrd-
néné kyseliny, 5. jednoduchost fotochemického experimentu
a 6. nepritomnost dalSich sloucenin, tedy snadna purifikace
produktu.
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03 SYNTEZA A KINETIKA CYKLIZACE
POSKYTUJICI DERIVATY
2-FENYLCHINAZOLIN-4-THIONU

JIRI HANUSEK a MILOS SEDLAK
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Univerzita Pardubice, n. Cs. Legii 565, 532 10 Pardubice,
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Chinazolin-4-ony a jejich derivéty jsou dobfe znamy pro
svou farmakologickou aktivitu'. Jejich syntéza vétsinou vy-
chdzi z derivatl kyseliny 2-aminobenzoové, predevsim z je-
jich N-acylamid&*®. V nasi praci jsme se zam&fili na piipravu
sirnych analogii 2-benzoylaminobenzamidd, které nejsou do-
sud v literatufe popsdny a jim odpovidajicich 2-fenylchina-
zolin-4-thiont. U obou skupin ldtek se dd ocekdvat vyraznd
biologicka aktivita. Rada slougenin, zndmych jako inhibitory
prenosu elektronu ve fotosyntetickém fetézci, obsahuje ve své
molekule skupinu X = C-NH- (X = O, S nebo N) a jejich
inhibi¢ni d¢inek je vyvoldn interakei vodikovych vazeb s ami-
nokyselinami v polypeptidech fotosyntetickych reakénich
center™

Pro konstrukci heterocyklického skeletu chinazolin-4-thionu
je mozno zvolit nékolik metod. Jednou z nich j 1 je mozné pievést
kyslikaty derivat na sirny analog pisobenim® P ,Ss. Rovnéz lze
vyuZit reaktivity vhodné substituovanych 1sothlokyanatu V na-
§i préci jsme zvolili dosud nepublikovanou syntetickou cestu,
kterd spocivd v acylaci 2-aminothiobenzamidu nebo 2-me-
thylaminothiobenzamidu substituovanym benzoylchloridem
a takto ziskané 2-benzoylaminothiobenzamidy byly v bazic-
kém prostiedi cyklizovany na pozadované 2-fenyl-chinazolin-
4-thiony (viz reak¢ni schéma). Vychozi 2-aminothiobenzamid
a 2-methylaminothiobenzamid jsme pfipravili metodou po-
psanou v literatufe z 2-aminobenzamidu resp. 2-methylami-
nobenzamidu a sulfidu fosfore¢ného v pyridinu®. Vznikla py-
ridiniovd stl 2-merkapto-(1H, 3H)-1,3,2-benzo[e]diazafosfi-
nin-2,4-dithionu resp. jeho 1-methyl derivdtu byla ndsledné
hydrolyzovana v heterogennim dvoufiazovém systému toluen
+ voda (viz schéma).

Rovnéz byly sledovany cyklizacni reakce substituovanych
2-benzoylaminothiobenzamidl v prostfedi methanoldtu sod-
ného za podminek pseudoprvniho fadu. Bylo zjisténo, ze
reak¢ni rychlost nelinedrné roste se zvySujici se koncentraci
methanoldtu sodného. Ze zméfené zdvislosti pozorované ry-
chlostn{ konstanty cyklizace na koncentraci methanoldtu sod-

S
|

Co
Toluen+voda
P/S reﬂux
CH ONa

R’ = 4-OCH,, 4-CH,, H, 4-Cl, 3-Br, 3-NO,, 4-NO,
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ného bylo mozné urcit hodnoty cykliza¢nich konstant a hod-
noty pK, vychozich 2-benzoylaminothiobenzamida.
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04 VONNE LATKY NA BAZI CYKLOPENTADIENU
MICHAELA BARTOSOVA a LIBOR CERVENY

Ustav organické technologie, VSCHT Praha, Technickd 5,
166 28, Ceskd republika, e-mail: bartosom@vscht.cz

Byly studovany moznosti moznosti vyuziti cyklopentadi-
enu pro syntézu vonnych litek, s dirazem na jeho reakci
s mesityloxidem a estery kyseliny akrylové, s pfipadnym na-
sledujicim syntetickym vyuzitim produktt cykloadice jako
meziproduktt pro latky vonné'® Experimentdlné byla ové-
fovdna reakce cyklopentadienu s mesityloxidem s cilem op-
timalizace reak¢énich podminek pro dosaZeni maximadlnich
vytézkl. Byly vypracovdny analytické metody kontroly jed-
notlivych reak¢nich stupnd a studovany zdkladni parametry
reakci, ovliviiujici jejich priibeh'”.

Cykloadi¢ni reakei cyklopentadienu a mesityloxidu lze
dospétk 2,2-dimethyl-3,6-endo-methanocyklohexenylmethyl-
ketonu (rovnice I), nenasycenému ketonu, ktery mdze byt
hydrogenovan na nasyceny keton resp. nasyceny alkohol. Tyto
produkty jsou ve vyrobnim sortimentu firmy IFF, pficemz pfi
zvlddnuti technologie by mohly byt vyrdbény firmou Aroma.

O A Ay A

endo exo

Z provedenych experimentd vyplyvd, ze optimdlni pod-
minky pro cyklo-adici cyklopentadienu a mesityloxidu jsou:
teplota 0 °C, moldrni pomér cyklopentadien:mesityloxid: AICI, =
1:2:0,1. Za téchto podminek byly provedeny experimenty
v preparativnim méfitku a byl ziskdn 2,2-dimethyl-3,6-endo-
-methanocyklohexenylmethylketon ve vytézku 56,4 % (185,6 g).
Byly tak potvrzeny z literatury zndmé ddaje.

Ziskany 2,2-dimethyl-3,6-endo-methanocyklohexenylme-
thylketon byl nejprve parcidlné hydrogenovan'? na niklovém
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katalyzatoru Ni/g-Al,O; (1 hm.%) vztaZeno na substrét, za
teploty 130 °C a tlaku 1 MPa. Byl ziskdn nasyceny keton
2,2-dimethyl-3,6-endo-methano-cyklohexylmethylketon. Na-
slednou hydrogenaci pfi teploté 160 °C, tlaku 5 MPa a 3 hm.%
niklového katalyzdtoru byl ziskdn nasyceny alkohol, jako
smés Ctyf izomert. Z uvedenych poznatkd vyplyvd, Ze op-
timdlni podminky pro ziskdni nasyceného ketonu jsou teplota
130 °C, tlak 1-0,9 MPa a mnozstvi niklového katalyzdtoru
1 hm.% Pokud byl kone¢nym produktem nasyceny alkohol,
bylo nutné zvysit teplotu, tlak a mnozstvi niklového kata-
lyzdtoru: teplota 160 °C, tlak 5-4 MPa, mnozstvi niklového
katalyzatoru 3 hm.% vztazeno na substrit. V pripadé, ze
kone¢nym produktem mél byt 2,2-dimethyl-3,6-endo-metha-
nocyklohexylethyl-2-ol a neslo o zachyceni stadia nasyceného
ketonu, byly reakéni podminky stejné jako pii hydrogenaci
nasyceného ketonu jiz od pocatku s tim, Ze k ohfevu reakeni
smeési bylo vyuzito teplo, uvolnéné v poc¢dtecnim stadiu reakce.

Byly ziskédny zkuSenosti s cykloadici cyklopentadienu a me-
sityloxidu pro pfipravu 2,2-di-methyl-3,6-endo-methanocy-
klohexenylmethylketonu, ktery je vychozi latkou pro nasledné
hydrogenace na 2,2-dimethyl-3,6-endo-methano-cyklohexyl-
methylketon (komeréni naizev CAMEK) a 2,2-dimethyl-3,6-
-endo-methanocyklohexylethyl-2-ol (komer¢ni niazev CAME-
KOL). Vzhledem k vysoké cené obou latek ziskanych par-
cidlni a totdlni hydrogenaci lze doporucit, aby se vénovala
tomuto problému pozornost i v budoucnosti.
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05 SYNTEZA DERIVATU

art -1,2-DITHIOLO[1,5-51[1,2,4]DITHIAZOLU_
A 3-(R-KARBONYLIMINO)-3H-1,2-DITHIOLU

RICHARD CMELIK a PAVEL PAZDERA

Katedra organické chemie, Prirodovédeckd fakulta, Masary-
kova univerzita, Kotldrskd 2, 611 37 Brno, Ceskd republika,
e-mail: cmelik@chemi.muni.cz

V piedchozi studii' jsme sledovali reaktivitu alkylaénich
a acylaénich ¢inidel vici funkénim derivéatim 5-amino-3-thi-
0x0-3H-1,2-dithiol-4-karboxylové kyseliny /. Zatimco alky-
lace probihaly na atomu siry, acylhalogenidy a izokyanaty
poskytuji reakci na aminoskupiné piislusné N-acyl, resp. N-
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Schéma 1

-karbamoylové derivdty /1. Soucasné plsobeni alkylac¢nich
a acylacnich c¢inidel, jakoz i alkylace ndsledujici v dalSim
reak¢nim kroku acylaci, vede ke vzniku 3-acylimino-3H-1,2-
-dithiolt 7/I. Obdobného vysledku 1ze dosdhnout tehdy, jest-
lize se pofadi &inidel vyméni®, tj. transformace probihd pres
stil IV (schéma 1). Vedlejsim produktem je zde, v disledku
dealkylace, N-acylovany derivat /1. Pomér vzniklych latek je
urCen charakterem substituentu R tak, Ze R = CH; upfed-
nostituje /7, R = PhCH, naopak /1.

Acylhalogenidy mohou byt v reakéni sledu I—=II—-II1
nahrazeny alkyl, aryl nebo acylisothiokyanaty. I v pripadé
pouziti ekvivalentu alkylacniho Einidla doprovazi o¢ekdvany”
produkt V (resp. VI) dialkylovand sloucenina VII.

Dalii heterokumulenovou strukturou® aplikovanou ve stu-
dovaném typu reakci byl sirouhlik. Za typickych reakénich
podminek (triethylamin/DMF) vznikly trithiapentalen VIII byl
ddle podroben ptisobeni aminl. Reakce s primdrnimi aminy
vede k substituci obou alkylsulfanylskupin za tvorby latky IX.
Naproti tomu sekunddrni aminy v nadbytku nahrazuji pouze
jednu funkci, a to v poloze 2, pfisluSnou skupinou R’’,N-.
Vznikd sloucenina X, obdoba V. Pouziti anilinti nevyvoldvalo
zddnou pfeménu (schéma 2).
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Schéma 2
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Struktura syntetizovanych ldatek byla odvozena z FTIR, 'H
a'®C NMR spekter; v nékterych piipadech pak potvrzena
dvoudimenziondlnimi NMR experimenty a rentgenovou struk-
turni analyzou.

Obdobny pribéh reakci predpokldddme pro analogické
edukty odvozené od 1,2-thiaselenolového a 1,2-thiatelluro-
lového kruhu. Zde 1ze odivodnéné ocekdvat strukturné zaji-
mava uspofaidaim‘“5 zahrnujici vazebné interakce atomi chal-
kogend.
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NEKONVENCNI PRUBEH AZOKOPULACE
ARENDIAZONIOVYCH SOLI U ENAMINONU
S TERCIARNI AMINOSKUPINOU

06

PETR SIMUNEK®, ANTONIN LYCKA"
a VLADIMIR MACHACEK*

“Univerzita Pardubice, Katedra organické chemie, n. Cs. Le-
gii 565, 532 10 Pardubice, e-mail: p.simunek@email.cz, be’—
zkumny ustav organickych syntéz, 532 18 Pardubice-Rybitvi,
Ceskd republika

Azokopulované derivity 4-substituovanych amino-3-pen-
ten-2-ond (tzv. enaminond — rovnice 1) predstavuji vdécny
objekt pro strukturdlni studie pomoci multinukledarni NMR
spektroskopie. Ve své pomérné malé molekule zahrnuji néko-
lik potencidlné tautomernich systémt (keto-enolovy, azo-hy-
drazonovy a ketimin-enaminovy — schéma 1) a navic jeijich
dvojnd vazba ma strukturu tzv. polarizovaného ethylenu’, se
kterou je spojena moznost rotace kolem této ndsobné vazby
a s tim i moznost tvorby geometrickych izomeru lisicich se
polohou intramolekuldrnich vodikovych vazeb. Znalost toho,
jak se tyto stereochemické jevy soustiedéné v jedné molekule

H. _R
(@] N
+ ArN: —_— )H)\
NN
|

Ar

Rovnice 1. Azokopulace na enamiony s primdrni a sekundarni
aminoskupinou
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Schéma 1. Mozné tautomerni rovnovahy u molekul azokopu-
lovanych enamiont

O N(CH,),

|
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Rovnice 2. Anomalni chovani enamionii s tercidrni aminoskupi-
nou pri azokopulaci

budou projevovat, je jist¢ pfinosem pro organickou stereo-
chemii.

Produkty reakce enaminond nesoucich primdrn{ a sekun-
darni aminoskupinu s arendiazoniovymi solemi byly podrob-
né zkoumdny na nasi katedie™>. Byly u¢inény zdvéry tykajici
se struktury téchto azokopulacnich produkti a mechanismu
jejich vzniku. Tyto produkty se vyskytuji jako rovnovazna
smés azo a hydrazo tautomert, pficemz poloha této dynamické
tautomerni rovnovahy zdvisi na substituci aminoskupiny2’3.

Logickym pokrac¢ovanim téchto studii bylo zkouman{ struk-
tury produktid azokopulace arendiazoniovych soli s enami-
nony s tercidrni aminoskupinou. Diikladnym studiem struk-
tury téchto litek bylo zjisténo, Ze reaguji zplGsobem zcela
odlisSnym od enaminont s primdrni ¢i sekunddrni aminoskupi-
nou (rovnice 2). Velmi rychle dochdzi ke vzniku dvojndsobné
kopulovanych produktd, pficemz produkty jednoduché azo-
kopulace nebyly nikdy zachyceny. Nejednd se pritom o latky
typu formazand, které byly az doposud pfi dvojndsobnych
azokopulacich pozorovany. Navic je pravdépodobné, Ze tato
reakce je obecnou reakci pro enaminony s tercidrni amino-
skupinou.
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07 MULTIVALENT LIGANDS BASED ON ERGOT
ALKALOIDS'!

VLADIMIR KREN, LENKA WEIGNEROVA,
PETR SEDMERA, PETR HALADA, JAN TRNKA,
and ANNA FISEROVA

Institute of Microbiology, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Videriskd 1083, 142 20 Prague 4, Czech Republic,
e-mail: kren@biomed.cas.cz

Ergot alkaloids (EA) cover a large field of therapeutic uses
as the drugs of high potency in the treatment of various
disorders, as, e.g., uterine atonia, postpartum bleeding, mi-
graine, orthostatic circulatory disturbances, senile cerebral
insufficiency, hypertension, hyperprolactinemia, acro-mega-
ly, and parkinsonism. Among compounds from natural sour-
ces, ergolines are of great importance as ligands for serotonin
(5-hydroxy-tryptamine, 5-HT) receptors, dopamine receptors
and adrenoreceptors. Recently, new type of activities of ergot
alkaloids have been discovered, e.g., immunomodulatory acti-
vities. Multivalent effects are well known to improve various
ligand binding to cell surface receptors.

For the multivalent presentation of some ergot alkaloids
dimers of agroclavine, Terguride and Pergolide (compounds
used currently in therapy and/or in clinical research) were
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prepared using various alifatic and aromatic spacers. Trimer,
tetramer and hexamer of terguride were prepared using aro-
matic cores and petaerythitol.

Heterodimers of ergot alkaloids bearing two types of ef-
fector molecules were prepared.

The compounds were tested for immuno-modulatory and
anticancer activities.

REFERENCES

1. Grant No. A4020901, Grant Agency of the Academy of
Sciences CR, grant No. 310/98/0347, Grant Agency of
the Czech Republic, grant of the British Royal Society of

Chemistry.

CHARAKTERIZACE RELATIVNI BAZICITY
KATALYZATORU
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a LIBOR CERVENY
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Praha 6, e-mail: Vaclav.Vopravil@vscht.cz

Pro predikei aktivity katalyzdtord se Casto vyuzivaji fyzi-
kdlni nebo fyzikdlné-chemické metody (napi. NMR-, UV-
-VIS-NIR-, IC-, ISS-spektroskopie....). V literatufe je popsdna
rada metod, které obvykle maji spole¢né nevyhody —specidlni
dpravu vzorkl, zkoumdni za mimofddnych podminek (napf.
velmi nizkém tlaku), obtiZnou interpretaci vysledku pro realné
systémy, nutnost jejich vzdjemné kombinace. Tyto metody
navic Casto selhdvaji pro charakterizaci v kapalné fazi.

Z téchto diivodd se jevi experimentdlné jednodussi charak-
terizovat katalyzdtory pomoci chemickych reakci. Mezi tako-
vé reakce patfi napt. dehydrogenace propanolu nebo butan-2-
-olu, rozklad 2-methyl-3-butin-2-olu. Dal§i vyhodou pouZiti
testovacich reakci je fakt, ze katalyzator je zkouman béhem
chemické reakce.

Cilem této prace je predstavit experimentdlné jednodu-
chou metodu pro charakterizaci bazickych katalyzatord — ami-
nd rozpusténych v nevodné kapalné fazi.

Prdce predkladd studium katalytickych t¢inkd vybranych
organickych amint a hydroxidu sodného na rychlost oxidace
2-ethyl-5,6,7,8-tetrahydro-9,10-anthrahydrochinonu (ETHAHQ)
s moznosti vyuZiti pro posouzeni jejich relativni bazicity.
Testovaci reakci zachycuje rovnice (I).

Oxidace ETHAHQ probiha kvantitativné s vysokou reak-
¢nirychlosti i piilaboratorni teploté. Jednoduchost je umocné-
na snadnym sledovanim kinetiky reakce pomoci spotfeby
kysliku. Reakce (/) byla provddéna za atmosférického tlaku
v temperovaném promichdvaném reaktoru. Prekursorem sub-
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Obr. 1. Zavislost relativni rychlosti oxidace ETHAHQ na typu
a koncentraci aminu , T, =1°C; P, =101,3 kPa, ¢ butyldi-

kyslik
methylamin, O diethylamin

stratu byl roztok 2-ethyl-5,6,7,8-tetrahydroanthrachinonu o kon-
centraci 0,55 mol.I"! rozpustény ve smési xylent (70 %) a ok-
tanolu (30 %). Substrat byl pfipraven hydrogenaci tohoto
roztoku pii teploté¢ 60 °C do 50 % konverze. Jako hydro-
genacni Katalyzdtor byl pouzit 2% Pd/Al,O;, SiO, (konc.
0,2 % v kapalné reakéni smési). Tésné pred oxidaci substrdtu
byl separovédn hydrogenacni katalyzator a naddvkovén bazic-
ky katalyzdtor (aminy nebo roztok NaOH).

Reakéni rychlost oxidace ETHAHQ vyznamné zdvisi na
pritomnosti bazického katalyzatoru. Bylo zjisténo, Ze rychlost
oxidace roste s koncentraci aminu linearné (viz obr. 1). Z toho
Ize usuzovat, Ze rychlost reakce je urcena relativni bazicitou
katalyzdtort. Davkovanim odlisnych katalyzdtorti o stejné
koncentraci je tedy mozné zjistit jejich relativni bazicitu.

Pomoci navrzené reakce byla zméfena relativni bazicita
19 odlisnych aminti a hydroxidu sodného. Aminy se liSily
v poctu, objemnosti a sterickém usporddani substituentd. Byla
potvrzena zndmd skuteCnost, Ze bazicita ethylamina klesd
v fadé€ sekunddrni > tercidrni > primdrni. Navic pomoci navr-
Zené testovaci reakce lze srovnat bazicitu typicky Bronste-
dovské (NaOH) a Lewisovské (aminy) baze. Naptiklad pii
stejné moldrni koncentraci NaOH a (Et),-NH, resp. (n-Bu),-
-NH, je rychlost oxidace ETHAHQ v pfitomnosti amin{i dva-
krét resp. Ctyfikrat vyssi oproti NaOH. U katalyzdtord je ob-
vyklejsi vztahovat rychlost na hmotu katalyzdtoru. V uve-
deném piikladu je pak aktivita katalyzdtord srovnatelnd.

09 VPLYV ULTRAZVUKU NA HETEROGENNE
OXIDACIE S KMnO, / CuSO,.5H,0 (cit.")

MARIA MECIAROVA, STEFAN TOMA
a ANDREA HERIBANOVA

Katedra organickej chémie, Prirodovedeckd fakulta Univer-
zity Komenskéeho, Mlynskd dolina CH 2, 842 15 Bratislava,
Slovenskd republika, e-mail: mmeciarova@fns. uniba.sk

KMnO, je oxidacné ¢inidlo ¢asto vyuZivané v organickej
syntéze. Je dobre rozpustny vo vode a v rozpustadlach s vodou
mieSatelnych. V nepoldrnych organickych rozpustadlach je
mozné pouZit ho s katalyzdtormi fazového prenosu, cyklic-
kymi polyétermi, resp. adsorbovany na pevnych anorganic-
kych nosicoch [CuSO,.5H,0, Al,O;, SiO,.. .]2.
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Neddvno boli publikované zaujimavé pra’lce3’4 0 vyuzit
KMnO, adsorbovaného na CuSO,.5H,0, resp. Al,O; pri oxi-
ddcidch alkylarénov. Bo¢né alifatické refazce alkylarénov sa
oxiduju v polohe o vzhladom k aromatickému jadru na pri-
slusné karbonylové zldceniny. Vytazky tychto reakcii dosa-
hovali sice 30-95 %, ale Cas potrebny na ich dosiahnutie bol
48-72h v pripade, ak sa ako nosi¢ KMnO,pouzil CuSO,.5H,0
a 66-328 h, ak bol nosicom vlhky AlL,O;.

PretoZe sa jednd o reakcie prebiehajice v heterogénnom
systéme, v mechanizme ktorych sa predpokladd prenos elek-
tronu, pokusili sme sa zefektivnif ich priebeh vyuzitim ultra-
zvukového Ziarenia. Ako zdroj ultrazvuku sme pouzili ultra-
zvukovy ponorny reaktor Jencons VCX (20 kHz, 400 W).
Vplyv ultrazvukového Ziarenia sme Studovali na oxidaciach
nasledujucich substratov: toluén, etylbenzén, ftalan, izochré-
man, 1,2,3,4-tetrahydronaftalén, inddn, 2-etyltiofén, 2,5-di-
metylfurdn. Vietky oxidacné reakcie boli uskuto¢nené v CH,CI,
a KMnO, bol adsorbovany na CuSO,.5H,0. Sonochemické
oxiddcie prebiehali pri laboratérnej teplote namiesto te]gloty
refluxujiceho rozpustadla (40 °C) ako opisal Noureldin.

Konverzia vychodiskovych latok, ako aj vyfazky prislus-
nych karbonylovych zlicenin dosahovali po 0,54 h sono-
chemickych reakcif 40-96 %. Analogickymi reakciami v kla-
sickych podmienkach (mieSanie) sa dosiahli vytazky 0-20 %.

Aj alkoholy allylového a benzylového typu boli KMnO,
adsorbovanym na CuSO,.5H,0 oxidované s velmi dobrymi
vytazkami. Sekundérne alkoholy boli po 1 h sonochemickej
reakcie kvantitativne zoxidované na prislusné ketény. Po ana-
logickych reakcidch bez ultrazvukového Ziarenia boli v reak-
¢nych zmesiach zistené len stopy produktov.

Primdrne allylové a benzylové alkoholy boli selektivne
oxidované na aldehydy. 100 % konverzia benzylalkoholu sa
dosiahla uz po 1,5 h sonochemickej reakcie pri laboratérnej
teplote, zatial ¢o v pripade reakcie v klasickych podmienkach
bolo na dosiahnutie 100 % konverzie treba 24 h a teplotu 40 °C.
Reakcie v klasickych podmienkach boli tieZ menej selektivne.
Pomer benzaldehyd:kyselina benzoova bol priblizne 1:1.

Zaujimavé vysledky sa dosiahli pri oxiddcii ekvimoldrnej
zmesi primdrneho a sekundarneho alkoholu. Primdrny alkohol
sa oxidoval podstatne rychlejSie. Pomer konverzie primarneho
a sekunddrneho alkoholu sa pohyboval od 2,3:1 aZ po 8,5:1
v zdvislosti od mnozZstva oxidacného ¢inidla.

LITERATURA

1. Grant COST D-10/0008/98.

2. Lee D. G., v: Encyclopedia of Reagents for Organic
Synthesis (Paquette L. A., ed.), str. 4274-4281. Wiley,
New York 1995.

R
2\ S H CN R,
[N IS
N X R
R, R.
v

I R=H,Ri=H,Cl, R2=H, Cl, Me

II' R=NHCOCH2CN, R; =H, Cl, R, =H, Cl, Me
Scheme 1

Sekce 2

3. Noureldin N. A., Zhao D., Lee D. G.: J. Org. Chem. 62,
8767 (1997).
4. Zhao D., Lee D. G.: Synthesis 915 (1994).

10 BENZOTHIAZOLYLCYANOACETAMIDES
AS BUILDING BLOCKS IN THE SYNTHESIS
OF HETEROCYCLES !

JARMILA STETINOVA?, RUDOLF KADA®,
and JAN LESKO®

“Department of Organic Chemistry, "Mass Spectrometry La-
boratory, Slovak University of Technology, Radlinskeho 9,
812 37 Bratislava, Slovak Republic, e-mail: stetin @ chtf.stuba.sk

The chemistry of benzothiazoles is interesting from both
the biological®® and theoretical point of view. In continuation
of our previous research®?, this contribution concerns the
synthesis and study of properties of chloro and methyl substi-
tuted N-(benzothiazol-2-yl)cyanoacetamides of general for-
mula /1, derivatives serving as building blocks for other hete-
rocyclic compounds.

The starting 4-chloro- or 6-chloro-N-(benzothiazol-2-yl)-
cyanoacetamides (/la—IIb) and their 6-methyl analogue Ilc
were prepared from the corresponding 2-aminobenzothiazo-
le I and 1-cyanoacetyl-3,5-dimethylpyrazole (/1) (Ref.) in
boiling toluene (yields 72-93 %).

1-(Benzothiazol-2-yl)pyridin-2-ones V were obtained in
two steps: first by the Knoevenagel reaction of a C-H acid I
with 4-substituted benzaldehydes followed by cyclization of
originated 3-aryl-2-cyanoprop-2-enamides /V with malonodi-
nitrile.The first reaction was carried out in boiling solution of
potassium acetate in acetic acid (yields 70-95 %); the second
one in hot ethanol in the presence of piperidine (yields 18-41 %).

Fused 2-oxo-2H-pyrimido[2,1-b]benzothiazole-3-carbo-
nitriles VI (Ref.’) and their 4-methyl derivatives VII resulted
in a one-pot reaction of the parent compound I/ with triethyl
orthoformate, or triethyl orthoacetate, followed by cyclization
and splitting off of ethanol (yields 22-55 %). B-Ketonitriles
VII gave the corresponding thioketones VIII (yields 40-60 %)
by thionation with Lawesson’s reagent in boiling dioxane.

R, s H.C
| )-NHR N7/——\>\
N N7 CH,
R, oALCN
=11 11
O CN R, S
S | )=N
l N/>—N _\ R @iN)}x
HN  CN R, oN
Vv VI-VIII
v, v R =H, Me, OMe, F, Cl, NO2, R1 =H, CI, R, = H, Cl, Me
VI, VI R1=H,Me, R2=Cl, Me, X=0
v Ri=Me,R2=Cl,Me, X =S
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X
IX R=H,Me, OMe, Cl,R, =CI, Me
Scheme 2

X R=Cl,Me

After reaction with diazonium salts or salicylaldehyde
starting cyanoacetamides /I have been transformed to the
phenylhydrazono derivatives IX and 2H-1-benzopyran-2-ones
X, respectively (yields 52-84 % and 40-65 %). The structure
of the compounds synthesized has been confirmed by IR, 'H
NMR, "*C NMR and MS data.
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11 DVOJi FLUORESCENCE U NEKTERY CH

DERIVATU 3-AMINOBENZANTHRONU !

MILOS NEPRAS? JOSEF URBANEC?
PETER KAPUSTA® a VLASTIMIL FIDLER®

“Katedra technologie organickych ldtek, Fakulta chemicko-
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Sekce 2

tacni energie4 jsme syntetizovali na bdzi 3-aminobenzanthro-
nu sérii bifluorofornich latek podle schematu 1.

Zatimco vymeéna chloru za aromatické aminy probihala
obtizné, reakce s dimethylaminem a diethylaminem probihala
snadno a jednoznac¢né. Pfi studiu fluorescencnich charakteris-
tik pfipravenych dialkylaminoderivati jsme zjistili, Ze obé
latky nezavisle na koncentraci vykazuji v polarnich rozpou-
Stédlech dvoji fluorescenci s maximy v oblasti 540 nm (zlutd
fluorescence) a 650 nm (Cervena fluorescence). Protoze feno-
men dvoji fluorescence je vyznamny z hlediska pienosu exci-
tacni energie a poutd v posledni dobé znacnou pozornost,
napi.>S, studovali jsme podrobné fluorescencni charakteris-
tiky obou dialkylaminoderivati. Zde prezentujeme vysledky
zkoumani u derivdtu, kde R, = R, = methyl (DMA).

Z fluorescencnich spekter (obr. 1, kiivky 1,4 a 6) je zfejmé,
ze pomér intenzity cervené fluorescence ku Zluté vzristd se
zvysujici se polaritou rozpoustédla. Ddle jsme zjistili, Ze tvar
a poloha excita¢niho spektra jsou identické se spektrem absor-
pcnim a nezdvisi na vlnové délce fluorescence, pfi které je
excitaéni spektrum snimdno (obr. 1, kiivky 2 a 3); pfitom
vySky past excitacnich spekter odpovidaji intensité fluores-
cence pri prislusné vinové délce. To jednoznacné dokazuje, ze
dvoji fluorescence odpovidd emisi ze dvou excitovanych stavil
(excitovanych konfiguraci) jednoho a t€hoz molekuldrniho
systému.

Vznik dvoji fluorescence 1ze zndzornit obecné schematem 2.

1.0

0,8

0,6

0.4

intenzita fluorescence

0,2

0,0
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650 750
vlnova délka, nm

Obr. 1. Fluorescen¢ni emisni spektrum DMA (A =430 nm): / —
v acetonu, 4 — v DMSO, 6 — v ethylacetatu, 5 — fluorescen¢ni emisni
spektrum N-acetylaminobenzanthronu v acetonu (A, = 430 nm),

fluorescencni excita¢ni spektrum DMA v acetonu: 2 — snimdno pfi
Ay = 650 nm, 3 — snimdno pii A, = 540 nm
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V souvislosti se studiem novych fluorescen¢nich sond pro ¥ Fu v
molekuldrni genetikul3 a studiem prenosu elektronové exci- Schéma 2 (Zlutd) (&ervend)
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intenzita fluorescence

350 450 550 650
cas, ns

Obr. 2. Casovy pritbéh fluorescence DMA v acetonu pii 295 K, 1
— Casovy pribéh excita¢niho pulsu (397 nm, FWHM=100 ps), 2 —

,»pifmd* zlutd fluorescence F; snimand pfi 540 nm, 3 — Cervend
fluorescence F;; snimand pfi 650 nm

Z velké podobnosti absorpéniho spektra DMA a emisnich
charakteristik Zluté fluorescence F; s absorpénim spektrem
a fluorescennimi charakteristikami N-acetylaminobenzan-
thronu® plyne, Ze excitovany stav M; je lokalizovany na
N-acetylaminobezanthronovém subsystému laitky DMA; déle
predpokldddme, Ze excitovany stav Mj; odpovidd intramo-
lekulové exciplexové konfiguraci; F; a Fj; jsou fluorescence
z ptislusnych excitovanych stavi.

Ze zavislosti fluorescence na polarité rozpoustédla je zie-
jmé, Ze v poldrnim rozpoustédle je rovnovdha posunuta na
stranu polarnéjsi species s ¢ervenou fluorescenci.

Pokud jde o molekulovou strukturu zkoumané latky, roz-
hodujici vyznam pro vznik cervené fluorescence md dimethyl-
aminoskupina. Samotny N-acetylaminobenzanthron vykazuje
totiZ v celé fadé rozpoustédel pouze Zlutou fluorescenci® (obr. 1,
ktivka 5).

Zluté fluorescence F, (obr.2, kfivka 2) dohasind za uve-
denych podminek monoexponencidlné s dobou Zivota 0,8 ns.
Priibéh exciplexové cervené fluorescence F; (obr. 2, kfivka 3)
je biexponencidlni a sestdva z ndbéhu s dobou Zivota 0,8 ns
a z dohasindni s dobou Zivota 7,8 ns. Amplituda téchto dvou
komponent je az na znaménko stejnd; z toho vyplyvd, zZe
exciplexova fluorescence se tvoii jen a pouze procesem s ry-
chlostni konstantou 1/0,8 ns, tj. cervend fluorescence neni
excitovdna pfimo. Shoda doby dohasindni ,,pfimé* Zluté fluo-
rescence F; a doby ndbéhu cervené fluorescence F;; dokazuje,
Ze se jednd praveé o pfeménu tohoto primdrné excitovaného
stavu M| ve stav Mj;.

Fluorescence N-acetylaminobenzanthronu za stejnych pod-
minek je monoexponencidlni s dobou Zivota 9,7 ns, rychlostn{
konstanta fluorescence k. je cca 7.107 5. Aby tato fluores-
cence dohasinala s dobou zivota 0,8 ns, musi mit dalsi zhaseci
proces rychlostni konstantu 1,1.109 st tj. cca 0,9 ns.

Dvoji fluorescenci s analogickymi charakteristikami vy-
kazuje i diethylaminoderivét.

Za ucelem studia vztahli mezi molekulovou strukturou
a vznikem dvoji fluorescence bude syntetizovana a zkoumdna
série dalSich derivati uvedeného typu.
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12 ELEKTROCHEMIE AZINU: JE SYSTEM
>C=N-N=C< DELOKALIZOVANY? (cit.!)

JIRI LUDVIK®, HANA KRYSOVA®, JAROMIR
JIRKOVSKY* a PETR ZUMAN"

“Ustav fyzikdlni chemie J. Heyrovského, Akademie véd Ceské
republiky, Dolejskova 3, 182 23 Praha 8, Ceskd republika,
e-mail: ludvik@jh-inst.cas.cz, "Department of Chemistry, Clark-
son University, Potsdam 13699 — N.Y., USA

Pfi studiu miry elektronové delokalizace u krystalické
latky je vyhodné pouZit data o délkach vazeb a velikostech
dhli z rentgenstrukturni analyzy. U organickych litek v roz-
toku je mozné delokalizaci experimentdlné sledovat pomoci
IR ¢i NMR spekter, dalsi pfimou a jednoduchou metodou je
elektrochemie. Pti studiu delokalizace u latky X=C-C=Y po-
rovndvdme jeji redukéni potencidl s redukénim potencidlem
slouceniny obsahujici pouze fragment X=C-CH,. V piipadé
delokalizovaného systému se skupina X=C u latky X=C-C=Y
redukuje u podstatné pozitivnéjsich potencidll nez tatdz sku-
pina u litky X=C-CH,. Rozdil mezi obéma hodnotami pak
vyjadfuje miru delokalizace, v ptipadé jeji absence by byly
tyto potencidly totoZné.

Delokalizace u molekul obsahujicich skupinu X=C-C=Y
(kde X a Y jsou C, O, S nebo NR) byla v minulosti elektro-
chemicky prokazdna jak u cyklickych, tak i u acyklickych
latek. Jak se ukazuje, zcela odliSnd je situace u podobnych
latek nesoucich skupinu C=N-N=C, u azint.

V roztocich 1,2,4-triazin-5-ond probihd elektrochemicka
redukce pfednostné na protonované azomethinové vazbé 1,6
za vzniku 1,6-dihydroderivatu (cit.>?). Potencidl tohoto dé&je
je vSak s presnosti +2 mV totozny s potencidlem redukce téze
vazby u 2,3-dihydro-1,2,4-triazin-5-onu. Tato shoda reduk¢nich
potencialli u skupin C=N-N=C a C=N-NH-CH ukazuje, ze v
systému C=N- -N=C k delokalizaci elektront nedochdzi, Ze se
jednd o dvé izolované dvojné vazby, které se vzdjemné ne-
ovliviiuji.

Tento zavér byl u zminénych triazinG podpofen i sledo-
vanim vlivu substituentd na redukéni potencial®: pilvlnové
potencidly redukce vazby 1,6 se posouvaji vlivem rliznych
substituentd v poloze 6 zcela podle Taftovy rovnice’. Naproti
tomu jakdkoli substituce v poloze 3 se na redukci vazby 1,6
neprojevi. Udaje z rentgenstrukturni analyzy ukazuji, Ze vazba
N1-N2 u 4-amino-3-methylthio-6-fert-butyl-1,2,4-triazin-5-onu
mad charakter typické jednoduché vazby, soucasné vsak byla
zjisténa planarita celého triazinového kruhu.



Chem. Listy 94, 788 — 799 (2000)

Absence piekryvu m-orbitald u azint diky vazbé N-N se
zfejmé neomezuje jen na heterocyklické slouceniny. UZ v pa-
desdtych letech bylo pozorova’mo6 (ale nediskutovédno), ze
redukéni potencidl benzalazinu (Ph-CH=N-N=CH-Ph) a ben-
zyl-benzaldehyd hydrazonu (Ph-CH=N-NH-CH,-Ph) jsou prak-
ticky identické. Proto byla syntetizovana v nasi laboratofi série
symetrickych i asymetrickych aromatickych azini typu R,-
-C¢H,-CH=N-N=CH-CH,-R,, u kterych byly studovany jed-
nak zmény redukcnich potencidlii v zdvislosti na struktufe
molekuly, jednak porovndvdny rychlosti hydrolyz vedoucich
k piisluSnym benzaldehydfim a k hydrazinu. Ukazuje se, Ze
nepiitomnost delokalizace u molekul obsahujicich vazbu C=
=N-N=C je obecné&jsim jevem.
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13 19-HYDROXY-6,7-DIDEHYDROSCHIZOZY GIN

N-OXID: NOVY ALKALOID ZE SCHIZOZYGIA
CAFFAEOIDES (BOJ.) BAILL.

JOSEF HAJICEK

Vyzkumny ustav pro farmacii a biochemii, Koufimskd 17,
130 60 Praha 3, Ceskd republika, e-mail: hajicek @vufb.cz

Alkaloidy ze Schizozygie caffaeoides, kete rostouciho v tro-
pické vychodni Africe, pfedstavuji malou skupinu post-se-
kodinovych hexacyklickych indolovych bazi; hlavnim alka-
loidem je schizozygin (1) (cit.l). Neddvno jsme ukdzali, Ze
isoschizogamin (2) (cit.z) a isoschizogalin (3) (cit.%), dalsi
alkaloidy z tohoto rostlinného druhu, jsou zdstupci nového
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alkaloidniho typu, a rovnéz jsme referovali* o izolaci a uréeni
struktury 19-hydroxyschizozyginu (4).

Z listd S. caffaeoides jsme nyni izolovali dalsi alkaloid.
Zatimco 'H NMR spektrum naznacilo jeho piibuznost se
schizozyginem (pritomnost 10,11-methylendioxyskupiny, ethy-
lenového mistku a allylaminového systému), hmotnostn{
spektrum ukdzalo, Ze alkaloid md o 30 hmotnostnich jednotek
veétsi hmotnost (tj. +20-2H). Pfitomnost signdld v 15C NMR
spektru u & 170,3 a 75,6 ppm naznacovala piibuznost nového
alkaloidu s 19-hydroxyschizozyginem (4); obdobné jako u té-
to baze se ukdzalo, ze 19-OH md B-konfiguraci, jak plyne
z long-range (W) kaplinku vodiku H-19 (8 4,03 ppm) s H-17a
(/=1.8 Hz), arovnéZ jeho kontaktu v NOESY spektru s H-21.
Ve srovndni s 1 a 4 viak v '"H NMR spektru chybél spinovy
systém péti vodiki na C-5, C-6 a C-7. Misto néj byly identi-
fikovdny tii interagujici vodiky, z nichZ jeden byl umistén na
dvojnou vazbu dalsiho allyaminového seskupeni (8 5,24 ppm).
Rozbor 1D a 2D 'H a *C NMR spekter, spolu s inspekei
molekuldrnich modelti, umoznil pfifazeni vSech vodik a uhli-
ka. Zbyvajici kyslik je tedy pfitomen ve formé N-oxidu a al-
kaloid md strukturu 19-hydroxy-6,7-didehydroschizozyginu
N-oxidu (5).
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14 NOVE STEROIDNI OLIGOPYRROLOVE

MAKROCYKLY !

MIKAYLO DUKHa‘b, VLADIMIR POUZARa,
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Nova skupina oligopyrrolovych makrocykll se steroid-
nimi substituenty v meso-polohdch byla zpfistupnéna syn-
tézou aldehydového a ketonového derivdatu odvozeného od
cholové kyseliny jako steroidniho prekursoru’.

Pro syntézu tetrasteroidniho meso-porfyrinového derivatu
byla vyuzita celd fada steroidii. Prozatim se jako nejzaji-
mavej$i makrocyklus se ukdzal dodekahydroxyderivdt od-
vozeny od cholové kyseliny, (meso-tetrakis(3a., 70, 120-trihy-
droxy-25,26,27-trinor-5b-cholestan-24-yl)porfyrin II), ktery
je jednim z mdla porfyrinovych derivatt, schopnych ve vod-
ném prostiedi komplexovat mono-, di- i trisacharidy®. Charak-
teristickou vlastnosti pfipraveného makrocyklu je inherentn{
chiralita a pfitomnost 12 OH-skupin, prostorové pfesné or-
ganizovanych svoji pozici na rigidnim steroidnim jddru. Dva-
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ndct hydroxyskupin je relativné svobodné v prostoru dosazi- uziti preorganizovanych receptort pro rozpozndni biologicky

telnych solvatact, coz je i faktorem, ktery vyslednému derivatu vyznamnych substrata*”.

udéluje vlastnost nepostradatelnou pro zamyslené biomedi- Vzhledem k tomu, Ze derivity, ve kterych je steroidni

cinské aplikace, jakou je rozpustnost ve vodném prostiedi. skelet pripojen k porfyrinu steroidnim bo¢nim fetézcem, maji
V soucasné dobé€ je dokumentovédno nékolik pokust po- volnou pohyblivost kolem této spojky (<1 kcal.mol ™), posky-
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tuji flexibilni systém pracujici pfi vazbé substrdtu na principu
indukovaného pfizptisobeni. Vedle toho byl koncipovén i na-
vrh semirigidnich a rigidnich systému, kde steroidni ¢dst je
k oligopyrrolovému makrocyklu pfipojena spiro-vazbou v me-
so-poloze. Navrh syntézy byl proveden tak, aby bylo mozné
skelet makrocyklu modifikovat, kromé steroidu, i jinym vhod-
nym systémem, ktery by umoznil bifunk¢ni modifikaci vlast-
nosti systému za tvorby di-, nebo polytopického receptoru.

Tak byl ptipraven kondenzaci pentafluorbenzaldehydu
s bis(2-pyrrolyl)-cholestenem makrocyklicky derivat I11, jenz
spliiuje zadané parametry bifunkcionality a rigidity steroid-
niho pfipojeni.

Vazebné studie novych porfyrint, kalixfyrini a dal§ich
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makrocykli jsou sledovany pomoci UV-VIS a NMR titraci.
Vedle selektivnich vazebnych vlastnosti, umoziujicich vyvoj
specifickych receptord pro vyvoj sensorl, jsou studovdny
i biologické vlastnosti, pfedevsim transport dilezitych latek
pres membranu a vlastnosti sebeskladné.
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01 ODHAD TEPELNYCH KAPACIT SMESNYCH
OXIDU'

JINDRICH LEITNER?, PAVEL CHUCHVALECb,
PETR ABRMAN" a DAVID SEDMIDUBSKY*

“Ustay inZenyrstvi pevnych ldtek, *Ustav fyzikdlni chemie,
Ustav anorganické chemie, Vysokd skola chemicko techno-
logickd, Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd republika, e-mail:
Jindrich.Leitner@vscht.cz

Materidly na bdzi oxidli nachdzeji v soucasné dobé velice
Siroké uplatnéni v fadé aplikaci, napf. specidlni skla pro optiku
a optickd vldkna, konstrukéni keramika, kompozitni materid-
ly, povlaky a tenké vrstvy, materidly pro magneticky zdznam,
konstrukéni prvky palivovych ¢ldnkd nebo vysokoteplotni
supravodice. Pfi podrobném studiu procest ptipravy a zpra-
covdni téchto materidld je Casto uZivdna termodynamika jako
ndstroj k hlub§imu pochopeni vztahti mezi podminkami pro-
cesu, sloZenim a strukturou daného materidlu a jeho uZitnymi
vlastnostmi. Aby bylo mozné pozadované termodynamické
vypocty provddeét, jsou pro kazdou z uvazovanych latek ne-
zbytnd vstupni termodynamickd data.

Standardni moldrni tepelné kapacity pii stdlém tlaku (Cp,,)
jsou jednou ze zdkladnich termodynamickych funkci pevnych
latek. Pro fadu pevnych oxidi jsou hodnoty Cj,,(298,15 K),
resp. konstanty teplotni zavislosti Cj,,(T) tabelovdny nebo
dostupné v pocitacovych databazich. V nékterych pripadech
vSak experimentdlni data dosud chybéji. Pro ziskdni dosud
nezndmych hodnot Cp,, anorganickych sloucenin v pevném
stavu byla navrzena celd fada empirickych odhadovych me-
tod. Cilem predloZené price je ovéfeni vybranych metod pro
odhad molarnich tepelnych kapacit smésnych oxida pii teploté
298,15 K a posouzeni spolehlivosti takto ziskanych ddaji pfi
rovnovaznych vypoctech v oxidickych systémech (pod poj-
mem smésny oxid zde rozumime terndrni a vyssi slouceniny
kysliku obsahujici bud oxidovy anion 07", nebo komplexni
anion tvofeny atomy kysliku a dal$ich prvkd, napf. CrO3").

Pro odhad moldrnich tepelnych kapacit smésnych oxidd
byly uZity ndsledujici metody:

1. Neumannovo-Koppovo pravidlo, podle kterého je moldrni
tepelnd kapacita smésného oxidu pocitdna jako suma moldr-
nich tepelnych kapacit oxidt bindrnich.

2. Prispévkovd metoda navrZzend Bermanem a Brownem?, na
zdakladé které je moldrni tepelnd kapacita smésného oxidu
pocitdna jako suma piispévkul bindrnich oxidd.

3. Prispévkova metoda piivodné navrzend Kelloggem® a roz-
$ifend Kubaschewskim® a Spencerem’, v ramci které je moldr-
ni tepelnd kapacita smésného oxidu pocitdna jako suma pii-
spévki kationti a komplexnich aniontd.

Uvedené metody byly testovdny v souboru hodnot C;,,
(298,15 K) pro 226 smésnych oxidu tvorenych 52 bindrnimi
oxidy a byla posuzovina jejich obecnost a shoda odhadnutych
hodnot s ddaji experimentdlnimi (kalorimetrickymi). Nejobec-

vSechny uvazované oxidy s primérnou chybou 4,5 %, resp.
2,5 %, neuvazujeme-li 20 oxidl s chybou odhadu vétsi jak
10 %. Dalsi metody vedou sice k lepsi shodé (primérnd chyba
cca 2-3 %), avSak za cenu omezené pouZzitelnosti. V ramci
Bermanovy-Brownovy metody byly vyhodnoceny prispévky

pouze pro 9 oxidd. Spencer uvadi ptispévky pro 26 riznych
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komplexnich aniontd. Uziti v§ech uvedenych metod je ome-
zeno na presné stechiometrické faze, pticemz zadnd neumoz-
fuje rozlisit mezi riznymi strukturnimi modifikacemi téhoz
oxidu. U latek vykazujicich zmény magnetického usporadan{
je mozné odhadnout pouze nemagnetickou ¢dst Cp, .

Vliv chyby odhadnutych hodnot C;,,, (298,15 K) na vysled-
ky rovnovéaznych vypoctl byl posuzovén na zdkladé vypoctu
rovnovdzné teploty vzniku smésnych oxidl z piisluSnych
bindrnich oxidd. Primérnd chyba odhadu moldrni tepelné
kapacity 4,5 % vede v oboru teplot 1000 az 1500 K k relativni
chybé cca 1 az 2 %.

Ziskané vysledky ukazuji, ze Neumannova-Koppova me-
toda poskytuje dobry odhad moldrnich tepelnych kapacit smés-
nych oxidd, jehoz chyba je v naprosté vétsiné pifpadi srov-
natelnd s chybou experimentdlniho stanoveni. Je velmi obecnd
a umoziuje rovnéZ odhad teplotni zdvislosti Cy, (T).
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02 KINETIKA TRANSPORTU IONTU PRES NOVE

TYPY IONTOMENICOVYCH MEMBRAN '

KAREL BOUZEK®, ZDENEK SAMEC"
a JAN SCHAUER®

“Ustav anorganické technologie, VSCHT Praha, Technickd 5,
166 28 Praha 6, e-mail: bouzekk@vscht.cz, "Ustav fyzikdlni
chemie J. Heyrovského AV CR, Dolejskova 3, 182 23 Praha 8,
Ustav makromolekuldrni chemie AV CR, Heyrovského n. 2,
162 06 Praha 6, Ceskd republika

Polymerni iontoménicové membrdny nalézaji v soucas-
nosti uplatnéni v Sirokém spektru elektrochemickych aplikaci,
jako napf. elektrolytickd produkce chléru a NaOH, elektroly-
za vody, elektrodialyza, elektrochemické senzory a palivové
¢lanky~. Jejich dloha spocivd v separaci elektrolytu od rozpou-
Stédla nebo jiného elektrolytu, popripadé v oddéleni elektrod
a pouzitf jako pevného elektrolytu.

Typickymi pfedstaviteli tohoto typu membran jsou sulfo-
nované fluoropolymery jako napf. Nafion®. Proto se na tento
materidl v uplynulych letech soustiedila pozornost fady vy-
zkumnych pracovist. Cilem vyzkumu bylo hlubsi pochopeni
mechanismu a kinetiky transportu iontd touto membréanou™’.

Membrdny typu Nafion patii v soucasnosti k nejpouziva-
néjs$im rovnéz pti vyzkumu a konstrukci nizkoteplotnich pali-
vovych ¢lankd s pevnym elektrolytem (PEMFC). Vedle vysoké
ceny vSak tento materidl vykazuje nedostatky rovnéz v pro-
pustnosti pro perspektivni palivo tohoto typu ¢lanku — metha-
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nol. Pozornost se proto v posledni dobé obraci k vyzkumu
novych, alternativnich iontové vyménnych membran. V ramci
predklddané prace byly syntetizovdny nové typy membran
zalozené na sulfonovaném poly(2,6-dimethyl-1,4-fenyleno-
xidu) (PPO) a intermolekuldrné komplexovaného polyanilinu
se sulfonovanym PPO. PPO byl sulfonovian chlorsulfonovou
kyselinou tak, aby ve vysledném produktu 25 % aromatickych
jader neslo sulfoskupinu. (Takto sulfonovany PPO mad i ve
vodou zbobtnalém stavu velmi dobré mechanické vlastnosti).
Poly(2-butylanilin) byl pfipraven oxidativni polymeraci 2-bu-
tylanilinu pomoci peroxodisiranu amonného. Membrany byly
pripraveny smichdanim roztokt v dimethylformamidu sulfono-
vaného PPO v NH} formé a poly(2-butylanilinu), odlitim
vysledného roztoku ve formé filmu a kontrolovanym odpa-
fenim rozpoustédla. Vysledné membrany piipravené ze smeési
obou polymerd nejsou v organickych rozpoustédlech roz-
pustné. Membrdny jsou stdlé podle termdlni analyzy (TGA)
do teploty 240 °C a zdroven zabezpecuji dobré transportn{
vlastnosti pro pfenos ionti v elektrickém poli. Jako takové jsou
principidlné vhodné k ndhradé membran typu Nafion pfi kon-
strukci PEMFC.

Takto ptipravené sady membran byly ndsledné podrobeny
srovndni kinetiky transportu iontd. Byly pouzity dva zdkladn{
druhy experimentdlnich technik, a to elektrochemicka im-
pedancni spektroskopie a metoda iontové vymeény.

Pomoci impedan¢ni spektroskopie byla urcena iontovd
vodivost membrdny upnuté mezi dvé termindlni Pt elektrody
pokryté vrstvou Hg a umisténé v nddobce o definované tenzi
vodni pary. Z experimentaln€ ur¢ené vodivosti membrany byl
za pouziti iontové vyménné kapacity vypocten odpovidajici
difizni koeficient iontu uvnitf membrany. Bylo zjisténo, Ze
rychlost transportu iontd roste s rostouci tenzi vodni pdry
(obsahem vody v membran¢). Hodnoty diftizniho koeficientu
jsou pro cisty sulfonovany PPO srovnatelné s membranou typu
Nafion.

Kinetika iontové vymény byla sledovdna pomoci chrono-
potenciometrického méfeni. Pomoci modelu sprazené difiize®
byl ze smérnice linedrni ¢dsti zdvislosti ndriistu koncentrace
s odmocninou bezrozmérného casu uplynulého od okamziku
ponofeni membrany do roztoku vyhodnocen pomér diftiznich
koeficientdi protonu ku Na* a Li* iontu v membrdng. Bylo
zjisténo, ze hodnota difiznich koeficientt klesd s pribyvajicim
mnozstvim hydrofobniho poly(2-butylanilinu) v sulfonova-
ném PPO. To je zfejmé ddno niz§im obsahem vody v tomto
typu membran.

Urcena byla rovnéz iontové vyménna kapacita nove syn-
tetizovanych typd membran. Bylo zji§téno, Ze rovnéz iontové
vyménna kapacita klesd s pridavkem poly(2-butylanilinu),
pii¢emz kapacita ¢istého sulfonovaného PPO dosdhla 1,75.107
mol.g'l. To predstavuje ptiblizné dvojndsobek vyménné ka-
pacity Nafionu 117.
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03 VYUZITI AMORFNICH CHALKOGENIDU VE

VYROBE TRANSPARENTNICH HOLOGRAMU !
MIROSLAV VLCEK a ALES SKLENAR

Katedra obecné a anorganické chemie, Fakulta chemicko-
technologickvd, Univerzita Pardubice, n. Cs. legii 565, 532 10
Pardubice, Ceskd republika, e-mail: miroslav.vicek@upce.cz

V poslednich letech roste vyrazné poptavka po hologra-
mech, a to jak pro zdznam obrazu nebo informace, tak zejména
v zabezpeCovaci technice, pfi ochrané pivodnosti vyrobku,
zabezpeceni cenin proti jejich falzifikaci, v reklamé apod.
Témér dvé tietiny soucasné svétové produkce hologramii na-
chdzeji své vyuziti jako zabezpeCovaci ochranné prvky potvr-
zujici origindlnost dokladt, dokumentt, cestovnich dokladd,
kreditnich karet, bankovek apod., nebo jako ochranného prvku
potvrzujiciho pravost vyrobku”.

Ekonomicky efektivni vyroba hologramii v masovém mé-
fitku se provaddi zejména reliéfnim razenim za tepla do trans-
parentnich polymernich f6lif>. PouZivané polymery se vyzna-
¢uji nizkou hodnotou indexu lomu n (napf. polyethylen n =
1,50-1,54,PVC n =1,52-1,55, polyester n = 1,52—1,57 atd.)4.
Ta determinuje i nizkou reflektivitu (R =4 %) transparentnich
polymerti a holograficky efekt difrakéni reliéfni struktur;/
vytvofeny ve vrstvdch téchto materidli je proto minimdlni’.
Holograficky efekt hologramu zaznamenaného ve vrstveé po-
lymeru (ddle vrstva 1) 1ze zlepsit pokrytim jinou transparentnf,
tzv. holograficky efekt zesilujici vrstvou (ddle vrstva 2) s roz-
dilnym indexem lomu n. V pfipadé transparentnich hologrami
se zpravidla vrstva 1 pokryva ze strany narazeného hologramu
metodou vakuového naparovani velmi tenkou vrstvou (d < 20
nm) kovu, jeho oxidu ¢i halogenidu o indexu lomu niZ$im
(napi. Agn=20,8, Cun=0,7, Aln =1, SiO, n = 1,5) nebo
vy$$im (napf. Crn=3,3, Mnn=2,5, Te n =4,9, PbO n = 2,6),
nez je index lomu transparentni vrstvy 1 (n = 1,5) (cit.}. Cim
vétsi je rozdil mezi indexy lomu polymerni nosné vrstvy 1
a holograficky efekt zesilujici vrstvy 2, tim vyrazné&jsi je zesi-
leni holografického efektu 4 Nevyhodou uZiti tenkych vrstev
kovli jako holograficky efekt zesilujicich materidld je ob-
tizné odparovani fady téchto kovil a znacné deviace v optic-
ké propustnosti vysledného hologramu pfi malych deviacich
v tloustce naparené vrstvy kovu.

Z nami provedenych experimentl vyplyva, Ze pro vyrobu
vysoce ucinnych transparentnich hologramii 1ze jako vrstvu 2
uspésné pouzit anorganické polymerni vrstvy na bdzi amor-
fnich chalkogenidﬁs. Tyto materidly se snadno napafuji (fada
ma nizké teploty odparovdni) a jednd se o holograficky efekt
silné zesilujici materidly (diky vysokym hodnotdm indexu
lomu n, béZné n = 2-3). Vzhledem k amorfni struktufe navic

dokonale ,,vypliuji* i nejjemnéj$i motivy vyrazené ve vrst-
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vé 1. Vzhledem k vysokym hodnotdm optické Sitky zakdza-
ného pasu Eg™ (obvykle 2,5-4 eV) a nizkym hodnotdm absor-
pcniho koeficientu a v oblasti za absorpcni hranou jsou tenké
vrstvy amorfnich chalkogenidl vysoce transparentni prak-
ticky v celé viditelné oblasti spektra, a to i v tloustkdch fadové
stovek nanometra.

Zcela novym parametrem hologramd pfipravenych postu-
pem uvedenym v praci’, kterd se mize uplatnit zejména pii
aplikaci transparentnich hologramt v zabezpecujici technice,
je moznost tvorby dopliikovych ochrannych prvki ve vrstvé 2
tvofené chalkogenidem. Rada amorfnich chalkogenidi je totiz
citlivd na expozici vhodnym zarenim (UV, resp. VIS zafenim,
svazkem elektrond, rentgenovym zafenim apod.). Lokdlni ex-
pozici, resp. temperaci lze tak do této vrstvy zapsat dalsi
ochranny prvek (véetné hologramu), pfipadné zménit opticky
vjem reliéfniho hologramu vyrazeného ve vrstvé polymeru’.
Vyuzit pfi tom lze jak expozici indukovanych zmén optické
propustnosti a indexu lomu, tak i fotoindukované difize kovu
a fotoindukovaného selektivniho rozpousténi chalkogenidti
v alkalickych leptacich laznich. Studium podstaty a mechanis-
mu t&chto jevii je soucdsti feSeného projektu’.
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SUPRAVODIVE TENKE VRSTVY NA BAZI
OXIDOVEHO SYSTEMU BiSrCaCuO'

04

PREMYSL BERAN, JOSEF STEISKAL,
ALES STREJC, DAVID SEDMIDUBSKY
a MILOS NEVRIVA

Ustav anorganické chemie, VSCHT Praha, Technickd 5, 166 28
Praha 6, Ceskd republika, e-mail: beranp @vscht.cz

Piiprava a vlastnosti tenkych vrstev oxidovych systéma
prvki se smésnou valenci jsou v soucasné dobé stiredem zdjmu
materidlového inzenyrstvi, a to zejména diky jejich Sirokému
vyuziti v mikroelektronice. Mezi intenzivné studované systé-
my patif mimo jiné systém Bi—Sr—Ca—Cu—O s moZnosti vzni-
ku supravodivych fazi Bi,Sr,Ca,Cu,04,0 (T, = 80 K, 2212)
a Bi,Sr,Ca,Cu;0,,,6 (T, = 110 K, 2223). Tenké vrstvy ma-
teridlt 1ze pripravit metodami PVD (Physical Vapour Deposi-
tion), jako jsou napftiklad reaktivni napafovdni, magnetrono-
vé naprasovani, laserovd ablace, molekulova epitaxe, atd. >
Technologie PVD jsou vsak limitovén?/ velikosti podlozky,
produkéni kapacitou fadu 10° cm?.cykl™! a pozadavkem vyso-
kého vakua v depozi¢ni oblasti zafizeni. Tato omezeni lze
Castecné eliminovat pouzitim technologii CVD (Chemical
Vapour Deposition)s.

Tenké vrstvy oxidového systému Bi—Sr—Ca—Cu-O byly
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Obr. 1. Zavislost odporu tenké vrstvy (vzorek 64a) na podlozce
SrTiO, na teploté, O Bi,Sr,Ca,Cu,Og,+ Bi,Sr,Ca,Cu 0, ¢

pripraveny technologii MOCVD (MetalOrganic Chemical
Vapour Deposition) na zafizeni vlastni konstrukce®. Jako pre-
kurzord bylo pouzito 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionato
médnatého, vdpenatého a strontnatého komlexu a trifenyl
bizmuthia. Tyto prekurzory byly odpafovany pfi teplotich
130, 210, 220 a 125 °C a nosnym plynem (Ar — 6N) transpor-
tovdny do depozi¢ni oblasti zafizeni. Zde byl umistén sub-
strat (SrTiO;, Y;Gas0,,) vyhiivany induktivné na teplotu 800—
850 °C. Do depozicni oblasti zafizeni byl samostatné piivadén
kyslik o priitoku 500 cm®.min™". Celkovy tlak v aparatuie byl
udrzovdn na hodnoté 1,5 kPa rota¢ni olejovou vyvévou.

Ptipravené tenké vrstvy byly analyzovdny RTG difrakéni
analyzou, kterd potvrdila pfitomnost supravodivych fazi 2212
a 2223 v rizném pom &€rném zastoupeni. Ddle byly vrstvy
analyzovdny elektronovou fddkovaci mikroskopif a elektrono-
vou mikrosondou. Magnetické a elektrické vlastnosti vrstev
byly analyzovdny méfenim zavislosti magnetické susceptibili-
ty a odporu na teploté (viz obr.1). Méfeni prokazala supra-
vodivy prechod v intervalu teplot 65-97 K. Technologicky
problematickd zatim zistdva piiprava téchto supravodivych
materidld ve formé jednofdzovych vzorki. Moznost ptipravy
Cisté vysokoteplotni faze 2223 ¢dstecnou substituci bizmutu
olovem? je pfedmétem nasich soucasnych vyzkumd.
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05 STUDIUM OPTICKYCH VLASTNOSTI
o - APE: LiNbO; (cit.")

PAVLA NEKVINDOVAH, VZDENEK, BRYCHTA",
JIRI VACIKC,V JARMILA CERVENA®
a JARMILA SPIRKOVA?

“Ustav anorganické chemie, Vysokd skola chemicko-techno-
logickd, 166 28 Praha, e-mail: nekvindp @vscht.cz, "Katedra
mikroelektroniky, Fakulta elektrotechnickd,
uceni technické, 166 27 Praha, “Ustav jaderné fyziky, Aka-
demie véd Ceské republiky, 250 68 Rez, Ceskd republika

Monokrystalicky niobi¢nan lithny patfi v souc¢asné dobé
k nejCasteji pouzivanym dielektrickym materidliim pro kon-
strukci vysoce sofistikovanych optoelektronickych soucdstek
asystému. Vyhodou tohoto materidlu je jeho vysokd chemickad
i mechanickd odolnost, snadnd dostupnost kvalitnich krystald
za relativné nizkou cenu a moZnost pfipravy optickych vIno-
vodi pomérné jednoduchym zptisobem. Velmi atraktivni je
rovnéZz moznost obohaceni niobi¢nanu lithného laserové ak-
tivnimi ionty. Velmi vyznamnou vlastnosti necentrosymet-
rickych optickych krystala jsou eletrooptické vlastnosti cha-
rakterizované elektrooptickymi koeficienty, které lze chdpat
jako miru, do jaké je mozné ovladat vlastnosti vinovodi
v téchto materidlech pisobenim vnéjsiho elektrického pole.
U niobi¢nanu lithného je zajimavd predevsim vysokd hodnota
jeho elektrooptického koeficientu ry; (30.10 2 m.vh.

Protonovd vyména jako metoda pro piipravu optickych
vlnovodi v niobi¢nanu lithném byla poprvé publikovdna v ro-
ce 1982 (cit.?). Tato metoda je zalozena na vyménné reakci
H* <> Li" probihajici v povrchu monokrystalickych substra-
tovych desticek po ponofeni do taveniny vhodného protono-
vého zdroje. Po protonové vymeéné se zvysi mimoiddny index
lomu (n,) tenké povrchové vrstvy (jejiz sloZeni lze obecné
formulovat jako Li_H, NbO,) a tato (PE) vrstva mize vést
optické zafeni vhodné vinové délky. PE vinovody maji velmi
vysoké optické ztraty a hodnota jejich elektrooptického koe-
ficientu 34 je sniZzena téméf k nule. Piiprava kvalitnich optic-
kych vlnovodi s nizkymi optickymi ztratami vyZzaduje, aby po
prvnim kroku, protonové vyméné, ndsledovala stabilizace PE
vrstev zahfivanim. Takto pfipravené optické vrstvy se pak
oznacuji APE (annealed proton exchanged) a podle podminek
obou krokt pfipravy mohou byt hluboké az 20 wm a mtize se
jimi §itit jeden az 20 vida. Jejich celkovd kladnd zména indexu
lomu (An,) je niz8i nez u pivodnich PE vlnovodi, zatimco
jejich hodnota I35 se zvySuje.

Béhem celého procesu pripravy vinovodu dochdzi také ke
zmeéné krystalové struktury vinovodné vrstvy a udava se, ze
vyslednd APE vrstva mlize byt slozena az se sedmi odliSnych
krystalickych fazi’.

Pro praktické pouziti jsou nejvhodnéjsi vinovody vedouct
pouze nékolik vidi a obsahujici pouze fazi o. Siroké moznosti
pouziti téchto vlnovodd (od silné vedenych vlnovodi pro
odbocnice az po slabé vedené vinovody se silnym evanescent-
nim polem pro specidlni senzory) vyzaduji i dpravu tvard
hloubkovych profild indexu lomu (od skokovych po gradient-
ni). Pripravit vlnovody s pfesné definovanymi vlastnostmi
podle pozadavki zadavatele vyzaduje dobrou znalost celého
procesu vzniku vinovodu.

Béhem naseho studia procesu APE s pouzitim kyseliny
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Obr. 1. Zmény zdvislosti r, na c,; vlivem rizné doby stablllzace
v Z-tezu LiNbO,, oblasti alfa a kappa fazi jsou prevzaty z cit.” (PE
Cistd kys. adipova 2 hod., 213 °C, A: 0,5 hod. az 100 hod. 300 °C)
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Obr. 2. Zavislost hodnoty elektrooptického koeficientu r;; na
hloubce optického APE:LiNbO, vInovodu (PE: ¢istd kys. adipovd,
2 hod., 213 °C, A: 10 hod. 350 °C)

adipové jako protonového zdroje jsme se mimo jiné zamérili
na zjisténi souvislosti mezi vlastnostmi vlnovodd a jejich
slozenim. Pripravené vinovody byly charakterizovany jejich
profily mimofddného indexu lomu (méfené vidovou spektro-
skopif), hloubkovymi koncentra¢nimi profily lithia ve vlno-
vodné vrstvé (méfené metodou Neutron Depth Profiling, NDP),
obsahem vodiku ve vlnovodné vrstvé (zjistovaného z intenzity
past v(OH) v reflektan¢nich IR spektrech) a méfenim jejich
elektrooptickych vlastnosti interferenéni metodou®.

Na obr. 1 je zndzornén typicky piiklad, jak 1ze vhodnou
dpravou technologickych podminek pfipravit fadu APE vilno-
vodi s postupné se ménicimi vlastnostmi. Klicovym faktorem
»ladéni* jejich vlastnosti je zplsob jejich stabilizace zahi{va-
nim. Z obr. 1 je rovnéz patrné, Ze i v rozsahu fize o je
v principu mozné pripravit nékolik typti vinovodd, které se 1is{
distribuci lithia.

Na obr. 2 je zndzornén rozvoj hodnoty r;; v zdvislosti na
hloubce jednotlivych vidi ve vinovodu. Z obrdzku je zietelné,
Ze hodnota ry; roste se zvétSujici se hloubkou Sificiho se vidu.
Toto zjisténi neni pifekvapivé, protoze slozeni vinovodné vrst-
vy se v o-fazi postupné blizi sloZeni ¢istého LiNbO,. Piesto
vsak i v této strukturni fazi se jednotlivé vinovody lisi pravé
hodnotou r,;. Podle” hodnota r,, zdvisi na pravidelnosti uspo-
fddani oktaedrli LiOg4 ve struktufe niobi¢nanu lithného. Nej-
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vy$§i ndmi naméfené hodnoty tohoto koeficientu byly ve
zietelné souvislosti s rovnomérnou distribuci lithia ve vrstvé
a s velmi malym obsahem vodiku ve vrstvé. Toto zjistén{ 1ze
interpretovat tak, Ze pfi velmi dlouhé stabilizaci dochdzi ve
struktufe vinovodné vrstvy k vyraznému dbytku vodiku a za-
roven k takové redistribuci atomt lithia (kterych je méné nez
odpovidd stechiometrii LINbO;). Vysledné usporadani vino-
vodné vrstvy se pak bliZi pivodni struktuie LiNbO, (ve které
je atom Li umistén blize k jedné roviné tii kyslikovych atoml),
ale v priméru dosahuje vyS$si symetrie oktaedrti [(Li)Og].
Znamenad to tedy, Ze pii piipravé APE vlnovodu s nejlepSimi
elektrooptickymi vlastnostmi je skute¢né prave zptisob stabi-
lizace PE vlnovodi klicovym krokem.
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06 PLANARNI OPTICKE VLNOVODY

VE SKLENENY CH PODLOZKACH OBSAHUJICI
MED NEBO ERBIUM'

PAVLINA NEBOLOVVA“, VRATISLAV PERINA®,
IVAN JIRKA®, ZDENEK BASTL®
a JARMILA SPIRKOVA?

“Ustav anorganické chemie VSCHT, 166 28 Praha, e-mail:
pavlina.nebolova@vscht.cz, "Ustav jaderné fyziky AV CR,
250 68 Rez, “Ustav fyzikdlni chemie J. Heyrovského, 182 23
Praha, Ceskd republika

Optické vinovody pfipravené iontovou vyménou ve skle-
nénych podlozkdch se dnes jiz bézné pouzivaji jako zdkladni
prvky soucdstek fotonickych struktur, napt. v mnoha typech
odboc¢nic, v multiplexorech, specidlnich vinovodnych senzo-
rech apod. V posledni dobé je vénovana velkd pozornost tzv.
aktivnim optickym vlnovodim, které mimo bézné€ vyuzivané
pasivni funkce vinovodu maji moznost vedené zdieni zesilit
nebo mohou slouzit jako tzv. sekunddrni zdroje. Aktivni funk-
ce vlnovodu je zajiSténa pritomnosti ,,aktivniho* prvku. Z to-
hoto hlediska je jednim z nejcastéji pouzivanym dopantem
erbium (Er’"), jehoz emise pii 1,55 pum slouzi k zesileni
telekomunikacniho optického signdlu. Jinym, velmi zajima-
vym ,aktivnim®“ dopantem je méd, kterd diky svym dvéma
stabilnim oxida¢nim stavim (I a II) mizZe zajistit zdroven
pasivni i aktivni funkci vinovodu.

Pro piipravu vlnovodi s nizkymi optickymi ztrdtami a co
nejvétsim optickym ziskem je Zadouct, aby ,,aktivni dopanty
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byly obsazeny pouze v oblasti vlnovodu, tj. aby byly do
vlnovodil zavedeny pravé iontovou vymeénou, namisto dotace
v celém objemovém vzorku béhem taveni skla. Tento vnéjsi
zpusob dotace je v pripadé kovalentnich iontt, jakym je napft.
Er**,velmi obtizny a v literatufe nebyl do sklen&nych podlozek
dosud s uspéchem popsdn. V piipadé iontli médi se jednd
o odlisny problém. Difize médi do skla je pomérné snadna
a byla jiz mnohokrit v literatufe popsdna ve spojenim s barve-
nim skla. Pouziti médi jako aktivni slozky vlnovodu je velmi
novou alternativou a v tomto piipadé se jednd o ovlivnéni
pomeéru zastoupeni obou oxida¢nich stavii médi ve vinovodné
vIstve.

Nase experimenty se zavadénim iontd médi a erbia do
sklenénych podlozek byly provadény ze smési obsahujicich
prislusné soli jak cisté termickou diftizi, tak difizi s pouzitim
elektrického pole. Jako materidly podlozek byla pouzita ko-
mercni i specidlné pfipravend opticka skla, lisici se predevsim
obsahem iontl alkalickych kovi. Optické vlastnosti pripra-
venych vlnovodu (profily indexu lomu) byly méfeny vidovou
spektroskopii pfi vlnové délce 671 nm. Pritomnost, resp. hloub-
kové koncentra¢ni profily aktivniho prvku byly stanovovany
metodou RBS. Studium sloZeni povrchovych vrstev vinovodi
bylo provdadéno metodou ESCA.

Pro experimenty s difiz{ erbia byla jako reakcni tavenina
byla pouzita smés dusi¢nanu sodného a dusi¢nanu erbitého
a difiize byly provddény pii teploté 350 °C. Klicovym fak-
torem pfi Cisté termické difuzi erbia se ukdzala byt pfitomnost
lithia v substratu. Ve sklech obsahujicich lithium dochdzelo
k difizi erbia do podlozky, zatimco u skel, které lithium
neobsahovaly, nedochézelo ke vzniku vinovodt a nebyla zjis-
téna pritomnost Er’* v povrchu vzorki. Podstatnd u¢inngjsi je
pouziti vnéjsiho elektrického pole, kdy bez ohledu na ptitom-
nost lithia v substratu bylo erbium nalezeno ve vSech vzorcich
(obr. 1).

Diftize médi byla provddéna podobné jako diftize erbia.
Hlavnim problémem naSich experimentl s difizi médi vSak
bylo nalezeni vhodnych reak¢énich smési, které by umoziiova-
ly difiizi iontd s prevazné jednim oxida¢nim islem, tj. Cu'
nebo Cu'l. V literatuie uvddéné vlnovody byly pfipraveny
s pouzitim taveniny obsahujici siran médnaty (cit.” a citace
v tomto ¢lanku), my jsme se zaméfili predev§im na reakcni
smési s médi v oxidacnim stavu I. VInovod obsahujici prevdz-
né Cu' by m&l mit velmi malé tlakové i tahové pnuti a tim by
nedochdzelo ke vzniku optického dvojlomu ve vlnovodné
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Obr. 1. Srovnani koncentra¢nich profila Er** mérenych metodou
RBS ve sklenénych podlozkach bez lithia a obsahujicich lithium
(difiize v elektrickém poli ze smési NaNO, + Er(NO,),, 350 °C)
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Obr. 2. Zmény hloubkovych profilid indexu lomu vlnovodi v zavis-
losti na raznych dobach iontové vymény (Cisté termickd difize z
Cu,Cl,, 500 °C, 10-40 min)

vrstvé. Podle’ by také ionty Cu' zajistovaly aktivni funk-
ci vlnovodu. K tomuto tcelu byly pouzity smési obsahujici
Cu,Cl, a/nebo Cul, a difiize byly opét provadény cisté ter-
mickym zplisobem a s pouzitim vnéjSiho elektrického pole.
Ptipravené vlnovody mély velmi dobrou kvalitu (obr. 2) —
neposkozeny povrch a malé optické ztrity, vinovodem se
Sifilo az 8 vidd (40 min. 500 °C, Cu,Cl,), hloubka vlnovodu
dosahovala az 20 wm a zména indexu lomu byla az 0,019.

Z dosavadnich vysledk vyplyvad, Ze je velmi obtizné, ne-1i
nemozné, ziskat vlnovod, ktery by obsahoval méd pouze
v jednom oxidaénim stavu. K prechodu Cu' na Cu" a opacné
mize dochdzet jiz pii zahtivani reakéni smési, pipadné ke
zmeéné oxidacniho stavu pfispivd i sloZeni substrdtu.

Velmi zajimavym aspektem vlnovodi ,,médi“ je jejich
mozné pouziti ve specidlnich vinovodnych biosenzorech zalo-
Zenych na excitaci povrchovych plasmond. Pro tento ticel jsou
vhodné velmi mélké vinovodné vrstvy pfipravené vyménou
iontd s podobnym iontovym polomérem, tj. napt. pravé Na*
<> Cu". Z tohoto hlediska je velmi dileZité zndt vlastnosti,
resp. sloZeni vlnovodt ve velmi tenkych povrchovych vrst-
véach, ptipadné moznosti jejich imyslného i nelimyslného
ovlivnéni (napf. pfi CiSténi pfipravenych vinovodid). Méfen{
ESCA prokazalo, Ze v povrchovych vrstvach vinovodii snadno
dochdzi k pohybu mensich &istic Cu™l do hlubsich podpovr-
chovych vrstev a nasledkem toho ke zvySovdni relativni kon-
centrace Cu'na povrchu vzorku.
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07 NEKTERE ASPEKTY PRIPRAVY TENKYCH
VRSTEV NITRIDU PRVKU 3. PODSKUPINY '

JOSEF STEJSKAL?® a JINDRICH LEITNER"

“Ustav anorganické chemie, "Ustav inZenyrstvi pevnych ldtek,
Vysokd skola chemicko-technologickd, Technickd 1905, 166 28
Praha 6,Ceskd republika, e-mail: Josef.Stejskal @vscht.cz

Nitridy prvkt 3. podskupiny, AIN, GaN, InN a jejich
pevné roztoky, napi. Ga,_JIn N, jsou polovodivé materidly
s piimym pfechodem a §ifi zakdzancho pdsu energie, E,, v roz-
mezi od 1,9 eV (InN) do 6,2 eV (AIN). Jsou chemicky znac¢né
inertni, maji vysokou tepelnou vodivost a jsou odolné vaci
zafeni. Jejich aplikace jsou proto smérovdny do oblasti piipra-
vy zdroji zafeni v kratkovinné oblasti viditelné ¢ésti spektra,
UV fotodetektort, slunecnich ¢lankd, tranzistord s vysokou
elektronovou pohyblivosti, povrchovych akustickych vlno-
vodii a vykonovych elektronickych soucdstek®. Nejcast&ji ap-
likovanou technologii jejich pfipravy je technologie VPE (Va-
por Phase Epitaxy) z organokovovych systémii’.

Z technologického hlediska existuji tfi zdsadni problémy
piipravy strukturné dokonalych epitaxnich vrstev, vhodnych
pro aplikace v elektronice:

1. Obtizna dostupnost monokrystalickych objemovych A™
nitridd v pozadované strukturni kvalité, a tim i absence ho-
moepitaxniho ristu.

2. Nizkd termodynamickd stabilita nitrid pfi béznych de-
pozi¢nich teplotach (viz obr. 1).

Tabulka I

Rovnovdzné fazové slozeni systému Ga(CH,);-In(CH,),-NH-
-H, pfi tlaku 101,325 kPa (s — pevny roztok (Ga, In)N, 1 —
tavenina (Ga, In), BY/A™ - vstupni pomér slozek BYa A™)

t[°C] Fizové slozeni pro riizné hodnoty poméru BY/A™
10000 1000 100 10 1
500 S S S S s, 1
600 S S S S s, 1
700 S S s, 1 s, 1 1
800 s, 1 s, 1 s, 1 1 1
900 s, 1 1 1 1 1
250
=2
& 200
3
150 GaP
100 GaASInAs 1
InP
30 GaN 3
0 InN
-50 : : :
500 600 700 800 900
t,°C

Obr. 1. Te]Plotni zavislost standardni Gibbsovy energie pro re-
akee: 2 A"BY(s) =2 A™(1) + BY (g)
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3. Vysokd termodynamicka stabilita amoniaku jako nejcas-
téji pouzivaného dusikového prekurzoru a hleddni alterna-
tivnich zdrojt, napt. azidovodik, 1,1-dimethylhydrazin.
Podobné jako u jinych materidld A™BY byl i zde proveden
termodynamicky rozbor v piisluinych chemickych systémech*’
a byly vymezeny podminky jejich pfipravy. V soucasné dob¢
je v Ustavu anorganické chemie VSCHT konstruovano labo-
ratorn{ zafizeni pro ptipravu téchto litek metodou MOVPE.
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08 TRANSPARENTNE MULLITOVE VRSTVY !
ZUZANA HOLKOVA a LADISLAV PACH

Katedra keramiky, skla a cementu Chemickotechnologickej
Sfakulty, STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenskd
republika, e-mail: holkova@ chelin.chtf.stuba.sk

Keramika mullitového zloZenia pripravend so6l-gél proce-
som md vyborné mechanické, chemické a tepelné vlastnosti.”
Stava sa dolezitym inZinierskym materidlom a nachddza tiez
uplatnenie v optike a elektronike. Pérovitd mullitovd keramika
mdZe byt pouzitd pre vysokoteplotné separdcie. Gélovy preku-
rzor mullitového zloZzenia mdze byt jednofdzovy (pouzité
alkoxidy — Si, Al) alebo dvojfazovy (koloidné roztoky SIOZ,
AIOOH) (cit.®). V jednofdzovom géle zlozky Si, O, Al si
premieSané na atomdrnej drovni (Si—O—-Al), preto tento gél
krystalizuje uz pri teplote 980 °C, ale jeho spekanie je pomalé
az do teplot 1600 °C. Dvojfazovy gél naopak, najprv sa inten-
zivne spekd uz pri teplote 1220 °C a az potom krystalizuje na
mullit. Z tohto dévodu dvojfdzovy gél je vhodny na pripravu
mullitovej keramiky.

Préca je zamerand na pripravu a meranie optickej priepust-
nosti (transparentnosti) dvojfdzovych monolitickych mulli-
tovych vrstiev pripravenych z koloidnych SiO, (~20 nm)
a AIOOH (~10 nm) Castic a na sledovanie vzfahu optickych
vlastnosti (UV-VIS spektrd) od mnozstva priddvaného oxidu
Zelezitého.

Mullitovy gél so stechiometrickym zloZenim (3Al,05. 2Si0,)
sa pripravil z bohmitu (Condea, SRN, velkost ¢astic 10 nm)
a Si0, sélu (Tosil, velkost ¢astic 20 nm). Do bohmitového
sOlu, ktory sa ziskal peptizaciou AIOOH kyselinou dusi¢nou
sa priddval za mixovania SiO, s6l a Fe(NO,); v mnoZstvich
1 hm.%, 0,5 hm.%, 0,2 hm.%, 0 05 hm.% ako Fe,O,/na mullit.
Zo ziskaného s6lu sa vytvorili tenké filmy, ktoré sa voIne susili
pri laboratdrne;j teplote a potom sa spekali pri teplotdch 1200 °C,
1250 °C, 1300 °C, 1350 °C, po dobu 1 min, 10 min, 1 hod.
Transparentnost mullitovych vrstiev sa merala v oblasti vino-
vej dizky A = 200-1000 nm na UNICAM HELIOa: spektrofo-
tometri. Fazové zloZenie sa sledovalo Rtg. difrak¢nou ana-
lyzou pomocou difraktometra Dron 2 so ziarenim CoKa.
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Transparentnost mullitovych vrstiev zdvisi od teploty spe-
kania, doby spekania a mnoZstva pridavku Fe,O,. Pritomnost
oxidu Zelezitého urychluje kryStalizaciu mullitu, tieZ pdsobi
na farebnost a svetelnu priepustnost vzoriek. Mullitové vrstvy
spekané pri uvedenych teplotach a ¢asoch vykazuju transpar-
entnost od vinovej dizky A ~350 nm. Najvys§ia transparent-
nost vrstiev sa dosiahla pred krystalizdciou mullitu pri teplote
1200 °C, v rozne dlhych Casovych intervaloch spekania vo
vietkych vzorkdch. Vrstvy s obsahom 0,5 hm.% Fe,0; a 0,2
hm.% Fe,O, spekané pri 1200 °C/1 hod dosahuji hodnoty
transmitancie pri vinovej dizke A = 900 nm nad 70 %. Vrstvy
sobsahom 1 hm.% Fe,05a 0,05 hm.% Fe,O, pri tej istej teplote
adobe spekania dosahuju hodnoty transmitancie nad 60 %. Pri
teplote spekania 1250 °C, po krystalizdacii mullitu nastdva
vyrazny vplyv teploty a doby spekania v zavislosti od obsahu
oxidu zelezitého na transparentnost vrstiev. A to hlavne vo
vzorkdch obsahujicich 0,05 hm.% Fe,0;a 1 hm.% Fe,0;.
Hodnoty transmitancii (pri vinovej dizke A = 900 nm) tychto
vrstiev spekanych pri 1250 °C/1 hod poklesli o ~20 % oproti
vrstvam spekanym pri tej istej teplote 10 mintt. Vplyv doby
spekania so stiipajticou teplotou postupne slabne a pri 1350 °C
sa uplne straca. Ale, s rasticou teplotou sa vyrazne meni
transparentnost. Medzi hodnotami transmitancii (A = 900 nm)
pri 1250 °C/1 hod a 1350 °C/1 hod je rozdiel az 40 %. Pri
obsahoch 0,5 hm.% Fe,0; a 0,2 hm.% Fe,O;hodnoty transmi-
tancif klesaju pozvolna s rasticou teplotou a dobou spekania.
Rtg.-difrakénou analyzou sa dokdzala pritomnost mullitovej
fazy a 0-Fe,O,v transparentnych mullitovych vrstvdch speka-
nych pri teplote 1250 °C/1 hod.

Krystalizacia mullitu zhorSuje transparentnost vrstiev. Trans-
formdcia medziproduktu pri spekani je klti¢ovym bodom pri
zachovani si vysokej pociato¢nej transparentnosti surovych
vrstiev. Preto monitorovanie transparentnosti pocas tepelného
procesu je dolezité.
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09 MECHANOCHEMICKA MODIFIKACIA

STRUKTURY ZMESI HYDROXIDOV HORCIKA
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“Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45, 043 53 Kosice, e-mail:
stevula@saske.sk, "Katedra envi ronmentalistiky Stavebnej fa-
kulty TU, VysokoSkolskd 4, 042 00 Kosice, Slovenskd repub-
lika

Komplexné oxidy so spinelovou Struktirou, ¢asto nazyva-
né ,,spinely®, sa radia ku skupine strategickych materidlov,
ktoré sa pouzivaju v Sirokej oblasti modernych technoldgii.
Spinely na bdze hlinitanu hore¢natého (MA spinely) nachd-
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dzaju priame uplatnenie v priemysle Ziaruvzdornych keramic-
kych materidlov a staviv. Moderné aplikdcie MA spinelu sa
uplatiiuji pri vyrobe katalyzdtorov, ¢lankov a vlhkostnych
senzorov?. Pre jeho vynikajtice optické vlastnosti je MA spinel
Uspesnym substratom pre tenké polovodi¢ové filmy®. Tradié-
ne sa MA spinel pripravuje vysokoteplotnou tuhofdzovou
syntézou. Dosiahnutie vysokej fazovej Cistoty spinelu touto
konvencnou cestou pripravy pre jeho Specidlne aplikdcie je
obtiazne. Coraz vi&$i vyznam z hladiska intenzifikdcie tuho-
fazovych reakcif a dosiahnutia cielovych vlastnosti materidlov
nadobidajii neitandardné mechanochemické postupy®. Ich ap-
likdcia pre tuhofdazovi syntézu ma vyhody pred tradi¢nymi
chemickymi metédami, lebo sa redukuji mnohé environmen-
tdlne problémy.

Cielom tejto préace je Studovat mechanochemicki modi-
fikdciu Struktiry zmesi prekurzorov hydroxidového typu v za-
riaden{ intenzivneho mletia a vyvoj spinelovej Struktiry pri
ndslednom ohreve mechanosyntetizovanych vzoriek.

Zmes Startujicich homogenizovanych zmesi praskov gib-
bsitu (Lachema) a brucitu (Fluka) vysokej Cistoty a jemnosti
v moldrnom pomere 2:1 sme podrobili planetirnemu mletiu
vo volframkarbidovej komore pri relativnom zrychleni 12,9 g
v ¢asoch mletia 0,5 az 12 hodin. Produkty mechanosyntézy
i porovndvajicej neaktivovanej zmesi sme podrobili vypalu
v rozmedzi teplot 200—-1300 °C v muflovej peci po dobu 3 ho-
din. Zmeny Struktiiry a vyvoj novej fazy pocas mletia a v kom-
bindcii s vypalom zmesi prekurzorov sme sledovali ront-
genograficky a metédou IC.

Ziskané vysledky vedu k nasledovnym zaverom:

1. Zmes brucitu a gibbsitu je jednoduchou fyzikalnou zme-
sou Castic zloziek len v pociato¢nom Stadiu mletia. Pocas
predlZujiceho sa intenzivneho mleti zmesi hydroxidov Mg
a Al dochddza k ich amorfizicii a mechanochemickej dehy-
dratdcii za vytvorenia vysokoreaktivnych medziproduktov,
reakciou ktorych po 8 h mletia vznikd amorfny hlinitan ho-
recnaty.

2. Porovndvacie studium vyvoja spinelovej Struktury pri nd-
slednom ohreve neaktivovanej a mechanosyntetizovanej vzor-
ky zmesi (mletd 8 h) potvrdilo priaznivy vplyv zarodkov
amorfného spinelu na proces krystalizdcie. Zatial ¢o rontgen-
amorfnd mechanosyntetizovand vzorka je tepelne stdla do
teploty 500 °C a intenzivna kryStalizdcia zacina uz pri 700 °C,
u neaktivovanej zmesi sa na difraktogramoch pri nizsich te-
plotdch pozoruju aj fazy produktov dehydraticie — bohmit
a periklas a ndznaky linif spinelovej fazy az pri teplote 900 °C.
Tieto skutocnosti potvrdzuji a[j IC spektrd. Absorpéné pésy
pri vlnoctoch 540 a 680 cm™ typické pre vibricie Mg-O
a Al-O skupin spinelovej Struktiry sa pozorovali len v pripade
kalcindtu mechanosyntetizovanej vzorky. Kalcindt z neak-
tivovanej zmesi pri 1300 °C este stdle obsahuje nezreagované
produkty dehydratdcie, zatial ¢o kalcindt mechanosyntetizo-
vanej vzorky dokazuje vysokd homogenitu spinelovej Struk-
tdry.

3. Krystalizdcia amorfnej mechanosyntetizovanej fazy na
MA spinel prebieha pri teplote, ktord je o 400 °C nizsia ako
v pripade neaktivovanej zmesi hydroxidov®.
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Ustav skla a keramiky, Fakulta chemické technologie VSCHT
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Koroze kremicitych skel je komplexni proces interakce
mezi povrchem skla a vodnymi roztoky. Vysledkem interakce
rozpousténi skla jsou zmény ve slozeni korozniho roztoku
i zmény v povrchu skla. Kinetika interakce je popisovdna
pomoci tiech dil¢ich krokd®: /) rozpoudténi matrice Si0,; 2)
zpétné srazeni rozpusténych slozek skla ve formé madlo roz-
pustnych sloucenin (kfemicitany, sirany, uhli¢itany) a 3) in-
terdifiize alkalickych iontd a H;O" v povrchové vrstvé skla.
Existuje celd fada modeli popisujicich kinetiku koroze skel’.
Vzhledem ke slozitosti procesu obsahuji kinetické rovnice
fadu konstant a parametrd dil¢ich déju, u kterych neni vzdy
jisté, zda jsou skute¢né nezdvislé na déjich ostatnich. Aby bylo
mozné modeli vyuzit pro predikci chovani skel, je nutné oveéfit
platnost modeld pro jednotlivé diléi déje. Tato prace je zamé-
fena na prvni z nich, tj. na rozpousténi matrice SiO,.

Cilem priace je ) ovéfit modelovy predpoklad, podle
kterého je rychlost rozpousténi skelné matrice tvofené tetrae-
dry SiO, pifmo timérnd rozdilu mezi nasycenou a aktudlni
koncentraci SiO, v roztoku; 2) Zjistit rychlost rozpousténi
kremicité sité¢ pro pripad, kdy dojde k preméné povrchové
vrstvy skla na gel. Aby byl vyloucen vliv zpétného srazeni
a interdiftize, bylo sledovdno rozpousténi kifemenného skla
a gelu SiO, pripraveného metodou sol-gel. Rychlost rozpou-
Sténi kfemenného skla byla sledovdna na drti (frakce 0,315—
0,5 mm) ve tfech roztocich se zvySenou koncentraci SiO, (¢, =
50; 150; 300 g.m'3). Jeden gram drté byl korodovan v 50 ml
roztoku o pH 7 po dobu od 24 do 144 hodin. Tvorba gelové
vrstvy na povrchu skla byla simulovdna pomoci kfemicité
vrstvy, vytvofené na mikroskopickych podloznich sklech me-
todou sol-gel z tetraethoxysilanu. VysuSenim naneseného gelu
na 100 a 450 °C byly pfipraveny dvé fady vzorkl s vrstvami
obsahujicimi riizné koncentrace hydroxylovych skupin. Tak
byl simulovdn riizny stupeii pfemény povrchu skla v kiemicity
gel po delsi dobé interakce. Celkovy potazeny povrch skla
(27,5 cm?) byl exponovén v 50 ml roztoku NaOH s po&dtecnim
pH 10,5 po dobu 5-168 hodin. V disledku rozpousténi SiO,
doslo k rychlému poklesu pH na hodnotu 7,7, kterd zistala po
zbytek méfeni priblizné konstantni. Interakce byla ve vSech
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piipadech sledovina pii teploté 60 “C. Koncentrace SiO, v ko-
roznim roztoku byla urcena spektrofotometricky.

Béhem prvniho dne interakce skelné drté s koncentrova-
nymi roztoky zlistala koncentrace SiO, prakticky nezménéna,
poté nastal jeji plynuly nérGst, ktery je mozny popsat rovnici

()

c=cO+(cX—co){ exp{—%k( )}} prot 21, (1)

Hodnoty nasycene koncentrace ¢, =636 gm"” 3 arychlostni
konstanty k = 1,05.10° m.h"" byly urceny z experimentdlnich
dat metodou nejmensich ¢tverct. Stejné hodnoty 1ze pouzit
nezdvisle na po¢atecni hodnoté koncentrace SiO, v roztoku.

Z hodnot k a c Ize ur¢it i hodnotu rychlosti rozpoustenl
odpovidajiciho rychlostl posunu rozhrani sklo-roztok za pred-
pokladu nulové pocdtecni koncentrace SiO, v roztoku:

ag=k —= 2)

P Xsi
kde r = 2,6.10° g¢.m™ je hustota kiemenného skla, xsl 1je
hmotnostni zlomek SiO, ve skle. Hodnota a, = 4,4.10° m.h™".

Hodnota f, = 24 hodin uréuje Cas, pii kterém zacind rozpou-
$téni. Vysvétleni tohoto zpozdéni mize spocivat ve faktu, Ze
nejprve dochdzi k relativné pomalé pfeméné povrchoveé vrstvy
skla na gel SiO, a teprve vznikld gelova vrstva se rozpousti.
Jde tedy o dva ndsledné déje. Pii vysSich teplotdch interakce®
(T>85 °C) nebylo toto Casové prodleni pozorovano.Vznik ge-
lové vrstvy je v tomto ptipadé pravdépodobné mnohem ry-
chlejsi. Zminéné vysvétleni podporuje i srovndni rychlosti
rozpousténi kiemenné drté s rychlosti rozpousténi gelové vrst-
vy pfipravené na podkladovém skle metodou sol-gel. Ta se
v prlpade vrstvy vysusené na 100 °C rozpoustéla rychlosti a,=
3,4.10° mh! a v piipadé vrstvy vysusené na 450 °C byla
z Casové zav1slost1 koncentrace SiO, v roztoku ziskdna hod-
nota a, = 1,4. 10” m.h ™l Rychlost rozpoustenl skelné matrice
byla tedy velmi blizkd rychlosti rozpousténi gelu SiO,.
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Keramika na bdze hydroxyapatitu patri medzi biokompati-
bilné keramické materidly. Hlavnou poziadavkou na takéto
materidly je ich biokompatibilita, resp. bioaktivnost. Hutnd
apatitova keramika sa pouziva predovsetkym ako ndhrada
kosti. Jednou z najddlezitejSich vlastnosti keramickych ma-
teridlov je ich mechanickd pevnost. Pozornost pri dosahovan{
vysokej hutnosti keramickych telies sa ststreduje na elimina-
ciu defektov mikrostruktury, ¢i uz v procese tvarovania alebo
vypalu.

Vysoka hustota surovych vyliskov keramickych praskov
vo vSeobecnosti prednaznacuje aj vysoku hustotu prepardtov
po ich vypale.

Cielom tejto prace bolo dosiahnut vysoku hustotu prepa-
rdtov pomocou tvarovania gélov hydroxyapatitu izostatickym
lisovanim tlakmi az na droveit 1000 MPa. Precipitacia gélov
sa uskutocnila z nasyteného roztoku Ca(OH), a roztoku H;PO,,.
Vyhodou tohto postupu je, Ze reakciou nevznikd ziadny ved-
lajsi produkt okrem vody, ktory by bolo potrebné pracne
premyvat.

Pri tomto spdsobe pripravy gélu sa vyuZzilo viacndsobné
sytenie s Ca(OH),. Hydroxyapatit vysedimentovany v prvom
zrazacom cykle sa oznacuje ako gél A. Analogickym postu-
pom prebehlo zrdZanie hydroxyapatitu z novonasyteného roz-
toku Ca(OH),. Ziskany produkt sa oznacuje ako gél B. Zo
supernatantu sa znova ziskal nasyteny roztok Ca(OH), pre treti
zrazaci cyklus, priCom precipitdcia hydroxyapatitu prebehla
rovnakym sposobom ako v predchddzajicich pripadoch. Pro-
dukt sa oznacil ako gél C.

Zo suchych praskov sa vylisovali tlakom 45 MPa tabletky
(D = 15,0 mm, m = 0,3g), ktoré sa nésledne izostaticky
dolisovali tlakmi 150, 300, 500, 700 a 1000 MPa v osobitnej
tlakovej komore.

Z vysledkov rtg-fazovej analyzy vyplyva, Ze gély A a C
predstavovali jednofazové systémy hydroxyapatitu, pricom
gél B obsahoval ako sprievodnu fazu C;P (= 7,5 hm.%).

Vyskyt C;P u gélu B moze byt vysvetleny nedostato¢nou
dizkou mie$ania precipitovaného gélu, kedy sa eite v pre-
cipitdte vyskytoval nezreagovany C;P ~.

Zmerané hodnoty Specifickych povrchov boli nasledovné
—gélA: 128 m%g !, gé1B: 111 m*g !, gé1 C: 120m> g™, Vzorky
po izostatickom lisovani mali sklovity vzhlad. S vyskou liso-
vacieho tlaku sa zvySovala translucencia vzoriek. Lisovatel-
nost pripravenych gélov je priblizne rovnakd. Zavislost hus-
toty teliesok od lisovacieho tlaku je v prvom pribliZzeni linedr-
na, ¢o poukazuje na nepritomnost tvrdych agregdtov Castic
prasku.

Z dilatometrickych zaznamov vyplyva, Ze najlep$iu speka-
vost md hydroxyapatitovy xerogél B, ktory obsahuje mald
primes trikalciumfosfatu. Pritomnost tejto sekunddrnej fazy
(C,P) sice obmedzuje rast zfn, ale napomdha zhutiiovaciemu
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procesu. Z vyhodnotenia relativnych hustot (priCom za teore-
ticku hustotu hydroxyapatitu sa povazovala hustota 3,16 g.cm™)
vyplyva, Ze hustota teliesok po ich vypale nekoreSponduje vo
vsetkych pripadoch s hustotou surovych vyliskov, tj. vyssia
hustota surovych vyliskov nezodpoveda vyssej hustote telie-
sok po vypale, ako je to v inych keramickych systémoch
beznym zvykom. Pri¢inou je expandicia teliesok pri teplo-
tach, pri ktorych bol uz spekaci proces (elimindcia pérov)
ukonceny.

Analogické poznatky o chovani gélov hydroxgapatitu liso-
vaného vysokymi tlakmi boli dosiahnuté v praci’.

Mozeme zhrnif, ze vykonanym zrdzacim postupom je
mozno pripravit gély hydroxyapatitu s vysokym $pecifickym
povrchom, ktoré zacinaji dobre spekaf uz pri teplotdch bliz-
kych 800 °C. Telieska lisované vysokym tlakom vykazujd
termickud nestabilitu, ktord sa prejavuje ich expanziou pri
teplotach, pri ktorych bol uz spekaci proces ukonceny.
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Silikdtové materidly, které vytvdieji piffimou pevnou vazbu
s kost{ prostfednictvim tvorby biologicky aktivniho apatitu na
svém povrchu, g sou jiz Siroce klinicky pouZivany jako ndhrady
lidskych kosti**, aviak nemohou nahradit vysoce zatizené
kosti, protoze jejich lomova houzevnatost je nizs$i nez lomova
houzevnatost lidskych kortikdlnich kosti’. Za podminek vyso-
kého zatizenf jsou klinicky pouzivany kovové materidly (titan
ajeho slitiny). Ty vSak nevytvareji pifimou vazbu s kosti, proto
jsou testovany rizné modifikace jejich povrchu, které by vedly
k tvorb& povrchové vrstvy hydroxyapatitu (HA)*.

Mezi nejnovéjsi metody aktivace povrchu titanu patif
uprava v alkalickych roztocich. Autofi popisuji, Ze po expozici
v NaOH za zvysené teploty se na povrchu Ti vytvari vrstva
hydratovaného gelu TiO, s adsorbovanymi Na* ionty, které po
tepelném zpracovani na 600 °C pfechdzi na titanic¢itan sodny,
resp. aZ na nereaktivni rutil®. D¥{véjiimi experimenty bylo
zjisténo, Ze tvorba sodno-titanicité vrstvy a ndsledné i tvorba
HA v povrchu po expozici v SBF (simulated body fluid) neni
zcela reprodukovatelnd, patrné ndsledkem rozdilt v povrcho-
vé struktufe titanu’. Vznikla tak otdzka, zda by bylo mozné
provést takovou tpravu povrchu, kterou by se rozdily zminé-
ného druhu setfely a zdroven se vytvofil zdrsnény povrch,
ktery by mohl pretrvat i po alkalickém louZeni a zvySsit nukle-
acni aktivitu i po tepelném zpracovani.

Jako nejvhodné&jsi metoda se ukdzala expozice Ti v HCI
za kontrolovanych redox podminek za vzniku TiH,, ktery
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zpusobi nerovnomérné rozpousténi kovu a tim vznikd nerovny
¢lenity povrch. K potvrzeni, Ze uprava Ti roztokem HCI
s naslednou alkalickou dpravou md zietelny efekt na rtst
vrstvy HA po expozici v SBF, byla provedena fada experi-
mentd s vyhodnocenim vysledka optickou mikroskopii. U po-
vrchu tepelné nezpracovanych byla zjisténa tvorba izolova-
nych sférolitd HA jizZ po dvou dnech expozice v SBF, avsak
jejich Cetnost byla vétsi u vzorkd predupravenych HCL. Po 10
dnech byla na vzorcich upravenych HCI souvisld vrstva HA,
zatimco na vzorcich bez této dpravy byla vrstva nesouvisld.
Vysledky svédci o reprodukovatelnéjsi a rovnomérnéjsi tvor-
bé HA, je-li povrch predem upraven leptinim v HCL.

Cilem dalsich experimenti bylo zjistit, jaky vliv na tvorbu
HA m4d mnoZstvi Na* iont(, zbylych v povrchové vrstvé po
alkalické tpravé a rtiznéndsobném oplachu vodou. Vyluco-
véani HA nebylo ovlivnéno poctem oplacht, i kdyz se koncen-
trace Na* iontd v povrchu zna¢né liSila. Po 10 dnech byla
tloustka vrstvy u vSech typt vzorkl dostacujici k tomu, aby
byl RTG difrakéni analyzou potvrzen HA.

Tento experiment byl opakovén s tim, Ze po leptani v HCI
a tpravé v NaOH s jedno- nebo pétindsobnym oplachem byl
vzorek vystaven teploté 600 “C. Optickou mikroskopii byly
pozorovany izolované sférolity po 5 dnech expozice a celistva
vrstva HA po 10 dnech u obou typid vzorkt. Vysledky nazna-
¢uji, Ze po tepelné upravé dochdzi k tvorbé HA pomaleji,
pravdépodobné diky mensi hydrataci povrchové vrstvy.

Pti moteni Ti v prostfedi HCI za kontrolovanych redox
podminek se uvoliiuje H,, ktery Cdste¢né pfechdzi do Ti,
vytvéii tuhy roztok, coz mize ovliviiovat mechanické vlast-
nosti Ti. Pfi méfeni pevnosti v tahu se hodnoty na upravenych
aneupravenych vzorcich lisily, ale pokles pevnosti zplisobeny
chemickou dpravou byl maly (cca 5 %).

Vyse uvedené vysledky naznacily, Ze navrhovana tprava
povrchu Ti uvazovaného pro implantace, ovliviiuje rovhomeér-
nost tvorby HA a nemd vyrazny vliv na sniZeni pevnosti
vzorkd.
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13 LITHNA SKLA SE ZVYSENOU IONTOVOU
VODIVOSTI"?

MARTIN MIKA?, JIRI’V VpNDRAKb
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“Ustav skla a keramiky Vysoké skoly chemicko-technologické,
Technickd 5, 166 28 Praha 6, e-mail: mikam@vscht.cz, "Ustav
anorganické chemie Akademie véd Ceské republiky, 250 68
Rez u Prahy, Ceskd republika

Stdly zajem védct o skla se zvySenou iontovou vodivosti
i za pokojové teploty svéd¢i o tom, Ze se jednd o nové perspek-
tivni materialy>*. Tato skla oznacovan té7 jako skelné elek-
trolyty patii do vétsi skupiny pevnych iontovych vodict nazy-
vanych pevné elektrolyty. Tyto materidly maji fadu vyhod
oproti elektrolytim kapalnym. Jsou pevné, proto nemtize dojit
k jejich vyteceni, a obvykle nejsou korozivni. Elektroche-
mickd zafizeni s témito elektrolyty mohou byt ¢asto vyrobena
ve velmi kompaktni formé umoziujici miniaturizaci’. Pevné
elektrolyty mohou nalézt uplatnéni pfi konstrukci primarnich
a sekunddrnich baterii, iontové selektivnich elektrod a fady
dalgich slaboproudych prvkia™®. Pednosti skelnych elektro-
Iytd je absence hranic zrn, jeZ mohou komplikovat transport
iontl. Pfi vyvoji materidlti pozadovaného chovani je vyhodou
moznost vhodné ovliviiovat vlastnosti skel kontinudlni zmé-
nou chemického slozeni. Elektricky ndboj je v téchto sklech
prenédsen pouze jednim druhem jednomocnych kationtt. Nej-
K dosazeni zvysené iontové vodivosti musi tato skla obsaho-
vat vysokou koncentraci téchto nosici, jez se do skla vnaseji
jako oxidy nebo halogenidy. To ¢asto vede ke sniZeni sklotvor-
nosti taveniny i stability skel vaci devitrifikaci.

Zv1astni pozornost je v soucasné dobé vénovdna skelnym
elektrolytim obsahujicim Li, nebot Li je lehké a vysoce elek-
tropozitivni, coz je vyhodné napf. pii vyvoji baterii s vysokou
meérnou energii. Proto byla tato priace zaméfena pravé na
ptipravu lithnych skel se zvySenou iontovou vodivosti. Nej-
diive byla vybrdna sklotvornd soustava. Skelné elektrolyty
s Ag ¢i Cu dosahuji vysokych iontovych vodivosti v sousta-
véch na bdzi P,O; (cit.”) nebo MoO, (cit.b). MoO; netvoii sklo
s Li,O, ale P,O5 md vyraznou sklotvornou schopnost, proto
jsme se rozhodli piipravit skla v soustavé Li,O-MoO5-P,0Os.

Tabulka I
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SloZeni skel vyjddiené v iontovych procentech elektropozi-
tivnich prvki je uvedeno v tabulce I. Vychozi suroviny Li,COj,
LiPO; a MoO; byly navazovény tak, aby vzniklo 10 g skla.
Smeés surovin byla peclivé promichana po dobu 5 minut a pak
byla tavena 30 minut v porceldnovém kelimku s vickem pfi
teploté 950 °C. Poté byla tavenina prudce zchlazena vylitim
do ocelové nerezové formy. Aby se zabrdnilo popraskdni
vzorku, byla forma pfedehidta na 90 °C a vzorek ve tvaru
kruhové desticky byl rychle premistén z formy do temperovaci
pece na teplotu 300 °C, kde byl hodinu temperovan a posléze
pomalu zchlazen. Skelny stav pfipravenych vzorkd byl kon-
trolovdn rentgenovou difrakén{ analyzou.

Elektrickd vodivost pfipravenych skel byla ur¢ovdna z im-
pedanénich méfeni provadénych na elektrochemickém ¢lanku
PtlLi*-sklolPt, ktery byl tvofen vzorkem skla ve tvaru disku se
tfemi kruhovymi Pt elektrodami (dvé stfedové elektrody a och-
ranny prstenec). Impedance byla méfena v rozsahu frekvenci
od 0,1 Hz do 100 kHz v teplotnim intervalu 100 az 22 °C.
Stiidavé napéti vlozené na vzorek mélo amplitudu 0,01 V.
Nameétené impedance byly vyhodnoceny komplexni analyzou
s pouZzitim navrzenych nahradnich obvodu a byla urc¢ena cel-
kova stejnosmérna elektricka vodivost. Celkovd vodivost skel
se obecné sklddd z iontové a elektronové vodivosti. Elek-
tronovd vodivost je v§ak z divodu neusporddané struktury skel
vétdinou velmi mald®, ale pitomnost stejnych prvki v riznych
oxidacnich stupnich mize vést k jejimu vyznamnéj$imu po-
dilu. Studovand skla byla ptipravovdna na vzduchu, a proto
jsme piedpoklddali, Ze lithium bude V?ﬁ’tomno pouze jako Li',
fosfor jako PV a molybden jako Mo

Vzhledem k tomu jsme povazovali elektronovou vodivost
za zanedbatelnou a celkovd vodivost byla povaZovdna za
vodivost iontovou. Teplotni zdvislost stejnosmérné iontové
vodivosti (0) byla proloZena funkci 6T = 6,exp(-E,/RT), kde
T je termodynamickd teplota, s, je pfedexponencidlni faktor,
E, je aktivacni energie a R je plynova konstanta. Touto funk-
ci byly vypoéteny stejnosmérné iontové vodivosti pii 25 °C
(0,5), jez jsou spolecné s ostatnimi parametry uvedeny v tab. I.

Prvni série skel (G1-G5) vychdzela z LiPO;, jez byl po-
stupné nahrazovén Li,MoO,. Skla byla ziskdna az do 40 mol.%
Li,Mo0,. Jak ukazuje tab. I, G, rostla s rostoucim obsahem
Li,Mo0O,. To mohlo byt zplisobeno rostoucim obsahem Li
a Mo. ZvysSovani vodivosti skla s rostoucim obsahem Li je
dobfe zndmo. Pro urceni vlivu Mo bylo pfipraveno sklo G6,

SloZeni skel v ion. %, stejnosmérnd iontovd vodivost pfi 25 “C (0,s), predexponencidlni faktory (o,) a aktivacni energie (E,)

Sklo Li P Mo 0,5 10° In o, E,
ion. % ion. % ion. % S.m’! (Y S.m'K kJ.mol™!

Gl 50,00 50,00 0,00 0,05 14,985 64,60
G2 52,38 42,86 4,76 0,09 17,165 68,65
G3 54,55 36,36 9,09 2,88 14,138 52,55
G4 56,52 30,44 13,04 6,41 14,447 51,33
G5 58,33 25,00 16,67 7,67 13,017 47,34
G6 56,53 43,47 0,00 0,11 17,402 68,78
G7 50,00 40,00 10,00 2,39 20,764 69,43
G8 50,00 30,00 20,00 14,22 18,056 58,30
G9 50,00 20,00 30,00 16,88 17,703 57,00
G10 60,00 30,00 10,00 51,16 18,699 56,72
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které neobsahovalo Mo a mélo stejny obsah Li jako sklo G4
obsahujici 13 ion. % Mo. Hodnota 6,5 u skla s Mo byla 58x
vy$$i nez u skla bez Mo, coZ ukazuje na velmi pozitivni vliv
Mo na vodivost. Toto zajimavé zjisténi bylo ovéfeno druhou
sérii skel (G1, G7-G9), kterd méla konstantni obsah Li 50 ion.
% a P byl postupné nahrazovan Mo. Hranice sklotvornosti byla
pii 30 ion. % Mo. Hodnota ¢, rostla s rostoucim obsahem Mo,
pficemzZ nejvySsi ndrdst nastal po pfidani prvnich 10 ion. %
Mo (G7). Avsak s rostoucim obsahem Li a Mo klesala sklo-
tvornost taveniny a také stabilita skel pfedstavovand klesa-
jicim rozdilem mezi transformacni teplotou a teplotou krys-
talizace ur¢enymi diferencni termickou analyzou. Pfi pfipravé
skla s nejvyssi hodnotou ,5 jsme vysli ze slozeni, které ob-
sahovalo 10 ion. % Mo, a pfidali jsme maximdlni mozné
mnozstvi Li 60 ion. %. Ptipravené sklo G10 dosdhlo nejvyssi
hodnoty 6,5=5.10 S.m™.
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PODMIENKY KVALITNEHO TEPELNEHO
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Stanovenie rezimu vypalu technickej keramiky zdvisi od
drovne dosiahnutych poznatkov:
o technologickych vlastnostiach pouzitej keramickej zme-
si vo vztahu k pouzitym technolégidm pri vyrobe surového
keramického telesa,
o vplyve velkosti a tvaru vypalovaného vyrobku na vznik
napitovych stavov v objeme vyrobku pocas jeho vypalu,
o procesoch prebiehajticich v keramickej zmesi pri tepel-
nom spracovani a ich vplyve na tie fyzikdlne vlastnosti
keramickej zmesi, od ktorych zdvisia podmienky vypalu,
najma rychlosti ohrevu,
o technologickych moznostiach a technickom stave palia-
cej pece dodrzat stanoveny rezim vypalu.
V nizkoteplotnej oblasti vypalu, do teploty 400 °C, je
rezim vypalu limitovany procesom uvoliiovania fyzikdlne
viazanej vody z keramickej zmesi, z ktorej je vyrobeny vyro-
bok. Podrobny rozbor vysledkov diferencidlnej termickej ana-
lyzy a vysledkov merani jednosmernej a striedavej elektrickej
vodivosti ukdzal, Ze uvoltiovanie fyzikdlne viazanej vody
v nizkoteplotnej oblasti do 120 °C prebieha v dvoch stupioch’.

811

Sekce 3

Najslabsie viazané molekuly vody na povrchoch pérov
a kapildr su uvoltiované pri teplote 40-45 °C. Druhy stupeii
uvolniovania fyzikdlne viazanej vody navizuje na prvy s naj-
vi¢sSou intenzitou uvoliiovania pri 100105 °C (cit.?). Najsil-
nejSie viazané formy vody st uvoliiované v intervale teplot
200-300 °C (cit.”).

Poznatky o uvoliiovani fyzikdlne viazanej vody v nizkote-
plotnej oblasti vedie technoldga vypalu orientovat sa na vyuzi-
vanie nizkoteplotného izotermického ohrevu, vo faze ndbehu
ostrého ohrevu (teplota okolo 80 °C).

Proces uvoliiovania vysokoteplotnej fyzikdlne viazanej
formy vody z vypalovaného telesa, v stvislosti s jeho velkos-
tou a tvarom, moze byt prekryty dehydroxidaénym procesom.
Prekrytie tychto dvoch procesov mdze sposobit, pri nevhodne
zvolenom rezime vypalu, znehodnotenie pdlenej produkcie
vznikom trhlin v kriticky namdhanych miestach telesa. Je
preto vhodné, pri vypale objemnych a tvarovo zlozitych telies,
dosiahnuf v nich ¢o najlepsie objemové teglotné vyrovnanie
pred za¢iatkom dehydroxidacného procesu®”.

Teplotnd oblast dehydroxida¢ného procesu 400-600 °C je
obzvldst vyznamna pri vedeni vypalu. Uvolfiovanie chemicky
viazanej formy vody spdsobuje rozpad a defektnost v usporia-
dani oktaedrickej vrstvy, v pritomnom kaolinite keramickej
zmesi. Prejavom tohto procesu je zniZenie mechanickej pev-
nosti keramickej zmesi. V pripade, Ze vypalované teleso bolo
vyrobené technolégiou vytvdrajicou technologicku textdru
v objeme telesa, potom anizotropia zmien fyzikdlnych vlast-
nosti v teplotnych zdvislostiach md za ndsledok vznik neZia-
dicich medzivrstvovych napiti, ktorych nepriaznivy ucinok
jezvyseny v dosledku poklesu mechanickej pevnosti keramic-
kej zmesi pocas dehydroxiddcie.

Pre technoldégiu vypalu to znamend, viest vypal tak, aby
pri vypale nedochddzalo k stotozneniu kritickych miest napa-
tosti danych tvarom telesa, s miestami najvacsich objemovych
zmien v telese spdsobenych texttirou a dehydroxidacnym procesom.

V teplotnej oblasti od 600 °C do 800 °C je dolezité, aby pri
vypale nedochddzalo k pred¢asnému uzatvdraniu pérov na
povrchu telies a tym zabrdneniu odplynenia celého objemu
vypalovaného telesa. Ak je rychlost ohrevu zvolend tak, Ze
uvedeny jav nastane, potom vo vnutornych vrstvdach objemu
zostanu pritomné drobné pory, ktoré sa na vybrisenej ploche
prejavia vo forme malych trhliniek.

Okrem uvedenych procesov, ktoré ovplyviluju rezim vy-
palu, v priebehu vypalu dochadza k lokdlnym zmenam kvality
materidlu sposobenych modifika¢nou premenou SiO,. Je preto
dolezité, z pohladu kvality vysledného produktu, sledovat
mnozstvo a velkost pritomnej volnej formy SiO, (cit.%).
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01 CO NABIZEJI UHLIKOVE PASTOVE
ELEKTRODY V ELEKTROANALYZE

KAREL VYTRAS, IVAN SVANCARA,
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V roce 1958 uveiejnil Adams piedb&zné sd&leni’, v némz
upozornil na novy typ uhlikovych elektrod pro voltametrii.
Pivodni ideou bylo najit alternativu k tehdy Siroce vyuzivané
rtufové kapkové elektrodé, kterd kvili rozpousténi rtuti nemo-
hla byt aplikovdna v oblasti anodickych potencidld. Tato
ptvodni idea ,.kapajici uhlikové pasty* se sice viibec neosvéd-
¢ila, av§ak pozdéji v souvislosti s vyvojem technik rozpoustéci
voltametrie tyto elektrody umoznily akumulaci analytl zalo-
Zenou na dosud nepouZzivanych principech (jednd se prede-
v§im o extraktivni akumulaci). To 1ze dolozit odkazy na
nedavné piehledové price®®. V tomto piispévku bychom radi
ukdzali na moZnosti vyuziti uhlikovych pastovych elektrod
v riznych elektroanalytickych technikdch, poc¢inaje rovno-
vaznou potenciometrif az po tzv. stripping metody.

Se zfetelem na méfeni potencidlu v rovnovdzném stavu,
uhlikové pastové elektrody mohou byt vzhledem k jejich
sloZen{ klasifikovany jako iontové-selektivni elektrody s ka-
palinovou membrdnou. Pastovd kapalina obvykle vykazuje
velmi dobré extrakéni schopnosti, zejména vzhledem k ion-
tovym pdrim sloZenym z lipofilnich ¢dstic. Potencidl takové
elektrody je pak ur¢en pfedevsim iontovou vyménou na mez-
ifdizovém rozhrani mezi uhlikovou pastou a roztokem vzorku,
coz vede k vytvoreni Donnanova potencidlu

A¢ = RT/zF In aroztok)/a,(pasta)

Pii vyuziti uhlikovych pastovych iontové-selektivnich elek-
trod 1ze tedy aplikovat vSechny principy a doporuceni zndmé
pro elektrody s kapalinovymi/polymernimi membranami’.

Pred ¢asem jsme uveiejnili praci® o novych typech uhliko-
vych pastovych elektrod, kdyz jsme dosud pouzivané nepolar-
ni pastové kapaliny (parafinovy nebo silikonovy olej) nahra-
dili poldrnéjsimi, ¢asto vyuzivanymi také jako plastifikdtory
polymernich membran iontové-selektivnich elektrod. Brzy se
ukdzalo, Ze takto upravené elektrody jsou schopny akumulo-
vat ionty na zdklad¢€ tvorby iontovych asocidtt, které se pii-
padné extrahuji do pastové kapaliny. Nékteré nové pouZzité
pastové kapaliny se v kyselém prostiedi chovaly jako ionto-
ménice, nebof obsahuji skupiny schopné vdzat protony. Takto
se naptiklad chovaji elektrody obsahujici trikresylfosfat, které
se osveédcily jako cidla schopnd akumulovat nékteré lipofilni
anionty ve formé iontovych part. Tyto pak mohou byt ndsled-
né redukovany bud voltametricky®'’, kdy se postupné méni
potencidl elektrody k zdpornym hodnotdm a sleduje se proudovy
signdl, nebo konstantnim proudem za sledovani zmény elektro-
dového potencidlu (tzv. potenciometrickd stripping analyza)' "'
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02 SPEKTRALNI A VOLTAMETRICKE STUDIUM
VLASTNOSTI KOMPLEXU KOVU'

TOMAS NAVRATIL?, LADISLAV NOVOTNY?,
PAVLINA BASOVA® a SYLVIA SANDER”

“Ustav fyzikdlni chemie J. Heyrovského, AV CR, Dolejskova 3,
182 23 Praha 8, Ceskd republika, e-mail: Navratil@jh-inst.
cas.cz, "Technische Universitiit Clausthal-Zellerfeld, Abt. fiir
Analytische Chemie, Clausthal-Zellerfeld, Deutschland

Prezentovand préce je soucdsti §irsi studie komplext kovi
a jejich adsorpcnich vlastnosti, na jejimz feSeni se podili obé
vyse uvedend pracovisté. Jejim cilem je vyzkum vlastnosti
bézné se vyskytujicich a v analytické praxi uZivanych kom-
plexi kovd. Jednd se o studium komplexd, které se diky své
adsorptivité pouZzivaji jako pomocné slouceniny pro stanoveni
nékterych kovu pfi aplikaci adsorptivnich stripping voltamet-
rickych metod.

Principem takovychto stanoveni je pfevedeni kovu do
komplexu, jenz se adsorptivné nahromadi na méfici elektrodé
(v této prdci byla uzivand rtutovd kapkova elektroda) a ndsled-
né je pak stanovovan voltametricky. Tento princip je uzivdn
jiz nékolik desetileti (nikl-dimethylglyoxim, aj.). Jak je vSak
znamo, voltametrické stanoveni je ruSeno pritomnosti orga-
nickych latek, které je nutné odstranit vétsinou casoveé naroc-
nym postupem. Naproti tomu je vSak zndmo, Ze u nékterych
komplexotvornych ¢inidel je mozné provadét stanoveni i bez
predipravy. Tak je tomu napf. i v pfipadé v této praci zkou-
maného uranu a chloranilové kyseliny.

Vybéry odpovidajiciho komlexového ligandu, stejné jako
volba parametri potenciostatického obohacovani, byvaji vo-
leny povétSinou empiricky. Sterické uspofdddni, mechanismy
tvorby komplexu a adsorpce jsou ve vétsiné piipadi doposud
neobjasnény. Cilem price bylo provést vymezend spektrosko-
pickd a mezifdzovd méfeni vybranych ligandl i komplexd,
provést jejich porovndni (napf. na zdkladé jejich adsorpcnich
parametrd, tj. adsorpéni koeficientl, adsorpéni energie maxi-
malniho stupné pokryti, konstant stability komplext na povr-
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chu elektrody) a z vysledkl usuzovat na jejich chovéni ve
vztahu k moznému analytickému vyuZiti jak samotného kom-
plexotvorného ligandu, tak i vytvareného komplexu.

Predmétem vyzkumu byly komplexy diethylentriamin-
pentaoctové kyseliny s chromem (III) i (VI), molybdenu,
vanadu a uranu s kyselinou chloranilovou a uranu s cupfer-
ronem.

Aplikovanymi pracovnimi metodami byly adsorptivni
stripping voltametrie na visici rtufové kapkové elektrodé,
cyklickd voltametrie, AC voltametrie, UV-VIS spektrometrie,
af jiz pti proménné, tak i pfi konstantni vinové délce. Timto
zptusobem byly ziskdvdny informace predevsim o reakénich
mechanismech.

V této praci byla nejvétsi pozornost vénovdna reakcim
uzivanym v analytické praxi pii stanoveni chromu jako sumy
Cr(III) + Cr(VI) metodou adsorptivni rozpoustéci voltametrie
po nahromadéni na povrchu rtufové kapkové elektrody ve
formé cheldtu s kyselinou diethylentriaminpentaoctovou; elek-
trochemické rozpusténi se provadi katodickou polarizaci's vy-
uzitim katalytického efektu ionti NOj .

Tato reakce je pomérné komplikovand a jeji pribéh je
ovliviiovana mnoha faktory (cas, teplota, pH, stupen hydra-
tace, mocenstvi iontd, vliv dusi¢nanovych iontd atd.).

Komplexy chromu(Ill), chromu(VI) s diethylentriamin-
pentaoctovou kyselinou za i bez piitomnosti dusi¢nanovych
iontd byly studovdny za pomoci adsorptivni stripping vol-
tametrie, cyklické voltametrie, AC voltametrie, UV-VIS spek-
trometrie, at jiZ pfi proménné, tak i pfi konstantni vinové délce.

Pro objasnéni piesného pribéhu déji byly zméfené cy-
klické voltamogramy srovndvany s jejich matematickou simu-
laci. Simulace byly provddény na nékolika programech od
riznych vyrobetli, coZ umoznilo mj. srovndni moznosti soft-
waru.

Samostatnou kapitolu vyzkumu adsorptivity vznikajicich
komplext tvofila elektrokapildrni méfeni (v kombinaci s apli-
kaci modernitho chemometrického software — at jiz komerc-
niho ¢i specidlné zhotoveného za timto icelem), kterd prispéla
k upfesnéni a kvantifikovani nékterych pfedstav o mezifdzo-
vém chovdni studovanych komplexi a o aplikaci konkrétnich
experimentdlnich podminek (v¢. druhu zdkladniho elektro-
lytu), za nichZ méfeni probihala.
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03 VIBRACNI CIRKULARNI DICHROISMUS
PRIRODNICH CHIRALNICH LATEK '

VLADIMIR SETNICKA®, MARIE URBANOVA",
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“U;mv analytické chemie, "Ustav fyziky a méFici techniky,
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e-mail: vladimir.setnicka@vscht.cz

Spektroskopie vibra¢niho cirkuldrniho dichroismu® (VCD)
predstavuje moderni techniku v oboru vibra¢ni spektroskopie,
kterd zaujimd vyznamné postaveni pii studiu opticky aktiv-
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nich latek. Spektrum VCD je rozdilem absorpce levotocivého
apravotocivého cirkuldrné polarizovaného infracerveného zd-
feni chirdlni molekulou a je méfeno jako rozdil pfislusnych
absorbanci AA = A — A,. VCD piedstavuje citlivou metodu
pro uréovani enantiomerické Cistoty vzorkt (napft. farmaceu-
tickych produkti), studium konformace opticky aktivnich
molekul a sledovani konformacnich zmén slozitych biologic-
kych polymert (napf. polypeptidl, bilkovin a nukleovych
kyselin), kde je pouziti ostatnich fyzikdlné chemickych metod
znac¢né omezeno.

Na Ustavu analytické chemie VSCHT byl nainstalovin
prvni komercni VCD systém v Evropé, ktery se sklddd z FT-IR
spektrometru IFS-66/S (Bruker), vybaveného VCD/IRRAS
modulem PMA 37. V soucasnosti umoZziiuje toto zafizeni
mé&fit VCD spektra v oblasti 1800-600 cm™.

V piispévku jsou prezentovdny obecné principy VCD
spektroskopie a jeji experimentdlni usporadani. Diraz je kla-
den na praktické aplikace této prozatim madlo rozsifené tech-
niky. Je demonstrovdna schopnost spolehlivé méfit velmi
malé VCD signdly prirodnich terpenovych latek (napf. oi-pine-
nu, limonenu, borneolu), na jejichz zakladé€ 1ze s jistotou ro-
zlisit jednotlivé enantiomery. Konkrétni analytickou aplikaci
predstavuje stanoveni enantiomerické Cistoty vzorkd, které je
testovdno zjistovanim enantiomerickych piebytkl (+)- a (-)-
-0i-pinenu ve smésich’.

Citlivost VCD k rliznym typlim sekunddrnich struktur
chirdlnich biomakromolekul ve vodném prostfedi je doku-
mentovdna méfenim spekter bilkovin (napf. hemoglobinu,
albuminu, konkanavalinu, lysozymu) s riznymi podily o-he-
likdln{ struktury a B-konformace.

a 0,2 T T T

delta A [x 1000]
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Obr. 1. VCD (a) a absorp¢ni (b) spektra L-(-)-fukosy (¢ = 1,22
mol.l'l, plna ¢dra) a p-(+)-fukosy (¢drkovand) v Me,SO-d,. S/N je
vyjadten jako polovina rozdilu dvou po sobé naméfenych bloki skent
(Cerchovand)
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CD spektroskopie byla vyuZita rovnéz pro studium oligo-
sacharidd a jejich derivatl, které patfi mezi jedny z nejvy-
znamnéjsich chirdlnich biologickych litek, neboft piedstavuji
zdsobdrnu energie pro organismus, zajistuji rast bunék a ucast-
ni se imunologické ochrany organismu®’. V bioorganické
chemii nachdzeji tyto latky vyuziti jako selektivni biorecepto-
ry*S. V piisp&vku jsou prezentovdna VCD spektra vybranych
oligosacharidii (napf. fukosa (obr. 1), D-glukosa, o-, B- a y-
-cyklodextrin, D-glukopyranosid), méfenych v dimethylsul-
foxidu v oblasti 1550—1100 cm’'. Jedna skupina oligosacha-
ridd, cyklodextriny, jsou navic schopny tvofit inkluzn{
komplexy s fadou organickych latek. Tato komplexace se
substituovanymi aromdty (napf. kyselinou benzoovou) byla
sledovana pomoci VCD spektroskopie a vysledky jsou taktéz
diskutovany.
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04 PREHLED ANALYTICKYCH METOD

PRO STANOVENI PUDNIHO FOSFORU
VACLAV MACHACEK

Vyzkumny ustav rostlinné vyroby, Odbor vyZivy rostlin,
Drnovskd 507, 161 06 Praha 6, Ceskd republika, e-mail:
machacek@hb.vurv.cz

Obsah fosforu (fosfore¢nanti) v ptidé€ je v rozmezi 0,03 1—
0,128 %. Vyskytuje se v anorganickych (40-80 %) a orga-
nickych (20-60 %) sloucenindch. Problematikou stanoven{
fosforu v ptid€ se agrochemici zabyvaji vice nez 100 let. Jejich
zdvéry se v principu piili§ neliSily od soucasnych ndzord.
Analytické metody pouzivané ke stanoveni pidniho fosforu
se rozdéluji podle formy ptdniho fosforu, kterou chceme
stanovit: /. Metody pro stanoveni celkového fosforu. 2. Me-
tody pro stanoveni fosforu v anorganickych a organickych
sloucenindch. 3. Frakcionac¢ni stanoveni anorganického fos-
foru. 4. Metody pro stanoveni pfistupného fosforu. 5. Stano-
veni dynamiky fosforu v pideé.

Stanoveni celkového fosforu je zaloZeno narozkladu vzor-
ku pudy pomoci alkalického taveni a taveni s HF, rozkladem
plisobenim rtiznych kyselin: smési HCl + HNO;, HNO; +
KMnO,, HCIO,+HNO,,H,SO,,H,SO, +KCIO,, HF + HNO,,
atd. Celkové se pouzivd ve svéte asi 12 metod a z nich jsou
nejrozsifenéjsi metody s HCIO,a H,SO, (cit.".

Stanoveni fosforu v anorganickych a organickych slouce-
nindch je zaloZeno na stanoveni anorganicky vazaného fosforu
a celkového fosforu. Z rozdilu se ur¢f mnozstvi fosforu, které
je vazano v organickych sloucenindch. Fosfor vdazany v anor-
ganickych sloucenindch se vétSinou stanovi jako soucet mnoz-
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stvi fosforu ziskaného rozkladem ptadniho vzorku roztokem
kyselin (hlavné HCI) a hydroxida (hlavné NaOH). Celkové se
pouZzivd ve svéte asi 9 metod '™,

Frakcionacni stanoveni tzv. anorganického fosforu je vét-
Sinou zalozeno na postupné extrakci jednoho ptidniho vzorku
(3 az 7 frakei) rliznymi roztoky neutrdlnich soli, roztoky
silnych a slabych kyselin a roztoky hydroxidi. Star§i metody
vychdzely ze samostatné navazky pro kazdou extrakci. Nej-
roz8ifenéjsi je pouziti riznych modifikaci pivodni Chang-
-Jacksonovy metody!™ — 5 metod a v byvalém vychodnim
bloku metoda podle Ginzburg-Lebedévové®. Celkové je zna-
mo asi 11 metod.

Metody pro stanoveni pfistupného fosforu jsou zaloZzeny
na extrakci tzv. rostlindm piistupného fosforu riznymi ex-
trak¢nimi Cinidly: roztoky silnych a slabych kyselin, roztoky
neutrdlnich soli, alkalickymi roztoky, tlumivymi roztoky a roz-
toky fluoridt. Pouzivaji se i smési téchto roztokd, i s riznymi
chelatony. Novéjsi metody pouZzivaji anex nebo katex, rizné
sorpcni papirky nebo tablety, radioisotopy nebo elektroul-
trafiltrace (EUF). Aplikace vhodné metody podle Ginzbur-
gové® zdvisi na pidni varieté: kyselé a slabé kyselé pady —
kyselé extrakeni roztoky nebo pufrované roztoky s pH v roz-
mezi 14,5, karbondtové nebo alkalické pidy — pufrované
roztoky s pH v rozmezi 3,2-5,5 nebo neutrdlni az alkalické
roztoky s pH 6,5-8,0, riizné ptidni typy — slabé roztoky neu-
tralnich soli, extrakce vodou a jiz uvedené vsechny novéjsi
metody. Toto jsou nejvice pouzivané metody v agrochemické
praxi a pouziti vhodné metody zdvisi na riznych faktorech,
napf. anglicky mluvici zemé a rozvojové zemé pouzivaji
vétsinou Olsenovu metodu4, némecky mluvici zemé a Cdst
zemi v oblasti némeckého vlivu pouZzivaji rtizné laktitové me-
tody (CAL, DL a AL — metody)’, v nékterych zemi se pouziva
extrakce s CaCl, (cit.?). V Ceské republice je zavedena metoda
podle Mehlicha, varianta 3 (cit.*). Tyto metody se mohou délit
na hlavni a dopliikové: hlavni metoda je celostdtné zavedend
metoda v pfislusné zemi a doplitkovd metoda slouZi ve spor-
nych piipadech pro blizsi informaci o stavu piistupného fos-
foru (napf. metoda Mehlich 3 a extrakce s 0,01 M-CaCl,). Mdm
prehled o 51 metodach tohoto typu.

Stanoveni dynamiky fosforu v piadé (kinetické metody) —
metody slouzi ke stanoveni vlastnosti pidy, kterd ovliviiuje
chovdni fosforu v pidé€, hlavné jeho uvoliovéani z padniho
komplexu do piidniho roztoku. Jsou to ndsledujici Ctyfi uka-
zatele:

Faktor intenzity — I (droven okamzité piistupnosti fosforu
rostlindm) — uréuje se jako fosfatovy potencidl — obdoba che-
mického potencié1u3. Nejvice se pouziva extrakce 0,001-0,01 M
roztoky CaCl, (KCI, NaCl a K,SO,) a vysledky se vyjadiuji
obvykle v mmol P na 1000 ml (cit.”). Existuje asi 6 metod.
Pouziva se i stanoveni pomoci EUF nebo vypocet z pufra¢ni
kapacity.

Faktor kapacity — Q (mnozstvi pfistupného fosforu, které
je schopno se uvolnit z povrchu pevné faze pidy do roztoku).
Piimé stanoveni je velmi problematické, proto se pouzivd
vzdy po dohodé jedna z metod pro stanoveni piistupného
fosforu®>. Nepfimé stanoveni je zaloZeno na vypoitu z roz-
dilu celkové piistupného fosforu a vodorozpustného fosforu®.
Existuji asi 4 metody.

Faktor kinetiky — R (rychlost uvoliiovdni fosforu z povrchu
pevné faze pudy do roztoku). Stanoveni se provadi pomoci
anexu™ nebo katexu®, a to sledovanim ¢asové zdvislosti uvol-



Chem. Listy 94, 812 — 817 (2000)

novani fosforu. Lze i vyuzit EUF. Existuji 3 zpGsoby stano-
veni.

Adsorp¢ni charakteristika pidy — stanovuje se adsorpéni
maximum pomoci riiznych izoterm®” a sorpéni index — jeden
bod sorpéni izotermy™>. Celkové se poZivé 5 zpiisobii.

Pufra¢ni kapacita — PK (vyskytuje se i pod ndzvem dife-
rencidlni PK, fosfitovd PK, rovnovdzna PK) — Vypocte se
z adsorpcni a desorpéni zdvislosti jako podil dQ/dI. Z kfivky
Ize i ziskat faktor intenzity a rovnovihu, kd}/ adsorpce P =
desorpci P. Pouzivaji se tii zdkladni metody>*.
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05 VYSTAVBA REGRESNIHO MODELU
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Pii vystavbé regresnich modell se uzivda metody nejmen-
gich ¢tverct (MNC). Metoda nejmensich &tverct poskytuje
postacujici odhady parametrd jenom pii sou¢asném splnéni
viech predpokladii o datech a o regresnim modelu. Pokud nen{
splnéno nésledujicich sedm predpokladd, ztraci metoda nej-
mensich ¢tverci své vlastnosti:

1. Regresni parametry 3 mohou nabyvat libovolnych hodnot.

II. Regresni model je linedrni v parametrech a plati aditivni
model méfeni.

I11. Matice nendhodnych, nastavovanych hodnot vysvétluji-
cich proménnych X ma hodnost rovnou prave m, Zadné jeji
dva sloupce x; x, nejsou kolinedrni.

IV. Ndhodné chyby €, maji nulovou stfedni hodnotu E(g;) = 0.

V. Nahodné chyby €, maji konstantni a konecny rozptyl
E(3?)=0"

VI. Ndhodné chyby ¢, jsou vzdjemné nekorelované a plati
cov(sisj) = E(sisj) =0.

VII.Chyby &, maji normalni rozdéleni N(0, 67).

Postup hleddni regresniho modelu se skladd z krokt: /. Né-
vrh modelu zac¢ind vzdy od nejjednodussiho modelu, linear-
niho. 2. Pfedbéznad analyza dat sleduje proménlivost promén-
nych na rozptylovych diagramech, indexovych grafech. Vy-
Setfuje se multikolinearita, heteroskedasticita, autokorelace
a vlivné body. 3. Odhadovéni parametrti se provadi klasickou
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metodou nejmensich Ctvercl, ndsleduje testovdni vyznam-
nosti parametri Studentovym t-testem. Stfedni kvadratickd
chyba predikce MEP a Akaikovo informacni kritérium AIC
jsou rozhod¢i kritéria pii hleddni modelu. 4. Regresni diag-
nostika provddi identifikaci vlivnych bodi a ovéfeni predpo-
kladii metody nejmensich ¢tvercl. V piipadé vice vysvétlu-
jicich proménnych se posoudi vhodnost proménnych pomoci
parcidlnich regresnich grafli a parcidlnich rezidudlnich grafti.
5. Konstrukce zpfesnéného modelu: parametry zptesnéného
modelu jsou odhadovdny s vyuzitim a) metody vazenych
nejmensich Ctverch pii nekonstantnosti rozptylu, ) metody zo-
becnénych nejmensich ¢tverc pii autokorelaci, ¢) metody
podminkovych nejmensich ¢tverct pii omezeni kladenych na
parametry, d) metody raciondlnich hodnosti u multikolineari-
ty, e) metody rozsitenych nejmensich ¢tvercd pro piipad, Ze
vSechny proménné jsou zatiZzeny ndhodnymi chybami, a ko-
necné f) robustnich metod pro jind rozdéleni nez normaln{
a data s vybocujicimi hodnotami a extrémy. Regresni diag-
nostika: metoda MNC nezajistuje obecné nalezeni pfijatel-
ného modelu. Musi byt splnény podminky, odpovidajici sloz-
kam tzv. regresniho tripletu (data, model, metoda odhadu):
a. vhodnosti dat pro navrzeny regresni model (data), b. vhod-
nosti modelu pro dand data (model), c¢. splnéni zakladnich
predpokladi MNC (metoda).

1. Data: sleduje se vyskyt vlivnych bodti: Vybocujici po-
zorovani, které se 1isi v hodnotdch vysvétlované (zdvisle)
proménné y od ostatnich, a extrémy, které se li${ v hodnotach
nezdvisle proménnych x. Jsou v8ak i body jak vybocujici, tak
i extrémni.

2. Model: kvalitu regresniho modelu lze posoudit v ptipadé
jedné vysvétlujici proménné x pfimo z grafu zdvislosti y na x.
Omezime se na parcidlni regresni grafy, jez umoznuji posou-
zeni kvality navrzeného regresniho modelu a indikuji i vybo-
Cujici body.

3. Metoda: v praxi byvaji n&které piedpoklady MNC poru-
Seny: a) Na parametry jsou kladena omezeni, ndsleduje uziti
podminkovych nejmensich ¢tvercd. b) Kovarian¢ni matice
chyb nenf diagondlni (autokorelace) a data nemaji stejny roz-
ptyl (heteroskedasticita), pak je nutno uzit metody zobec-
nénych nejmensich ¢tvercd, ¢i metody vdzenych nejmensich
¢tvercli. ¢) Rozdéleni dat nelze povaZovat za normdlni nebo
se v datech vyskytuji vlivné body a uzije se robustniho kritéria,
které je na poruseni pfedpokladu o rozdéleni chyb a na vlivné
body midlo citlivé. Pro odhad parametrti b se uzivd iteracni
metody vazenych nejmensich ¢tvercd. d) Také proménné x
mohou byt zatiZzeny ndahodnymi chybami, coz vede k uziti
metody rozSifenych nejmensich ¢tverci. e) Pro Spatné pod-
min&né matice XX se pouzivd metoda raciondlnich hodnosti,
vedouci k systému vychylenych odhadt, kde vychyleni je
fizeno jednim parametrem.
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06 ZPRACOVANI DAT S NEGAUSSOVSKYM
ROZDELENIM - FAKTOROVA ANALYZA
BIOLOGICKYCH DAT'

MARTIN HILL!, MARTIN KODL!
a RENATA JANECKOVA®

“EndokrinOIOgicky stav, Ndrodni tiida 8, 116 94 Praha 1,
Ceskd republiky, e-mail: mhill@endo.cz, bPedivatricka' klinika
Fakultni nemocnice v Motole, 2. LF UK Praha, Ceskd republika

Jednim z piedpokladii pouziti vétSiny metod statistické
analyzy dat je jejich priblizeni gaussovskému nebo alespoi
symetrickému rozdéleni’. Tento piedpoklad neni vétsinou
u biologickych dat splnén. Data jsou ¢asto nehomogenni. Sou-
bory dat jsou charakteristické velkym poctem proménnych
s vysokym podilem sdilené variability a sou¢asné¢ omezenym
poctem méfeni. Naméfené hodnoty vech proménnych byvaji
zatiZzeny znac¢nou experimentdlni chybou.

Cestou k dprave dat smérem k symetrii je jejich transfor-
mace. Pouziti transformaci je v§ak bézné pouze u jedno- nebo
maximdlné dvourozmérnych dat (Spearmanovy pofadové ko-
relace). Transformaci Ize vSak obvykle dospét k symetrii
v rozdéleni i u dat dvou- a vicerozmérnych. Navic vétSinou
byvi stabilizovén i jejich rozptyl® (obr. 1) a pfi pouZiti pofa-
dové transformace byva vyfeSen i problém s jejich nehomo-
genitou, pfinejmensim v jednotlivych dimenzich*”.

Sekce 4

Jak je demonstrovano na obrdzku 1, po transformaci zpra-
vidla dochazi i k napifmeni monoténnich kiivkovych vztahii
mezi dvéma proménnymi. K popisu vztahi mezi proménnymi
pak nenf nutné pouZzit polynomickou, nebo nelinedrni regresi.
Na takto upravend data lze aplikovat béznou korelacni ana-
lyzu® a vypocitané korelaéni matice 1ze ddle pouzit jako zaklad
pro nékterou z vicerozmérnych statistickych metod®.

Jako optimdlni postup k vytéZeni maximdlni informa-
ce z negaussovskych dat pfi zachovani vérohodnosti a inter-
pretovatelnosti vysledkid 1ze navrhnout faktorovou analyzu
v kombinaci s mocninnou transformaci (nesymetrickd, ale
homogenni data), nebo v kombinaci s potfadovou transformaci
pivodnich dat (nehomogenni data). Vysledky jsou dokumen-
tovany na dvou prikladech. Prvni piiklad se zabyvd zpra-
covanim souboru obéznich déti, u kterych byly hodnoceny
vztahy mezi proménnymi charakterizujici stupeit pohlavniho
vyvoje, stupeii obezity, steroidy a leptinem®. Druhy piiklad se
zabyva zjisStovanim vztahu mezi inzulinovou rezistenci a funk-
ci dvou enzymu steroidogeneze v nadledvindch a gonddach.
V obou piipadech byly ziskdny dobie interpretovatelné a kon-
zistentni vysledky.

Kombinace faktorové analyzy a transformace ptvodnich
proménnych je robustni k negaussovskému rozdéleni, umoz-
fiuje pracovat i s takovymi daty, kdy mezi dvojicemi promén-
nych existuji nékteré monoténni kiivkové vztahy. Jeji vysled-
ky jsou i v téchto pfipadech vétSinou interpretovatelné. Obec-
né pak faktorovd analyza respektuje existenci experimentalni
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Obr. 1. Transformace dat z negaussovskym rozdélenim ve vztahu mezi dvéma proménnymi. V prvnim sloupci (A, D, G) jsou znazornéna
pavodni data. Druhy sloupec (B, E, H) ptedstavuje data po mocninné nebo logaritmické transformaci a teti sloupec (C, F, I) znazorfiuje data
transformovand na pofadi
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chyby u vSech proménnych a nerozliSuje zdvisle a nezdvisle
proménnou'? Umoziiuje nejlepsi orientaci ve vztazich mezi
proménnymi 12 Vede rovnéz k redukci dimenzionality sys-
tému a obvykle i k nalezeni jeho podstatnych vlastnosti'.
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07 FINGERPRINT DESCRIPTORS IN TAILORING

NEW DRUGS USING GUHA METHOD
JAROSLAVA HALOVA?® and PREMYSL ZAK"

“Institute of Inorganic Chemistry AS CR, 250 68 Rez, Czech
Republic, e-mail: halova@iic.caz.cz, "Institute of Computer
Science AS CR, Pod voddrenskou véZi 2, 182 07 Prague 8,
Czech Republic

Malignant melanoma is a tumor with a worldwide increasing
incidence. Intervention into melanin synthesis in melanocytes'
is a widespread approach to the chemotherapy of melanoma.

We have classified analogs of melanin precursors (ca-
techol analogs) from the viewpoint of their activity against
melanoma and pharmacophoric hypotheses were generated by
GUHA? method using unique fingerprint descriptors® and
CATALYST RTM®. This is the first successful use of finger-
print descriptors in QSAR. The results (Fig. 1) of both methods
are in full accordance, which support our pharmacophoric
hypotheses. They may be used to estimate the biological
activity of proposed targets allowing a rank ordering of syn-
thetic priorities.

(COOH, NH,)
ngh
9 Antimelanoma
Activity

Fig. 1. The best pharmacophoric hypothesis generated by both
independent methods is: carboxyl and free amino group in the
side chain with hydroxyl in para position imply high antime-
lanoma activity

It seems that the interaction of tyrosine and DOPA analogs
in tyrosinase directed step of melanin biosynthesis' can be
explained mainly by the presence of structural characteristics
of benzene ring side chain substituent R. The pattern of hydro-
xyl substitution of the benzene ring is also important.

The late Dr. Oldrich Strouf found detailed data on 37 ca-
techol analogs against malignant melanoma and classified them
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Table I

Classes of therapeutic activity are expressed in equivalents of
IC 50. The 10**(Class-1) activity ought to be used for PC-
-GUHA and CATALYST RTM calculations, which were thus
more sensitive to therapeutic activity

Class as IC 50 equiv. CATALYST class
[ug.ml]

1 up to 0.1 1

2 0.3 10

3 0.5 100

4 0.7 1000

5 over 1.0 10000

H,N-CH-CHOOH
1
3 4
Position Numbering
6
2
OH

Fig. 2. Example of particular substituent positions numbering

HO 3

into five classes according to their therapeutic activity (Ta-
ble I). The common structural part of all compounds is the
benzene ring. The particular substituent positions are num-
bered according to Fig 2.

— GUHA? is acronym of General Unary Hypotheses Auto-
maton. PC GUHA is academic software distributed by the
Institute of Computer Science of the Academy of Sciences of
the Czech Republic. GUHA has been successfully used in ap-
plied research. The main feature which distinguishes GUHA
among various data processing software is its explorative
character, as opposed to the mainstream approach of testing
hypotheses formulated in advance. GUHA systematically ge-
nerates — with regard to certain specific criteria — all hypothe-
ses supported by given empirical data. Therefore it falls in the
category sometimes referred to as data mining methods.
CATALYST RTM is a registered trade mark of Molecular
Simulation, Inc. One application of CATALYST RTM soft-
ware package® is the generation of hypotheses that attempt to
correlate the biological activity observed for a series of com-
pounds to their chemical structure®. The hypotheses generated
are three-dimensional descriptions of a pharmacophore model
proposed for the series of compounds examined.
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01 ANTIOXIDACNI KOMPLEX BIOFLAVONOIDU
A ASKORBOVE KYSELINY V JABLKACH
(MALUS PUMILA MILL.)"

JAROMIR LACHMAN, MATYAS ORSAK
a VLADIMIR PIVEC

Katedra chemie Agronomické fakulty C'eskévzemédélské uni-
verzity, Kamyckd 129, 165 21 Praha 6, Ceskd republika,
e-mail: lachman@af.czu.cz

Polyfenolické litky, zejména flavonoidy a askorbova ky-
selina, jsou ucinnymi antioxidanty vzhledem k jejich schop-
nosti reagovat s volnymi radikdly mastnych kyselin a kysliku.
Jednim z nejbohatsich zdroji flavonoidd v lidské vyzivé jsou
jablka (Malus pumila Mill.), ve kterych je obsaZen velmi
Siroky komplex. Jejich obsah flavonol snizuje aterosklerotic-
ké procesy, inhibuje akumulaci cholesterolu v krevnim séru
a zvySsuje rezistenci cévnich stén a sniZuje riziko korondrnich
onemocnéni.

Jablka pfedstavuji vyznamny zdroj konzumace polyfe-
nolickych antioxidanti a askorbové kyseliny2'3. Jejich obsah
je ovlivnén fadou faktord, napf. obsah kvercetinu u jablek se
pohybuje v rozmezi 21-72 mg.kg"' v zdvislosti na odrid&®,
u kultivaru Scugog bylo stanoveno 95-100 mg.kg‘1 anthokya-
nii®. Pomoci HPLC byl nalezen obsah celkovych polyfenoli®
v jable¢nych $tdvach v rozmezi 28,9-115,5 mg.1"'. Obsah vita-
minu C’ v jablkdch je uvadén v hodnotéch 1,8-6,4 mg.100 g/,
jablkovém kompotu 1,0 mg.100 g a suSenych jablkdch 12,0
mg.100 g™, Aktivita askorbové kyseliny piedstavuje pouze
malou c¢ast celkové antioxidacni aktivity jablek a jablecné
§tavy (cca 1 %), zatimco chlorogenovd kyselina a glykosidy
floretinu® 32 % a 11 %. Obsah polyfenolti zavisi i na ranosti
odrid’ — nejvé&tsi mnozstvi polyfenoli bylo stanoveno v jab-
le¢nych koncentratech z ranych odrid. U Cervenych odrid
dochdzi pfi dozravani k syntéze anthokyani, napf. u odridy
Splendour a7 na obsah 1 mg.g™' glykosidi kyanidinu. Dochézi
také k pfeméné monomernich prokyanidind na oligomerni
struktury'’. Pfi skladovéni jable¢né §tavy jsou polyfenolické
antioxidanty stabilni, zatimco obsah askorbové kyseliny se
sniiujes.

U tif vybranych odrtd (Idared, Gloster, Ontario) jsme
sledovali obsah askorbové kyseliny (AK) titracni metodou
s 2,6-dichlorfenolindofenolem a celkovych polyfenoli (CP)
spektrofotometrickou metodou s Folin-Ciocalteuovym ¢inid-
lem. Vzorky byly péstovany za stejnych podminek na pokus-
ném pozemku CZU v Praze — Suchdole v létech 1997 a 1998
a analyzovdny po sklizni a v pribéhu skladovdni po dobu
6 mésicd pfi teploté +5 °C. V pribéhu skladovani dochdzelo
ke statisticky vyznamnému poklesu obsahu AK i CP. Byly
zjistény znacné meziodridové a mezirocnikové rozdily, které
vsak nedosdhly meze statistické priikaznosti. Nejvyssich hodnot
AK a CP dosahovala v obou létech odriida Ontario (12,1 mg kg™
a 2012 mgkg?"), nejnizsich odrida Gloster (5,5 mg.kg"
a 1738 mg.kg™, obrdzky 1 a 2). Pfes nejvétsi pokles obsahu
AK u odridy Ontario po Sestimési¢nim skladovani (30,1 %)
anejmensi pokles u odriidy Gloster (22,9 %), ztistdva odrida
Ontario z hlediska obsahu antioxidantt typu AK a CP jejich
nejcennéjsim zdrojem z ovéfovanych odrdd a md pozitivni
vliv na zdravi ¢lovéka.

Sekce 5
kyselina askorbovd, — pememe S
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Obr. 1. Primérny obsah askorbové kyseliny v jablkach: I — po
sklizni; 2 — po 6 mésicich skladovani
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Obr. 2. Pramérny obsah celkovych polyfenoli v jablkach: 1 — po
sklizni; 2 — po 6 mésicich skladovani
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02 BIOGENNI AMINY V KYSANEM ZELI"

PAVEL KALAC, JIRI SPI(";KA, MARTIN KRIZEK
a TAMARA PELIKANOVA

Katedra chemie Zemédélské fakulty, Jihoceskd univerzita,
Studentskd 13, 370 05 Ceské Budéjovice, Ceskd republika,
e-mail: kalac@zf.jcu.cz

Biogenni aminy (BA) vznikaji v potravinich predevsim
dekarboxylaci pfirozenych aminokyselin ptisobenim dekarbo-
xylas, kterymi jsou vybaveny ¢etné druhy hnilobnych bakterif,
ale také fada druhti bakterif mlé¢ného kvaseni. Podle chemic-
ké struktury se nejbéznéjsi BA ¢leni na aromatické (tyramin —
TY a2-fenylethylamin), heterocyklické (histamin — HI a tryp-
tamin), alifatické diaminy (putrescin — PUT a kadaverin —
KAD) a polyaminy (spermidin a spermin, pfipadné¢ agmatin).
Z biologického hlediska se vSak mezi polyaminy fadi i putres-
cinjako prekurzor sperminu a spermidinu. Aminy s nejvyssimi
obsahy v potravindch jsou TY vznikajici z tyrosinu, HI z his-
tidinu, PUT z ornithinu a KAD z lysinu.

ZvySeny zdjem o BA v potravinich vyplyvd z prohlu-
bujicich se poznatkd o jejich biologickém ptsobeni na ¢lo-
véka. HI a TY mohou pfi nadmérném pifjmu piisobit psycho-
aktivné a ovliviiovat krevni tlak. PUT a KAD jsou povazovdny
za indikdtory nezddoucich pfemén bilkovin. ZvySeny vyskyt
BA v potravindch se proto posuzuje jako nezddouci’. Méni se
vSak pohled na roli polyamind, které se ziejmé podileji na
ristu a mnoZeni bun¢k. To miZe byt pfiznivé napf. pro hojeni
ran, ale nezadouci napf. pro rast nadort’.

Vyssi obsahy BA se uvadéji v mlééné kvasenych potravi-
ndch, mezi néz patii kysané zeli, hojné konzumované v mnoha
zemich. Literarni piehled* uvadi predeviim znaéné obsahy HI,
povazovaného za biologicky nejuicinnéjsi z BA. Proto jsme se
vénovali prizkumu vyskytu BA v konzumovaném kysaném
zeli, dynamice tvorby aminG béhem kvaseni a skladovan{
a moznostem snizit obsahy BA pouzitim vhodnych kultur
mléénych bakterii. Pokusy byly provdadény v modelovych
laboratornich podminkdch. BA byly z kysaného zeli extraho-
vany kyselinou chloristou, reakci s benzoylchloridem pieve-
deny na N-benzamidy a stanovovany miceldrni elektrokinetic-
kou kapildrni chromatografii na pfistroji SpectraPHORESIS
2000 (cit.s). Soucasné bylo stanovovdno sedm kvalitativnich
ukazatell kysaného zeli.

Pii priizkumu obsahi BA v konzumovaném kysaném® zeli
jsme béhem let 1996 az 1998 analyzovali 121 vzorkd, rozdé-
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lenych do ¢tyf skupin: vyrobené ¢eskymi vyrobci, rakouskymi
vyrobci, pfipravené v domdcnostech a kysaného zelf sterilo-
vaného v ndlevu ve sklenicich. Primérné obsahy (mg.kg‘l)
byly 174 pro TY, 146 pro PUT a 50 pro KAD, av§ak hodnoty
kolisaly ve velmi Sirokém rozpéti. Nejnizsi obsahy byly v ky-
saném zeli pfipraveném v domdcnostech. Ur¢ité rozdily exis-
tovaly i mezi jednotlivymi vyrobci. Na rozdil od tudaju litera-
tury byly zjiitény jen nizké obsahy HI — hranici 10 mg.kg
prekrocilo jen 19 % vzorkd. Obsahy tryptaminu, spermidinu
a zejména sperminu byly velmi nizké.

Podobné vysledky v obsazich jednotlivych BA jsme zjis-
tili i v modelovych pokusech. Pii sledovani dynamiky tvorby
amin@ v pribéhu 12 mésict skladovani za optimaélnich pod-
minek pii 5-6 °C se ukdzalo, Ze k rozhodujici tvorbé amind
dochdzi v pocatecni fazi vyroby, pravdépodobné jiz pii pocd-
te¢nim kvaseni. Pouze obsah TY se prikazné (p<0,01) zvy-
Soval s pokracujici dobou skladovani. Mezi obsahy aminti
v ky7$aném zeli a v odpovidajicim ldku nejsou priikazné roz-
dily’.

Kysané zeli se v podminkdch CR vyrabi i pfipravuje
v domdcnostech spontdnnim kvasenim, coz je jednou z pfic¢in
vykyvi v jakosti. Ovéfili jsme proto jako inokulanty pét kultur
mlécénych bakterii, vyrdbénych firmou Medipharm CZ Husto-
pece pro sildZovani picnin. Kultury byly aplikovany v roztoku
v ddvce 5.10° KTJ na gram naklddaného zeli, spontinné kva-
Sené zeli slouzilo jako kontroln{ varianta. Po kvaseni pfi 22 °C
po dobu dvou tydnt bylo zeli skladovano Sest mésict pii 5—
6 °C. K vyraznému snizeni obsahu BA, zlepseni kvalitativnich
ukazatelli (zejména sniZeni tvorby kyseliny octové a amo-
niaku) a k velmi pfiznivému smyslovému hodnoceni doslo pti
pouziti Lactobacillus plantarum a preparatu Microsil, ktery
obsahuje L. plantarum, L. casei, Entrococcus faecium a Pedio-
coccus spp. Inokulanty L. casei, P. pentosaceus a E. faecium
mély jen omezené ti¢inky na sledované ukazatele®. V soucasné
dobé pokracuji pokusy s cilem urcit optimdlni davky obou
uc¢innych inokulantt.

Souhrnné je mozné uvést, Ze obsah tyraminu fadi kysané
zeli mezi potraviny, které mohou u citlivych jedinct vyvoldvat
nékteré nezddouci ucinky, zejména zvyseni krevniho tlaku.
Ukazuje se v§ak moznost sniZit obsah tyraminu, ale i dal§ich
biogennich amind, pfidavkem inokulant nékterych mlécnych
bakterif.
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03 BIOGENNI AMINY JAKO INDIKATORY
ROZKLADU KAPRIHO MASA !

MARTIN KRIZEK*, TOMAS PAVLICEK"
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“Katedra chemie Zemédélské fakulty, Jihoceskd univerzita,
Studentskd 13, 370 05 C.Budéjovice, Ceskd republika, e-mail:
krizek@zf.jcu.cz, "Vyzkumny istav rybdrsky a hydrobiolo-
gicky, 389 01 Vodriany, Ceskd republika

Biogenni aminy, mezi néz fadime napf. putrescin, kada-
verin, spermidin, spermin, histamin a tyramin, jsou ldtky
vyskytujici se zejména v potravindach bilkovinné povahy. Je-
jich vyzkum je vyvoldn dvéma pfi¢inami. Jde jednak o ldtky
toxické (zejména v pifpadé histaminu ¢i tyraminu), na druhé
strané je lze povazovat za indikdtory rozkladu potravin. Hle-
disko jakostni je vyznamné predev$im u nefermentovanych
potravin s vysokym obsahem bilkovin. Typickym materidlem
této kategorie je rybi maso. Toxicita biogennich amint vyraz-
né kolisd v zdvislosti na geneticky podmfnén;ich individual-
nich detoxikac¢nich schopnostech organismu”. Pro vnimavé
jednotlivece predstavuji pfedevsim histamin a tyramin zna¢nou
miru rizika, zejména v piipadé soucasného poziti alkoholu ¢i
nékterych druhd 1éCiv (antidepresiv nebo tuberkulostatik).
Doprovodné polyaminy — putrescin a kadaverin, mohou v di-
sledku synergického efektu nepfiznivou situaci jesté zhor-
Sovat. O tvorbé amind ve vyznamnych motskych rybéch (tu-
tidk, makrela aj.) je k dispozici fada ddaji>*®, situace u sladko-
vodnich ryb dosud nebyla systematicky studovana. Cilem
predlozené préace je posouzeni, v jakém rozsahu dochdzi ke
tvorbé vybranych biogennich aminti v mase kapra obecného
(Cyprinus carpio) s ohledem na toxikologické a kvalitativni
hledisko.

Vzorky kapitho masa byly ziskdny z Cerstvé zabitych ryb
o primérné hmotnosti 2,3 kg. Maso bylo omyto v destilované
vodé a nakrdjeno na kusy o hmotnosti cca 40 g. Jednotlivé
porce masa byly rozdéleny do Ctyf skupin. Prvni skupina byla
ponechdna jako kontrolni, zbylé tfi byly oSetfeny konzervan-
tem Purac (i¢innou latkou je kyselina mlé¢nd) v koncentracich
2,3 a5 % (m/m). Vzorky byly do roztoku konzervantu
ponofeny po dobu 1 minuty (v pfipadé kontrolnich vzorkd byla
pouzita destilovand voda). Po oSetfeni konzervacni latkou
byly vzorky volné zabaleny do PE sackt a skladovény pfi
teplotdach 3, 15 a 25 °C. Teplota 3 °C je doporucovéna pro
kratkodobé skladovani rybiho masa. Cilem skladovani pii
vyssich teplotdch bylo zjistén{ odlisnosti v tvorbé biogennich
amint, nebot v nezddoucich pfipadech mohou podobné te-
plotni vykyvy v praxi téz kratkodobé nastat.

Aminy byly stanovovdny po extrakci kyselinou chloristou
(0,6 M) metodou kapilarni zénové elektroforézy jako N-sub-
stituované benzamidy’. K separaci benzamidi byla pouzita
kfemennd kapildra o celkové délce 43 cm (vzddlenost k detek-
toru 36 cm) s vnitinim primérem 75 wm a piistroj Spectra-
PHORESIS 2000 (Thermo Separation Products, USA).

Je zndmo, Ze Cerstvé rybi maso je ndchylné k rozkladu.
Experimenty byly proto pojaty jako dynamické, s ohledem na
teplotu, koncentraci konzervantu a dobu skladovani. Jelikoz
nebylo ucelné prodluzovat dobu skladovéni za hranici zjev-
ného rozkladu, vzorky ulozené pii 15 a25 °C byly likvidovany
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jiz po 3—4 dnech. Vzorky temperované na 3 °C bylo mozZno
sledovat po dobu 14 dnt.

Z hlediska toxikologického nepiedstavuji biogenni aminy
u kapiiho masa vyznamné riziko pro konzumenty, nebot ne-
priznivé senzorické signdly predchdzeji kumulaci nebezpec-
nych koncentraci téchto litek. Tato situace je bezpochyby
ddna rozdilem mezi kapiim masem a masem makrelovitych
ryb, které obsahuje téZ volny prekurzor histaminu — histidin.
Ipti 25 °C se koncentrace histaminu po tfech dnech skladovan{
pohybovaly v rozmezi 6-28 mgkg', tedy vyrazné pod hy-
gienicky piijatelnou mezi (100 mg.kg™). Jelikoz toxikologické
hledisko se neukdzalo pro kapfi maso jako vyznamny faktor,
soustfedili jsme se na moZnost vyuZiti stanoveni biogennich
amind jako alternativniho kritéria jakosti.

Za slibny indikdtor jakosti, nejvice korespondujici s or-
ganoleptickymi vlastnostmi vzorkd, lze povaZovat putres-
cin. Vysledky experimentli naznacuji, Ze vzorky dobré kvali-
ty obsahovaly méné nez 10 mg putrescinu na kg. Interval 10—
20 mg kg predstavuje piechodnou oblast s pozorovatelnymi
naznaky rozkladu, u vzorkd s koncentraci putrescinu prevysu-
jici 20 mg.kg" byl jiz rozklad z hlediska organoleptickych
vlastnosti zietelny.

Na obsah aminti ve vzorcich méla rozhodujici vliv teplota
ulozeni. Vliv konzervantu byl patrny, avsak teplota piedsta-
vovala zdsadnf{ faktor. Konzervant prodlouzil skladovatelnost
vzorki zejména pfi teploté 3 °C, méné uicinné branil rozkladu
pri 15 °C a jeho vliv byl minimdlni pfi teploté 25 °C. Vez-
meme-li za zdklad kritickou uroven 20 mg.kg'l, pak aplikace
konzervantu pii teploté 3 °C prodlouzila skladovatelnost ka-
piiho masa o 5 dnd a pfi teploté 15 °C o 1 den.
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04 NEJNOVEJSI TRENDY V OSETROVANI
POTRAVIN IONIZUJICIM ZARENIM

MILENA RERICHOVA A ZDENEK PRASIL

Artim, s.r.o., Radiovd 1, 102 27 Praha 10, Ceskd republika,
e-mail: artiml @jts.cz

Osetfovani potravin ionizujicim zdfenim za icelem zajis-
téni mikrobidlni nezdvadnosti a prodlouzeni skladovatelnosti
se jiz u mnohych potravindiskych komodit a v mnoha zemich
stalo béznou technologickou zdlezitosti, jejiz pravidla jsou
urcovdna legislativou dané zemé. V soucasné dobé vétsina
téchto legislativ se opird o mezindrodni doporuceni, tj. pfi
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ozarovani nesmi ddvky absorbované v oSetfované komodité
ptesdhnout 10 kGy (Codex Alimentarius).

Vyvoj této technologie a snaha rozsiftit oSetfovany sorti-
ment potravin v§ak sméfuji zejména k vytvoreni technologic-
kych i legislativnich podminek pro oSetfovani rtiznych druhd
masa, predevsim drtiibeziho, hovéziho a veprového. Po techno-
logické strance to vyzaduje vyfeseni otdzek spojenych s oza-
fovanim za nizkych teplot a v inertni atmosféfe nebo vakuu,
po legislativni strance pak opusténi koncepce nejvyssi povo-
lené ddvky a limitovani davky pouze zachovanim nutri¢nich
a senzorickych kvalit oSetfovanych potravindfskych vyrobku.

V fadé zemi jiz byly tyto problémy vyieseny a na trhu se
ve stdle vét$i mife objevuji nové potravindiské vyrobky, pfi
jejichz vyrobé se uplatiuji radiacni technologie. Vyznamny
prilom se projevuje napf. v nabidce hotovych jidel, vakuové
zabalenych, které je mozno skladovat za pokojové teploty po
dobu minimdlné dvou let. Existujici zdsoby takovych jidel pak
vyznamné ovliviiuji ekonomiku tvofeni strategickych zdsob
a jejich distribuci v piipadé prfirodnich a socidlnich katastrof
(povodni, sucha, zemétfeseni, pti zdsobovani uprchlikd, vo-
jenskych konfliktech, apod.).

05 OBRAZOVA ANALYZA ZRNITYCH
POTRAVINARSKYCH MATERIALU

FRANTISEK PUDIL, ALENA SEDIVA
a ZDENEK PLACHY

Ustav chemie a analyzy potravin VSCHT, Technickd 5, 166 28
Praha 6, Ceskd republika, e-mail: pudil@vscht.cz

Pocitacova obrazovd analyza je moderni analytickd me-
toda, kterd je velmi vhodnd pro posuzoviani nékterych kvali-
tativnich ukazateli nejriiznéjSich materidlt. Vyuzivd se ze-
jména pro vyhodnocovani morfologickych a barevnych uka-
zateli Cdsticovych materidll jako je kofeni, lusténiny, mak,
obiloviny aj. Vysledkem analyzy jsou distribuce parametrti
charakterizujici velikost (plocha, objem, $itka, délka, aj.), tvar
(obvod, cirkularita) a barvu (primérné intenzity cervené, mo-
dré a zelené barvy, aj). Statistickym zpracovdnim (testy shod-
nosti, shlukovou analyzou) je mozno s vysokou pravdépodob-
nosti klasifikovat nebo porovndvat analyzované vzorky.
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Three diagram for 12 cases
single linkage
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Obr. 1. Hierarchické shlukovani dat (morfologickych a barevnych
parametri) ziskanych obrazovou analyzou dvou odriad hrachi
(oznaceni L a K) péstovanych na tfech stanovistich (oznaceni Z,
CaJ)vletech 1997 a 1998

V praci jsou shrnuty vysledky analyz nového kofeni, kmi-
nu, koriandru, hof¢ice, mdku a hrachu obrazovym analyzdto-
rem LUCIA G 3.52 (Laboratory Imaging, s.r.o., Praha) a jsou
diskutovdny moZznosti vyuziti ziskanych idaji pro posuzovani
kvality analyzovanych materidld.

Na obr. 1 je vidét ukdzka hierarchické klasifikace dvou
odrtid hrachti péstovanych na tiech stanovistich po dobu dvou
let. Od kazdé varianty bylo proméfeno obrazovym analyzd-
torem asi dva tisice zrn a stanoveny parametry charakterizujic{
velikost, tvar a barvu zrn. Ziskané ddaje byly statisticky vy-
hodnoceny s pomoci programu STATISTICA/W 5.1 (Stat-
Soft, USA). I pfes velkou variabilitu materidlu je oddéleni
odrid jednoznacné.

Obrazovd analyza md jako nedestruktivni a relativné levna
analytickd metoda i fadu dalSich vyhod, jako je rychlost,
nendro¢nost a moznost automatizovaného zpracovani.
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01 APLIKACE MATEMATICKEHO MODELOVANI
PRO ANALYZU 5
A OPTIMALIZACI AKTIVACNICH SYSTEMU
S BIOLOGICKYM ODSTRANOVANIM
NUTRIENTU !

ONDREJ BENES a JIR[ WANNER

Vysokd skola chemicko-technologickd, Ustavvtechnologie vo-
dy a prostredi, Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd republika,
e-mail: beneso@vscht.cz

Uvod

Matematické modelovani{ aktivacnich systémi pro biolo-
gické cisténi odpadni vody naléza v soucasnosti stdle veétsi
uplatnéni, zejména vsak pii feSeni provoznich problémi cis-
tiren odpadni vody (COV). Problémy se v CR riizni, nebot
COV pracuiji na odli$nych procesnich principech, &isti rozdil-
né druhy odpadni vody (OV) a jsou také rizné provozovany.
Pro feSeni problémd se téz vyuziva laboratornich experimentd
s aktivovanym kalem a odpadni vodou a mikroskopickych
rozbord.

COV vybrané k matematickym simulacim

Mezi sledovanymi COV byly vybrany ti, u kterych bylo
mozné ziskat maximdlni mnozZstvi potiebnych dat. Jednalo se
0 COV Plzen, COV Usti nad Labem a UCOV Praha.

Parametry popisujici aktivitu biomasy ve sledovanych COV

V uplynulych 10 letech byl u¢inén znacny pokrok ve
znalostech o vlastnostech specifickych druhd mikroorganismut
(MO)**. Experimenty s ¢istymi kulturami MO umoznily zis-
kan{ parametrt popisujicich jejich chovani v riiznych podmin-
kdch. Tyto parametry jsou vyjadfovdny rizné, nejCastéji viak
formou kinetickych koeficientd. Rozdilné hodnoty téchto koe-
ficientl umoziuji rozdéleni MO do podskupin podle riznych
hledisek a také urceni prostfedku k potlaceni ¢i naopak upted-
nostnéni druhu MO v populaci aktivovaného kalu. V praxi jsou
ovSem parametry ur¢ovdny pro smésnou kulturu MO — akti-
vovany kal. Pro ukdzku sledovanych koeficientt jsou v tabul-
ce I uvedeny zjisténé koeficienty pro vybrané tii COV sledo-
vané v roce 1999, ziskané ze série laboratornich experimentd
zahrnujicich testy respira¢ni, nitrifikacni, denitrifikacni a testy
akumulace fosforu.

Z tabulky I je patrny rozdil mezi UCOV Praha a COV

Tabulka I
Kinetické parametry zji§téné v experimentech (T = 15 °C)

Sekce 6

Plzeii, resp. COV Usti nad Labem v parametru Mg max — Ma-
ximdln{ specifické ristové rychlosti heterotrofnich MO. Mezi
diivody vyssi hodnoty pro UCOV Praha (C) oproti ostatnim
COV (CNP) jsou:

— typ pouzitého aktivacniho systému,

—  VyS§i staff kalu potiebné pro navrZenou funkénost R-AN-

-D-N procesu.

Z uvedeného rozdilu rychlosti plyne poznatek potvrzo-
vany odbornou literaturou — MO adaptované v systému s od-
strannovanim pouze organického znecisténi (C, s nizkym stéd-
fim kalu) jsou schopné odstranovat substrat vyssi rychlosti ve
srovndni s MO ze systémi se zvySenym biologickym odstra-
novanim nutrientti (CNP, s vysokym stdfim kalu). Zde je nutné
zminit predpokladanou souvislost mezi zastoupenim vlak-
nitych MO a vyssim stafim kalu. Naopak vyrazné vyssi hod-
nota maximadlni{ specifické ristové rychlosti autotrofnich MO
u COV Plzei ukazuje na zvysenou schopnost biocenézy akti-
vovaného kalu nitrifikovat amoniakdlni dusik pfitomny v od-
padni vodé.

Pouzité matematické modely a modelovaci software

S vyvojem Ccistirenskych procesti v druhé poloviné 20.
stoleti se zacaly objevovat i definice matematickych modelt
aktivacnich systému, které zahrnovaly specifikace rGznych
druhifi pfitomnych mikroorganismd. Pro provddéné simulace
v roce 1999 byly vybrdny matematické modely pracovni sku-
piny IAWQ (ASM No. 1 (cit.*) a ASM No. 2 (cit.”)), ale také
model UCT®. Rozdé&leni slozek modelovanych systémi je
u obou model obdobné, 1is{ se spiSe v oblasti kinetické spe-
cifikace jednotlivych déji. Pro vétSinu simulaci byl pouZzit
program ASIM 3.0 s aplikovanym modelem ASM No. 2. Pro
srovnani byla provedena simulace sledovanych COV v pro-
gramu SASSPro s pouzitim matematického modelu UCT.
Kritické srovndni vlastnosti a parametrii jednotlivych pro-
graml a pouzitych matematickych modell jiz bylo prove-
deno®. Pro rok 2000 bude na Ustavu technologie vody program
ASIM nahrazen programem AQUASIM ve verzi 2, ktery
pochazi taktéz ze Svycarského vyzkumného centra EAWAG.
Program SASSPro bude nahrazen programem GPS-X, jenz
tvori absolutni $picku mezi modelovacim softwarem, a ktery
exkluzivné ziskal Ustav technologie vody VSCHT v roce
2000.

Aplikace simulace provozu COV Usti nad Labem

Na COV Usti nad Labem-Ne§témice je v soucasné dob&
pfivadéna OV v priméru do Q,, = 300 Ls™. To odpovidd

Parametr Jednotka Nazev ucov cov

Praha Usti n. L. Plzen
MAUT max d’ max. specifickd ristovd rychlost autotrofnich MO 0,37 0,31 0,785
M max d’ max. specifickd ristovd rychlost heterotrofnich MO 9,6 3,5 5,0
Ky mg(CHSK).l'1 substratova satura¢ni konstanta 6,8 5 5,5
Kou mg(0,).1" kyslikovd saturacni konstanta 0,4 0,4 0,4
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Tabulka II 3 ’
Srovndni modelovych a redlnych vysledki COV Usti n. Labem
Ukazatel Pritok Primérny Modelovy Pritok Primérny Modelovy
na biol. odtok odtok na biol. odtok odtok
¢ast COV z COV z COV cast COV z COV z COV
I-VL I-VL I-VL VIL-XIL VIL-XIL VIL-XII.
1999 1999 1999 1999 1999 1999
(ASIM) (SASSPro) (ASIM) (SASSPro)
N-NH; 18,7 2,3 2,2 1,5 18,3 2,1 2,2 1,6
N-NOj 4,7 8,2 7.5 10,2 32 8,0 7.4 9,9
| 5,0 32 3,1 32 5,1 32 3.1 32
P-PO;" 3,0 3,0 3,0 3,0 33 33 3,0 3,1
N 27,0 9.9 8,9 11,0 30,1 10,5 9,2 11,3
CHSK, 168,0 27,0 27,0 30,0 181,0 32,0 32,0 30,0
NL 54,0 9,0 a @ 48,0 10,1 d a
* Modely nejsou schopny simulovat NL v odtoku 24-hodinové sledovani
ol 14 i)
I. etapé zkuSebniho provozu (dle ndvrhu Hydroprojektu, a.s.). é“ 12 éﬁ
Ve II. etapé se uvazuje se zvySenim piitoku na Cistirnu az do 5 0 0
vyse Q24 = 600 Ls™!, a to spole¢né s modifikaci souc¢asného X °*6
uspofdddni. Na zdklade dat ziskdvanych priibézné na COV byl 5 8 Z
vytvoren a nakalibrovdn matematicky model COV v progra- 6
mu ASIM 3.0. i v konkurenénim produktu SassPro. Ovéfeni 4
funk¢nosti modelu probéhlo téz formou srovndni vysledkd
modelu v programu ASIM 3.0 a programu SASSPro s dlouho- 2
dobymi priimérnymi vysledky (vZdy za polovinu roku 1999, 0 ‘ 0
tab. II). 0:00 4:48 9:36 14:24  19:12 0:00
Na zdkladé vysledkti modelu bylo mozné konstatovat, Ze ¢as, h

aplikovany proces R-AN-D-N je mozné bez problému simu-
lovat pomoci obou modelti. Oba modely COV pii simulacich
na hrané navrhovych parametrti (T<11 °C, c(N-NH} v pfitoku
na biologickou &ist COV)>35 mg.l™!) oviem prokazovaly
velikou citlivost procesu nitrifikace, takze parametry garanto-
vané navrhovatelem mohou byt udrZzeny pouze pfi dostatecné
vysokém staif kalu (>20 dnt).

Simulace provozu COV Plzeri

Cistirna odpadnich vod v Plzni je specifickd slozenim
pritékajicich odpadnich vod. Z velké cdsti obsahuji ldtky
snadno biologicky rozlozitelné a také maji pomérné vysoky
obsah nutrient. Aplikovany systém R-AN-D-N béhem pra-
béhu zkusebni doby prokdzal velmi dobrou schopnost od-
stranovat jak fosfor, tak dusik v ptivddéné odpadni vodé. Aby
mohlo byt vytvofeno srovndni o kvalité pouzivanych progra-
mi a implementovanych modeli, byly pro modelovani vy-
uzity program ASIM 3.0 i program SASSPro. Pro urc¢eni kva-
lity kalibrace bylo provedeno 24-hodinové sledovani COV.
Ndsledovala kompletni analyza vSech vzorkd na profilech
ndtoku na biologickou cCdst COV; aktivace a odtoku z COV.

Vysledkt ziskané ze sledovdni byly poté srovndny se
simulovanymi daty (viz obr. 1).

Srovndni vysledkl nakalibrovaného modelu s redlnymi
daty prokdzalo dobrou adaptabilitu modelu na dynamické
zmény ve sloZeni a kvantité pfivddéné odpadni vody. Oproti
referencim ze zahrani¢ni literatury se bez problému podafilo
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Obr. 1. Srovnani modelovanych a reilnych vysledkit na COV
Plzeii, O CHSK, x CHSK_, AP_,. ®N_,. [0 N_ simulace, ® P,

. Cr Cr
simulace

cel? cel?

nakalibrovat proces zvy$eného biologického odstraniovani fo-
sforu.

Simulace vlivii na slozeni biomasy na COV Plzeit

V 70. letech byly ziskédny dilezité poznatky o vlastnostech
a chovani vldknitych MO, které vyustily ve vytvoreni speci-
fického matematického modelu popisujiciho rast vlaknité po-
pulace v aktivovaném kalu’. Tento model byl vSak natolik
zjednoduseny, Ze nebyl v praxi pouZzitelny. Proto byla v roce
1985 provedena aktualizaci modelovych tidaji®. Piesto nebyly
vysledky modelu jednozna¢né interpretovatelné. V roce 1992
byl poprvé publikovdn matematicky model’, ktery popisuje
a predpovidd rozvoj tif skupin MO v aktivovaném kalu. Tyto
skupiny mikroorganismt jsou piedstavovdny jako tzv. vlo¢ko-
tvorné X, ., vlaknité Xy, (vldknité MO, které se nepodileji na
tvorbé biologické pény) a pénotvorné X, . (pfedstavovany
charakteristikami typu Nocardia). Model je zaloZen na prin-
cipu kompetice té€chto typ MO o riizné druhy substratu. Navic
zde byl pouZit princip dvou rozli¢nych dob zdrzeni — prvni pro
vlockotvorné a vldknité MO a druhy pro pénotvorné vlaknité
MO, kde je bran v potaz i princip vyndSeni vldken na povrch
aktivacni smési (disledek tvorby pén) s vyslednym niz$im
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Simulace kompetice vldknitych
a vlockotvornych a pénotvornych
MO v zdvislosti na poméru Ss/Xs

Obr. 2. Pribéh simulace vyvoje biocenozy aktivovaného kalu na
COV Plzeii pii zménich slozeni piitokové OV, / — X (Nocardia) D
aN, 2-X (vlocky) DaN, 3 - X (Nocardia) D a N, 4 — X (vlocky) R,
5 — X (vldkna) D a N, 6 — X (vldkna) R, symboly R, D a N oznacuji
zoOny aktivaéni linky — regeneraci, denitrifikacni a nitrifikacni zénu

odstrafiovdanim MO s piebyte¢nym kalem. Do modelu dosud
neni zahrnut dilezity faktor pii tvorbé biologickych pén —
hydrofobicita povrchu vldknitych MO (cit.'%), kterd je do
urc¢ité miry indika¢nim ukazatelem pro ,,ndchylnost* sledo-
vané COV pro vznik pén. Hlavn tii skupiny MO jsou popsany
specifickymi charakteristikami (kinetickymi konstantami po-
pisujicimi procesy ristu, odstrafiovani substrdtu a dhynu bio-
masy) odpovidajicimi primérnym hodnotdm. Substrit je pro
ticely modelu rozdélen na snadno rozloZitelny — Sg, obtiZné
rozlozitelny — X, inertni rozpustny — S, inertni nerozpustny
— X, a substrdt ve formé produktii hydrolyzy — S,,.

Pro prezentaci vysledkl byly pouzity vysledky matema-
tického modelu COV Plzei (u dalsich COV — napi. Usti
n. Labem — byly vysledky obdobné) v programu ASIM 3.0,
kde byly ziskdny charakteristiky pro simulace vyvoje poméru
vldknité, vlockotvorné a pénotvorné populace v aktivovaném
kalu. Na obrdzku 2 jsou uvedeny vysledky provedenych simu-
laci pi celkovém pram&rném natoku na biologickou ¢dst COV
Plzeii ve slozeni (CHCK,, 514,8 mg.I", NH} 25,962 mg.I",
NO; 0,8 mg.1', N_ 34,51 mg.l", P, 5,245 mg.I", Q,, 42 000
m*h; 6 13 dnti). Simulace byla provedena s modelem obsa-
hujicim kromé vlockotvornych a vldknitych MO téZ populaci
MO pénotvornych.

Z provedenych simulaci je evidentni zdvislost vyskytu
vldknité populace a také pénotvornych MO na slozeni OV,
vyjadiené pomérem S¢/X. Prave slozeni OV pritékajicich na
COV Plzen je unikdtni, co se tyce vysoké hodnoty Sg. Pro
snizeni efektu uvedeného poméru na slozeni biocendzy akti-
vovaného kalu byly provedeny analyzy OV pfed primdrnim
usazovani a po ném. Procesy probihajici pfi primarnim usa-
zovani pritékajicich OV jsou velmi dilezité pro findlni slozen{
OV, kterd ptitékd do biologické ¢dsti COV. Bilance je uvedena
v tabulce III.

Z uvedené bilance je ziejmé, Ze ucinnost odstranéni fil-
trovaného podilu CHSK v primdrnich usazovacich nadrzich je
velmi nizka (14 %) a ze absolutni hodnota CHSK filtrovaného
vzorku OV (pfedstavovand v modelu slozkou Sg) je velmi
vysokd. Pro ziskanou hodnotu S¢ je tedy mozné zjistit, Ze podil
vlaknité populace bude v aktivovaném kalu vyssi nez podil
vlockotvornych MO. Odpovidajici mikroskopické sledovani
ovSem v soucasnosti neumoziiuje pfesnou hmotnostni kvanti-
fikaci jednotlivych podili mikrobidlni populace, pouze odha-
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duje pocet jedinct daného druhu v daném objemu vzorku.
V tabulce IV (pii susiné aktivovaného kalu 4,5 g.I'") je tedy
uveden primérny vysledek ziskany ze série sledovani COV
v roce 1999 a hodnoty pro primérné hmotnosti danych MO.
Srovnéni experimentdlné ziskané celkové hmotnosti jed-
notlivych ¢asti mikrobidlni populace s modelovymi hodno-
tami ukdzalo dobrou shodu zejména pro vldknité a vlocko-
tvorné MO. Experimentdlné dostupny udaj pro pé€notvorné
MO je ov§em niZ8i neZ vystup z matematického modelu. Tento
fakt je pravdépodobné ddn tim, Ze odhad primérné hmotnosti
pénotvorného MO je piilis nizky, nebo Ze matematicky model
piisuzuje pénotvornym MO pfili§ vysoké hodnoty p .., ¢i
prili§ nizké hodnoty saturacnich konstant, které zpusobuji
modelovou vétsi konkurenceschopnost daného typu MO.

Tabulka III 5
Uc¢innost primdrniho usazovdni na COV Plzen

Parametr Pritok Natok na Ucinnost
[mg.1™"] na COV biologickou primérniho
cast cov usazovani

CHSK 792,19 514,8 0,350
CHSKy,,, 491,16 422,13 0,141

L 392,25 116,37 0,703
NL-ZZ 269,70 72,128 0,733
NH; 26,87 25,962 0,034
NO; 3,19 2,5805 0,191
NOrg 21,43 16,735 0,219
N, 42,99 34,047 0,208
TIN 24,39 19,044 0,219
P 10,68 5,2459 0,509
Tabulka IV

Typy a zastoupeni MO v aktivovaném kalu COV Plzeti

Typ MO Pocet MO Hmotnost

v 5 ml prumérnd celkovd

jednoho MO MOv1l
[g] aktivovaného kalu
Le]

Vldkna 4500 1,00E-09 0,900
Vlocky 100 5,85E-08 0,117
Pénotvorna 3000 1,00E-09 0,600
vldkna
Zdvery

Z mnozstvi provedenych simulaci byly vyvozeno, Ze cha-
rakteristické slozeni OV (zejména pomér S¢/X) md vyznam-
ny vliv na sloZeni biocendzy aktivovaného kalu a také Ze
dprava ucinnosti primarniho usazovani prispéje k potlaceni
vldknité populace v aktivovaném kalu jen do urc¢ité miry, coz
je dano faktem, zZe OV i pfed primarnimi usazovacimi nadr-
Zemi obsahuje jen nizké mnozstvi partikulovaného (obtizné
rozlozitelného) substratu. Pfi srovndvani vysledkti matema-
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tickych modelti a mikrobiologického rozboru je zapotiebi
presné identifikace kinetickych parametrti jednotlivych druhd
aktinomycet a také jejich hmotnostn{ kvantifikace. Pouzivané
modely je mozno zhodnotit jako vhodné s vyhradou k omeze-
nym moznostem pouzitého modelovaciho SW (napf. nereak-
tivni dosazovaci nadrze), ktery vSak bude vbrzku nahrazen.
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The chemical analysis of indoor dust samples in selected flats
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02 TOXIC METALS IN INDOOR ENVIRONMENT

NADEZDA STEVULOVA
and ADRIANA ESTOKOVA

Department of Environmental Engineering, Faculty of Civil
Engineering, Technical University of KoSice, Vysokoskol-
skd 4, 042 00 Kosice, Slovak Republic, e-mail: stevula@
tuke.sk

Indoor air quality is a major determinant of personal
exposure to pollutants because people spend a substantial part
of their time indoors. So the control of indoor air quality is an
area of increasing interest and concern. The term “indoor air
quality” is used with respect to conditions in commercial and
residential buildings. The chemical pollutants in indoor air
constitute the toxical, aerosol and ionizing microclimate. The
most important indoor chemical pollutants include the particu-
late matters and asbestos, carbon oxides and nitrogen oxides,
volatile organic compounds and formaldehyde and radon. The
main sources of these indoor pollutants are the ambient air, the
building materials, such indoor activities as cooking or gas-
firing (the pollutants from the combustion processes), smo-
king or different equipments — photocopiers, faxes etc. The
chemical pollutants in indoor environment may be a major
source of exposure to airborne contamination. The health
effects of indoor air pollution are offten associated with com-
plaints of some throat and eye and nose irritation. The carcino-
genic effect of asbestos fibres and some volatile organic
compounds (formaldehyde, benzpyrene) are also known®.

The particulates in form of home dust or fibres are the very
important indoor pollutants. In the air dispersed particulates
in range from some nanometers to fractions of a milimeter are
defined as aerosols. The most of the indoor aerosols particu-
lates have a diameter less than 10 mm. The aerosols particu-

Element 1 2 3 4 Hygienic
limit
(%] [ug.m™] [%] [ug.m™] [%] [ngm™] (%] ngm™]  [ugm”]
Zn 1.02 2.01 1.60 0.71 0.33 0.42 3.96 1.59 40
Fe 4.69 9.23 6.40 2.85 224 2.83 6.29 2.53 150
Cu 1.22 2.41 1.80 0.80 0.55 0.69 8.42 3.38 0.5
Mn 0.200 0.396 0.100 0.044 0.023 0.029 0.083 0.034 10
Sb 0.0143 0.1574 0.0174 0.2781 0.0451 0.2036 0.1303 0.0382 15
Ca 4.75 9.41 13.33 5.93 3.30 4.16 4.72 1.90 150
Mg 0.99 1.96 0.80 0.36 0.42 0.53 0.42 0.17 150
Al 1.20 2.38 3.50 1.56 0.73 0.92 1.33 0.54 -
Pb 0.176 0.347 0.552 0.246 0.087 0.110 0.408 0.164 0.7
Hg 0.026 0.051 0.102 0.045 0.021 0.026 0.117 0.047 0.3
Cr 0.013 0.025 0.350 0.156 0.041 0.052 0.262 0.105 1.5
As 0.010 0.019 0.035 0.016 0.007 0.008 0.019 0.007 3.0
Ni 0.008 0.015 0.133 0.059 0.023 0.029 0.045 0.057 1.0
Co <0.0001 <0.0002 <0.0001  <0.00004  <0.0001 <0.0001 <0.0001  <0.00004 1.0
Cd 0.080 0.157 0.625 0.278 0.161 0.204 0.095 0.038 3.0
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lates have a large surface, which can adsorb a various gases or
liquids and these can affect the properties of aerosols™.

The toxic metals are cumulated in the finest fraction of
aerosols. The toxic effect of heavy metals wears by local or
total changes of human bodies. Some toxic metals cause the
carcinogenic processes on the skin or in the respiratory tract
(As, Cr, Ni). One of the most dangerous metals is lead, which
affects the neurotic tissues and may cause the degeneration
changes and has also a negative effect to blood pigment. The
toxic metals as beryllium, manganese, copper, barium, anti-
mony, zinc, iron, mercury, aluminium and other are also often
present in the ambient air.

The indoor air quality in flats in five-floor buildings in term
of dust concentration and toxic metals occurrence was moni-
tored. Dust sampling involves sampling of dust particles to a
collection material (membrane filter Synpor) by sampling
pumps at average air flow 1640 1.h™". The sampling period was
30 hours and the dust concentration was determined gravimet-
rically. The total dust concentration ranged from 19.8 to 111.9
tg.m” and declined with the increasing stage. So the lowest
total dust concentrations were measured in flats on the highest
floors. This correlation is available for flats with old wooden
windows. The total concentrations in flats with plastic win-
dows at the same street were higher than in flats with wooden
windows and the decrease of dust concentration in release of
high of the floor was not recorded. The chemical analysis of
the dust samples was realised by atomic absorbtion spectros-
copy and the results for four selected flats are illustrated in
Table I. The concentrations of toxic metals beyond copper did
not exceed the ambient hygienic limits. The copper concen-
trations ranged from 0.69 to 3.38 pg.m™, the highest concen-
tration exceeds the hygienic limit value almost 7-times.
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03 HODNOTENIE STAVU KONTAMINA CIE

ZIVOTNEHO PROSTREDIA TAZKYMI KOVMI
V REGIONE NOVE ZAMKY

ALZBETA HEGEDUSOVA®? JURAJ GASPARIK"
a ONDREJ HEGEDUS"

“Katedra chémie Fakulty prirodnych vied Univerzity Kon-
Stantina Filozofa, Tr. A. Hlinku 1, 949 74 Nitra, e-mail:
ahegedusova @fpv.ukf.sk, Odbor laboratorii Stameho zdra-
votného tistavu, Slovenskd ul. 13, 940 30 Nové Zdamky, Sloven-
skd republika

Poloha Slovenska v ramci Eurépy podmietiuje, Ze toto
uzemie je dlhodobo kontaminované globdlnym prenosom
z velkych priemyselnych a energetickych komplexov s re-
giondlnym vplyvom. Tieto vplyvy negativne pdsobia na ne-
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obycajne heterogénny pddny pokryv so zvySenym az extrém-
ne vysokym obsahom rizikovych prvkov prirodzeného povo-
du. Mieru kontamindcie pdd tazkymi kovmi nemozno objek-
tivne odvodzovat zo stavu znecCistenia ovzdusia. Je potrebné
zvazovat prirodzeny obsah rizikovych litok v pddach, ich
priestorovu variabilitu a pomer medzi ich hmotnostnou kon-
centrdciou v péde a hmotnostnou koncentraciou v spadoch na
podu’.

V predkladanej prdci sa ziskané poznatky o kontamindcii
ovzdu$ia a pdd konkretizovali na region Nové Zamky vo
forme zhodnotenia hygienického stavu tychto pod a postdenia
hygienickej nezdvadnosti vybranych druhov zeleniny dopes-
tovanej na tychto pddach v zmysle platnej legislativy SR.
Vzhladom na moZnu plo$nu a Specificki lokdlnu kontami-
ndciu tejto oblasti pozorovanie sa sustredilo na sledovanie
obsahu kadmia a olova.

Kontamindcia ovzdusia sa chrakterizovala mnozstvom
prasneho spadu a obsahom Pb a Cd v praSnom spade na izemi
mesta Nové Zamky.

Podny obsah Cd a Pb eluovatelné s HNO, c =2 mol.dm™
vo vzorkach sa zhodnocoval referencnymi hodnotami 1plat-
nymi v SR — pre Cd = 0,3 mg.kg ™!, pre Pb = 30,0 mg.kg ™.

Priemernd hodnota prasneho spadu na tizemi mesta Nové
Zamky bola 4,0 g.m? za 30 dni. Hygienicky unosnd hodnota
prasneho spadu je 12,5 g.m?* za 30 dni. Obsah Cd v prasnom
spade sa pohyboval v rozmedzi 1,6 aZ 64,5 mg.kg™' s priemer-
nou hodnotou 11,7 mg.kg'l. Obsah Pb v rozmedzi 31,9 az
152,5 mg.kg’1 s priemernou hodnotou 68,2 mg.kg'l.

Analyzou pddnych vzoriek sa zistilo, Zze dosiahnuté vy-
sledky dokumentuju relativne vyssi obsah Cd a Pb v humoéz-
nejSich pddach, akymi su fluvizeme, ¢ernozeme, Cernice na
rozdiel od regozemi a hnedozemi, co navodzuje relativne
vicsie riziko transferu do plodin.

Obsah Cd sa pohyboval od 0,01 do 0,77 mgkg". Z 50
analyzovanych podnych vzoriek 3 prekrocilo referen¢nu hod-
notu pre Cd vo vyluhu HNO, ¢ = 2 mol.dm™.

Vsetky vzorky patrili medzi CM, CA resp. FM. — Ko-
larovo-Nesvady, Pribeta, Surany. Vzhladom na intenzivne
hnojené pody, meratelny vplyv vysokej koncentrécii fosforu
na obsah Cd nebol zisteny.

Analyzy podnych vzoriek na obsah Pb dokumentuju roz-
pitie hodnét od 3,1 po 20,1 mg kg™, o umoziuje konitatovat,
Ze ani jedna z pod nevykdzala vyssiu hodnotu akou je referen-
¢nd hodnota pre Pb.

Mozno konstatovat, Ze z 50 analyzovanych pddnych vzo-
riek z regionu Nové Zamky v 94 % vzorkdch sa neprekrocila
referen¢nd hodnota kadmia vo vyluhu HNO, ¢ =2 mol.dm’3,
v pripade olova ani v jednej. Tdto oblast s najproduktivnej$imi
pddami v rdmci polnohospoddrskych pdd SR je sicastou tych
69,5 % pdd, ktoré patria do kategdrie nekontaminovanYchz.

Na hygienickej nezdvadnosti pdd juZzného Slovenska do-
kumentovanej podlimitnymi obsahmi Cd a Pb sa podiela aj
pddnareakcia sledovanych p6d3. pH hodnoty pédnych vzoriek
sa pohybovali v rozpiti 4,49-8,04. VSeobecne je zndme, Ze sa
mobilita tazkych kovov v oblasti neutrdlnej az slaboalkalickej
znizZuje.

NakoTko regién Nové Zamky je jednym z najintenzivne-
jSich producentov zeleniny, v uvedenej lokalitet sa analyzo-
valo 12 druhov zelenin na obsah Cd a Pb. Boli to: raj¢iak,
paprika, uhorky, patizén, melén cukrovy, melon vodovy, kel
hldvkovy, mrkva petrzlen, cesnak, cibula a por.
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Obsah sledovanych tazkych kovov sa porovnal s najvys-
$im pripustnym mnoZzstvom kontaminantov pre Cerstvu zelen-
inu (Potravinovy kodex SR). Od priemeru vysSia koncentrdcia
Cd a Pb bola stanovend v cesnaku, v cibuli a v pdre, ale
najvyssie pripustné mnozstvo (NPM) pre Cd a Pb nebolo
prekrocené.
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04 MINERALOGICKE SLOZENI PRIROZENEHO

AEROSOLU V RUZNE VYSCE NAD ZEMI
V SEVERNICH CECHACH'

DAVID HAVLICEK®, LUDMILA DOBIASOVA®
a JIRT PLOCEK*

“Katedra anorganické chemie, Prirodovédeckd fakulta UK,
Hlavova 2030, 128 40 Praha 2, e-mail: havlicek@prfdec.
natur.cuni.cz, "Katedra fyziky elektronovych struktur, MFF
UK, Ke Karlovu 5, Praha 2, Ceskd republika

Pfed neddvnem jsme publikovali prici zabyvajici se mi-
neralogickym slozenim pfirozeného aerosolu v Kopistech
u Mostu v hladindch 2, 20, 40, 60 a 80 m nad zemskym
povrchem?”. Odbéry prachu byly provadény impaktorem s vy-
sokym pritokem vzduchu v relativné krdatkém ¢asovém inter-
valu za pokud mozno konstantni meteorologické situace. Uvo-
dem nejprve shrneme zavéry, ke kterym vedla experimentdlné
zjisténa fakta:
mineralogicky nejpestiejSi je pfizemni hladina 2 m, ve
které nalezneme bé&7né pudni minerdly, nalézajici se na
povrchu v okolf odbérniho mista,
mineralogicky nejchudsi je hladina 40 m, kde jiz vétSina
piidnich minerdlt chybi,
druhou nejbohatsi hladinou je hladina 60 m, kterd obsahuje
prevdzné minerdly obsazené v elektrarenskych popilcich
(a-kfemen, mullit a sddrovec),
nejvyssi hladina (80 m) obsahuje pfevazné jemnou frakci
popilkt, kde prokazatelné difraktuje grafiticky uhlik.
Zavérem celé prace bylo konstatovani, Ze zatimco pidnimi
minerdly je nejvice ovlivnéna pfizemni hladina, maximum
znecisténi elektrarenskymi popilky se nalézd v hladiné 60 m
nad zemi. Byli jsme si védomi toho, Ze nase zavéry odpovidaji
konkrétni meteorologické situaci na konkrétnim misté a nelze
je snadno zobecnit. Z tohoto diivodu jsme se pokusili provést
obdobny experiment a) na témze misté za odliSné meteoro-
logické situace, b) na odlisném misté za priblizné stejné me-
teorologické situace. Zaroven jsme v disledku poskozeni od-
bérntho zafizeni zménili techniku odbéru i techniku studia
vzorki rentgenovou difrakci.

Odbeéry za odlisné meteorologické situace byly provadény
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na stejné observatori jako v ptivodni préaci (Kopisty u Mostu)
a ve stejnych vySkovych hladindch. Odbéry za podobné me-
teorologické situace, avSak lisici se polohou, byly provadény
na meteorologickém stozdru na observatofi Dlouhd Louka
v hladinach 1, 15, 30 a 45 m nad zemi. Tato observator lezi
v nadmoi'ské vySce cca 900 m n.m. a je vzddlend asi 15 km sz
od Kopist.

Vzorky prachu byly odebirdny na sklenéné filtry (What-
man, GF/C, primér 47 mm), které byly umistény v hlavé
pristroje ,,Tubular Aerosol Suspension Chamber — System B*
zakoupeného v laboratofi prof. Davise, School of Mines and
Technology, South Dakota. Hlava byla otocena sacim otvo-
rem smérem doli a spojena hadici s rotacni olejovou vyvévou
(priitok cca 6-8 m>.h'!). Doba odbéru byla zavisld na obsahu
prachovych ¢astic ve vzduchu, aby vrstva prachu zachycend
na sklenéném filtru byla u vSech vzorku piiblizné stejné silnd.
V nasem piipadeé to odpovidalo cca 2 mg na zachytnou plochu
fitru (3,14 cmz), t.j. cca 0,65 mg.cm’3, coz pfi hustoté prachu
cca 2,5 g.cm™ piedstavuje vrstvu tlustou cca 2,5 um. Doba
odbéru cinila v Kopistech u Mostu cca 48 hodin pro kazdou
hladinu, na Dlouhé Louce u Litvinova bylo v nékterych hladi-
nach zapotiebi az 168 hodin.

Vsechny filtry byly méfeny nejprve v Bragg-Brentanoveé
usporddani na difraktometru HZG4, Cu lampa, Ni filtr v roz-
sahu 5-60° 2 © s krokem 0,02° 2 ©, doba setrvani na kroku
80 s. Vzhledem k pomérné dlouhé dobé odbéru, béhem které
prirozené nebyla meteorologickd situace zcela konstantni
(stfiddni dne a noci, zmény sméru proudéni) 1ze predpoklddat
nehomogenitu celé zachycené vrstvy. Proto jsme provedli
méfeni také metodou paralelntho svazku pfi thlu dopadu
primérniho svazku 4° a 8° (Cu lampa, krok 0,05° 2 ©, 60 s na
kroku). Tento zpisob méfeni ndm umoznil sledovat zmény
v profilu celé prachové vrstvy. Zatimco v Bragg-Brentanové
uspordddni jsme sledovali viceméné primérné mineralogické
slozeni celé vrstvy, pii dhlu 4° jsme sledovali skute¢né povr-
chovou vrstvu, tedy prach, ktery se usadil na filtru né¢kolik
hodin pfed ukoncenim odbéru a pti thlu 8° pak prevazné
vrstvu, kterd byla zachycena ve druhé poloviné odbérni doby.
Zmény v mineralogickém slozZeni vrstev pak vypovidaji o ¢a-
sovych zméndch sloZeni aerosolu v dobé jednoho odbéru.

Vliv meteorologické situace. Nejprve je tfeba charakteri-
zovat zdsadni zménu meteorologickych podminek v Kopis-
tech u Mostu pfi odbérech impaktorem v pivodni préci a pii
odbérech na filtry v predkladané studii. Zatimco veskeré od-
béry impaktorem byly provddény za suchého nebo vlhkého
povrchu (v dobé odbéru prizemni hladiny byl povrch zcela
suchy), odbéry na filtry byly provadény v dobé¢, kdy byl povrch
pokryt prevdzné mokrym snéhem.

Podivdme-li se z tohoto pohledu na difrakéni zdznamy
rtznych hladin ziskanych Bragg-Brentanovou metodou, zjis-
time, Ze ,,nejpestiej$i* hladinou je hladina 20 m na rozdil od
pivodniho experimentu, kde bylo nejvice minerdlt zastou-
peno v pfizemni hladiné 2 m. Vyklad tohoto jevu neni obtiZny.
Je-li povrch pokryt vrstvou vlhkého snéhu, je pritomnost
prachu pochazejictho z béznych pldnich minerdld znacné
snizena. Zajimavé je, Ze tyto minerdly nalezneme v nejveétsi
mite v hladiné 20 m. Pddni prach je tedy stdle v ovzdusi
pfitomen, nicméné v pfizemni hladiné je jeho koncentrace
vlivem vlhké snéhové pokryvky znacné sniZzena. Hladina 40 m
je oproti dvéma niz§im hladindm mineralogicky chudsi, po-
dobné jako u odbért impaktorem. Druhé maximum znecisténi,



Chem. Listy 94, 822 — 843 (2000)

zpusobené prevazné elektrarenskymi popilky, je vSak posu-
nuto az do hladiny 80 m oproti pivodnimu experimentu, kde
se nalézalo v 60 m.

Casové zmény. Porovname-li difrakéni zdznamy stejnych
vzorkll zméfenych metodou paralelniho svazku pii dhlech
dopadu 4° a 8°, zjistime vyznamné rozdily. Pozoruhodnd je
zejména difrakce pii cca 44,5° 2Q, objevujici se v hlading 20
a 40 m, kterd nejen Ze je velmi slabé patrnd pfi méfeni
v Bragg-Brentanové usporadani, ale dokonce nenf zfetelnd ani
pti thlu dopadu 4°. Jde tedy o ldtku, kterd byla pfitomna
v ovzdusi pomérné kratkou dobu a tato doba skoncila nékolik
hodin pfed ukonc¢enim odbéru. Tato latka nepatii mezi bézné
pldni minerdly. Na zdkladé piredbézné kvalitativni analyzy
praskovych dat difraktuje pfi tomto thlu grafit, avsak s rela-
tivni intenzitou cca 1/10 nejintenzivnéjsi linie pfi 26,6° 2 O,
ddle pak napf. kamenec hlinito amonny. Nejpravdépodobnéjsi
vyklad uvedeného jevu by mohlo poskytnout napf. zjisténi, ze
se s touto latkou pracuje v blizkém Chemapolu. Pii docasné
zméné proudéni pak mtize dojit k transportu kamencového
prachu od Chemapolu smérem na Kopisty.

Zavislost na misté odbéru. Také difrakéni zdznamy pracht
z observatotfe Dlouhd Louka se v jednotlivych hladindch znac-
né 1isi. Lis{ se i od difraktogrami z Kopist. Zatim vSak nelze
z téchto vysledkd Cinit vazné zdvéry, nebof fdzovd analyza
téchto vzorkd se teprve zpracovava.

Doposud provedené experimenty ukdzaly, Zze RTG di-
frakéni analyza prachu v rGznych hladindch nad zemskym
povrchem poskytuje celou fadu informact, které po peclivém
zpracovani poskytnou zavéry, které jednak vysvétli nékteré
konkrétni zv1astn{ jevy a ddle umozni provést i urcitd zobec-
néni (viz vliv stavu zemského povrchu). PfedloZenou zpravu
je teba chdpat jako pfedbéznou informaci o probihajicim
vyzkumu, nikoliv jako soubor vysledkd s jejich uspokojivym
vykladem.
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05 CIZORODE LATKY V POVRCHOVYCH
VODACH V POVODI MORAVY

VERA JAHNOVA

Povodi Moravy a.s., Dievaiskd 11, 601 75 Brno, Ceskd repub-
lika, e-mail: Jahnova@povodi.cz

Systematické sledovani Cistoty povrchovych vod zacalo
na naSem uzemi v 60. letech. Zpocatku Slo pouze o nékolik
profilti ve spravé jednotlivych podnikii Povodi a byly sledo-
vany jen zdakladni fyzikdlni a chemické ukazatele, diraz se
kladl na ukazatele kyslikového rezimu'. Do nagich fek se viak
vlivem lidské ¢innosti dostdva fada chemickych latek, které
ohrozuji zivot v nich a zprostfedkované ptes potravni fetézce
¢asto i nds samé. V ndzoru na to, co naSe feky skutecné
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ohroZuje a je tedy tfeba sledovat, doslo k silnému posunu.
Prudky rozvoj nastal také v analytickych metoddch a ndsled-
ném piistrojovém vybaveni laboratofi. Dnesni vodohospo-
dérskd laborator je schopnd s velkou spolehlivosti analyzovat
povrchové vody fddové ve stovkdch ukazateld, z nichZ se po
roce 1990 klade diiraz pfedevsim na eutrofiza¢ni faktory, tézké
kovy a specidlni organické slouceniny.

Norma pro klasifikaci jakosti povrchovych vod, platnd od
roku 1990 do roku 1998 (cit.?), stanovovala limity pouze pro
nékteré sumdrni ukazatele ze skupiny specidlnich organickych
latek — nepoldrni extrahovatelné liatky (NEL), aniontové ten-
zidy (PAL-A), fenoly tékajici s vodni parou (FN 1) a extra-
hovatelny organicky vdzany chlor (EOCI). Mimo tyto latky
byly stanovovany predev$im na vodarenskych tocich poly-
chlorované bifenyly (PCB jako suma Sesti kongenerti), chlo-
rované alifatické slouceniny (TOL) a polyaromity (PAU).
V povrchovych vodéch se vyskytuje pomérné Siroké spektrum
téchto ldtek, jednotlivé pouze v malych koncentracich. Podle
nové tipravy normy jsou stanoveny limity i pro tyto ukazatele
(PAU jako suma Sesti sloucenin, nékteré TOL jednotlivé),
EOCI je nahrazen sumdrnim ukazatelem AOX (adsorbova-
telné organické halogeny).

V poslednich dvou letech se pod vlivem norem EU v né-
kterych nasich profilech sleduji také triazinové a organochlo-
rové pesticidni latky (OCP) a chlorované fenoly. Nase norma
stanovuje z této skupiny latek limity pouze pro lindan (gama
hexachlorcyklohexan).

Analyzy specidlnich organickych sloucenin patii pii sle-
dovini Cistoty povrchovych vod k nejdrazsim rozborim, proto
si bohuzel nemizeme dovolit sledovat tyto liatky ve vsech
kontrolnich profilech systematicky s dostatecnou cetnosti.
Vyhodnotitelny pocet analyz byl v uplynulém dvouleti pouze
u 18 profild na velkych tocich— Morava, Dyje, Be¢va, Svratka,
Svitava a Jihlava. Vysledek je velmi neutéSeny. Vysoky je na
vSech sledovanych profilech hlavné obsah PCB, nejlepSim
vysledkem je 4. tfida jakosti podle normy, deset profild je
v 5. tiidé jakosti. Ctvrtd a pdtd tfida jakosti toku se objevuje
i v ukazatelich AOX, PAU a lindan.

Slouceniny, pro které nejsou stanoveny nasi normou limity
pro hodnocent, jsou systematicky sledovany pouze v profilu
Morava Lanzhot a Dyje Pohansko. Koncentrace Zadné ze
sledovanych ldtek nejsou celoro¢né zanedbatelné. Nejvyzna-
mé&jsi z této skupiny ldtek je methoxychlor, endosulfany, en-
drin, hexachlorbenzen, DDT, DDD a DDE a chlorfenoly.
Podobné vysledky naznacuji i prizkumy z nékolika dal$ich
zavérnych profild vétsich fek a dokonce i nékterych piitoki
vodarenskych nadrzi.

Hodnoceni zitéze fek na zakladé pouhych dvandcti ndhod-
nych bodovych odbéri je dost problematické. Koncentrace
jsou nizké a velmi kolisajici, bilan¢ni hodnoceni neni z téchto
vysledki mozné. Je tfeba delSiho sledovdni jak povrchové
vody, tak fi¢nich sedimentt, pfipadné plavenin.
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06 POROVNANI OBSAHU RTUTI )
V SEDIMENTECH, VODE A RYBACH RYBNIKU
BEZDREV A VODARENSKE NADRZE RIMOV '

JAROSLAV SVEHLA, DAGMAR JANOUSKOVA,
KAREL DRBAL a JAN BASTL

Katedra chemie, Zemédgvlskci fakulta, ]ihoéveska' univerzita,
Studentskd 13, 370 05 Ceské Budéjovice, Ceskd republika,
e-mail: svehla@zfjcu.cz

Ryby jako kone¢ny produkéni ¢ldnek vodnich ekosystému
jsou vyznamnymi indikdtory zatiZzeni vodniho prostfedi ci-
zorodymi ldtkami. Jednim z nejvice sledovanych mikroele-
mentl je rtuf, vzhledem k vysoké toxicité pro hydrobionty
i pro ¢lovéka. Mnozstvi rtuti akumulované v rybach zavisi
na jejim obsahu v okolnim prostiedi, tedy ve vodé a prede-
v§im ve dnovych sedimentech, coz se projevi nejvice u ben-
tofdgnich druht ryb3. Proto byly odebrdany a analyzovany
vzorky vody, sedimentu a jednotlivych tkdni ryb z vodarenské
nadrze Rimov a produkéniho rybniku Bezdrev. Obsah celkové
rtuti byl stanoven piimo ve vzorku (bez ptedchozi minerali-
zace) metodou studenych par na pfistroji AMA 254 (Altec,
S.I.0.).

Z vysledki vyplyvd, Ze k nejvyssi akumulaci rtuti dochdz{
ve svaloving ryb, méné v parechymatdéznich orgdnech (hepa-
topankreatu, ledvindch) a k nejniz$i v gondddch a zdbrach
(tab. T). To plati u dravych i nedravych druht ryb v obou
lokalitdch. Maximdlni pfipustny obsah Hg ve svaloviné ne-
dravych druhi ¢ini 0,1 mg.kg™' Gerstvé tkané, pro dravé druhy
plati hranice 0,5 mg.kg™! Cerstvé tkané. U vzorkd tkani kapra
obecného z rybniku Bezdrev byly obsahy Hg vétSinou hluboko
pod piipustnou koncentraci (o Fad nizii, tj. 0,01 mg.kg™), ve
vzorcich vody a sedimenti byly koncentrace Hg také velice
nizké. Naopak ve VN Rimov byly proti ocekdvani zjistény
celkové vyssi koncentrace Hg ve vSech sledovanych slozkach
ekosystému. Ve vodé a v nékterych druzich ryb byly maxi-
malni hygienické limity nékdy dokonce piekroceny (napf. ve

Tabulka I

Obsah rtuti ve tkdnich kapra obecného (Cyprinus carpio)
z rybniku Bezdrev a cejna velkého (Abramis brama) z VN
Rimov

Druh Hg [mg.kg ™' Cerstvé tkang] prim.
ryby tkdné aritm. odch. STD v %
Kapr sval 0,0204 0,0006 2,88
obecny jatra 0,0079 0,0003 2,98

ledviny 0,0108 0,0004 3,27
gonddy 0,0050 0,0002 4,69
Cejn sval 0,5453 0,0215 3,77
velky  jdtra 0,4216 0,0437 11,70
ledviny 0,1996 0,0067 3,50
gonddy 0,1024 0,0047 3,97
Zdbra 0,1009 0,0056 4,99
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Tabulka IT
Primérné obsahy rtuti v sedimentu rybniku Bezdrev (mg
Hg.kg‘1 sus.)

Hloubka Stanovisté
profilu [cm] u hraze stied u vtoku
0-5 0,0981 0,1140 0,1286
5-10 0,0883 0,0980 0,1293
0-10 0,0852 0,1154 n
10-20 0,0882 0,1257 0,1036
20-30 0,0926 0,1330 0,0800
30-40 0,0906 0,1217 0,0633
40-60 0,0762 0,0853 n
60-70 0,0754 0,0639 n
Tabulka IIT

Priimérné obsahy ruti v sedimentech VN Rimov v rozdilnych
partiich nadrze (mg.kg ' sus.)

Hloubka Stanovisté
profilu [cm] hraz stfed vtok
0-5 0,173 0,215 0,263
5-10 0,090 0,219 0,398
10-20 0,140 0,198 0,278
20-30 0,151 0,250 0,245

svaloviné cejna velkého az 5x, 0,54 mg.kg'I Cerstvé tkane).
V sedimentu z VN Rimov (tab. III) byl nalezen vice nez
trojnasobny (az 0,398 mg kg ! susiny v piitokové &4sti) obsah
rtuti ve srovndni s rybnikem Bezdrev (tab. II), av§ak maxi-
malni limit* (1,5 mg.kg™! susiny) pro aplikaci sedimentu na
pudy, kde se péstuji plodiny pro pfimou spotiebu, nebyl ani
zde dosazen.

Z vyse uvedenych skutec¢nosti vyplyvd, Ze obsah Hg ve
vodé a sedimentu neni zfejmé postacujicim kriteriem pro
monitoring zatizeni vodnich nddrzi timto rizikovym kovem.
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07 HALOGENDERIVATY C,-UHLOVODIKU
A POSKOZENI LESA: UCINEK KYSELINY

TRICHLOROCTOVE NA SMRK ZTEPILY !

MIROSLAV MATUCHA®, HANA UHLIROVA®,
KVETA FUKSOVA® a SANDOR TAMAS FORCZEK"

“Ustav experimentdini botaniky AV CR, Praha, e-mail: ma-
tucha@biomed.cas.cz, Vyzkumny stav lesniho hospoddrstvi
a myslivosti, Jilovisté-Strnady, Ceskd republika

Poskozeni lesa ptredstavuje polyfaktoridlni problém. Kro-
me stresovych faktorti pifrodnich (kupf. klimaticko-meteo-
rologickych, biologickych a geologickych) se uplatiiuji fak-
tory antropogenni. V osmdesdtych letech se zacaly studovat
uc¢inky i jinych polutantli neZ jsou imise ze spaloven ener-
getického uhli (predevs$im oxid sifi¢ity), v naSem vyzkumu
poskozeni lesa' se zabyvame ti¢inkem kyseliny trichloroctové
(TCA), zndmym sekunddrnim atmosférickym polutantem, na
svédcici o vlivu chlorovanych C,-uhlovodikli v obrovskych
kvantech a primyslové pouzivanych predevsim jako rozpou-
stédla (1,1,1-trichlorethanu, tri- a tetrachlorethenu) a unika-
jicich do ovzdusi®. TCA vznik4 jejich atmosférickou fotooxi-
daci ve stfednich polohdch, je zndmd mj. svymi herbicidnimi
vlastnostmi, v Zivotnim prostfedi je povazovdna za vSudy-
pfitomnou a indikdtor SAP. Byla nalezena v jehli¢i smrkd,
borovic, jedli a daliich dievin® i v Ceské republice* v koncen-
tracich mezi nékolika az 200 ppb (ng TCA.g™! jehli¢i). Dlouho
se studoval ucinek TCA na fotosynteticky apardt jehli¢nant
v pfirodé a hledal vztah mezi ddvkou a ucinkem (obsahem
TCA v jehli¢i a jeho ztratou>). Bylo zifejmé, Ze se jednd
o polyfaktoridlni problém. Rovnéz studium tc¢inku TCA na
semendcky borovic vedlo spiSe jen ke kvalitativnim zjisté-
nim’. V nagem sedmiletém studiu jsme uzili TCA zna¢enou
radioaktivnim izotopem uhliku '*C, ktery je zndmy svoji vhod-
nosti pro studium pi{jmu, translokace i metabolismu xenobio-
tik®. Byla piipravena [1,2-"*CJTCA o maximalni dosazitelné
mérné radioaktivité 3,7 GBq.mmol'l, kterd se osvédcila pri
sledovani pi{jmu TCA prytem smrku ztepilého9. Vysledky
(ziskané spalovaci metodou) svédcily o preferovani prijmu
TCA koreny. Dalsim studiem se potvrdila zdvislost pi{jmu na
intenzité transpira¢niho proudu, tj. i na stdif a poloze jehlici
(pteslenu). Ztraty radioaktivity do ovzdu$i (zjiStén 14C02)
ukazovaly na biodegradaci TCA v systému rostlina/ptda, jiz
se evidentng zicastnily i pidni mikroorganizmy'®!'!, Piklad
bilance radioaktivity pochdzejici z aplikované [1,2-'*C]TCA
je uveden v tabulce L.

Z tabulky I vyplyvd, Ze dlilezitym kompdrtmentem je ptida
a pozornost je tieba vénovat i ovzdusi. Rovnéz ¢asovy faktor
méni situaci stejné jako zptisob kontaminace (jednordzova
davka ¢i opakovand). I ndmi dosazené vysledky jen potvrzuji, Ze
uhlikem 14 znacené slouceniny poskytuji velmi dobré moz-
nosti studia osudu i i¢inku xenobiotik v Zivotnim prostiedi.

Nas druhy piistup k feSeni poskozeni smrku v prirodé
spoc¢iva v monitoringu TCA v jehli¢i vybranych smrkovych
porostil spolu s dal§imi stresovymi faktory. Byly stanoveny
obsahy TCA, celkové siry, fluoru a chloru a ze zpracovani
prvnich soubort vysledkii'' se ukazoval vyznamny vztah mezi
ztrdtou jehlici a obsahem celkové siry, fluoru i TCA. Prokazuje
se tak polyfaktoridlni charakter poskozeni jehli¢natych dfevin.
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Tabulka I
Distribuce nalezené radioaktivity [1,2-'*C]TCA mezi jednot-
livé kompdrtmenty [%]

1. Pada 76,29
2. Ovzdusi 15,38
3. Smrk celkové 8,34
dievo kmene 0,08
dievo vétvi 0,92
jehlict 3,94
koteny 3,40

Pozn.: Aplikovano 1665 kBq [1,2-'"*C]TCA ke kofentim &tyi-
leté sazenice smrku ztepilého v kvétniku s 1,2 kg pudy; opét
nalezeno 23 % pridané radioaktivity po dvoutydenni kultivaci
v obvyklém rezimu. Kontaminace stén pokusné nddoby ne-
byla zjisténa

V atmosfére vsak byly nalezeny i dalsi halogenderivaty
C,-uhlovodikt (ndhrazky freont, halothan) a produkty jejich
fotooxidace (kyseliny halogenoctové jako monochlor-, di-
chlor-, bromchlor-, monofluor- a zejména trifluoroctova). Je-
jich monitoring, vyzkum jejich vzniku, ekotoxikologickych
u¢inkd i bilancovani vyskytu probiha'%. Pfitom se ukazuje, Ze
studium je determinovdno analytickymi moZnostmi, kupf.
stanovenim nano- az pikogramovych mnozstvi halogenoc-
tovych kyselin ve vzorcich pii jejich soucasné pritomnosti
v atmosféfe i hydrosféfe vyzadujici préci v ultracistych labo-
ratofich pro organickou analyzu.
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08 BIODEGRADACE KOMPLEXOTVORNYCH
LATEK V PROSTREDI]'

PAVEL PITTER

Ustav technologie vody a prostiedi, Vysokd Skola chemicko-
-technologickd, Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd republika,
e-mail: pavel.pitter@vscht.cz

Soucdsti pracich a cisticich prostiedkd jsou komplexo-
tvorné latky, nejcastéji kyselina nitrilotrioctovd (NTA) a latky
na bdzi tetrasubstituovaného ethylendiaminu (EDTA, PDTA,
DTPA a HEDTA). Tyto posledné jmenované derivéty jsou
biologicky tézko rozlozitelné, narozdil od NTA, a v nékterych
zemich bylo proto jejich pouziti omezeno. Pfi¢iny biologické
stability nejsou dosud zcela presné zndmé. Cilem projektu
bylo nalézt vztah mezi chemickou strukturou derivati ethylen-
diaminu a jejich nachylnosti k biologické degradaci ve vodnim
prostiedi’.

Projekt se soustiedil na studium biologické rozlozitelnosti
derivétt ethylendiaminu se symetricky a asymetricky substi-
tuovanymi atomy dusiku funkénimi skupinami —CH;, —C,Hj,
—CO.CH;, -CH,CH,0OH a —-CH,COOH. Pokusy byly prove-
deny za podminek, které se blizily prostfedi na biologickych
Cistirndch odpadnich vod a v povrchovych vodéch.

Pro zkouseni biologické rozlozitelnosti byly pouzity pos-
tupy, které zahrnovaly jak zkouSku na snadnou biologickou
rozlozitelnost, tak i zkousku na potencidlni biologickou roz-
lozitelnost. Podrobné pracovni postupy jsou uvedeny v evrop-
skych norméch (CSN EN 7827, CSN EN 29888) a ve vyhlasce
MZP &. 299/1998 Sb. doprovazejici Zakon o chemickych
latkdch ¢. 157/1998 Sb. Inokulem pro pokusy byla heterogenn{
bakteridlni kultura (tzv. aktivovany kal) odebrand na méstské
biologické Cistirné odpadnich vod, kterd byla podle potfeby za
riiznych podminek pfedem adaptovdna. Rozhodujici na bio-
logickou rozlozitelnost je vliv stafi smésné bakteridln{ kultury
(stari kalu, MBRT — mean biomass retention time)z. Stari kalu
bylo voleno v rozmezi 5 aZ 30 dnd, které se vyskytuje na
sttedné zatiZzenych az nizko zatiZenych biologickych distir-
ndch odpadnich vod (pracujicich s aerobni stabilizaci kalu).
Postup adaptace pii riizném staii kalu je uveden v publikaci’.

Vsechny di- az tetramethylderivdty ethylendiaminu lze
povazovat po dostatecné dlouhé dobé adaptace za biologicky
pomérné snadno rozlozitelné. Vysledky pokust s biologickym
rozkladem ethylderivatl ethylendiaminu byly vyrazné hors{
nez u methylderivati. Polyethylderivaty 1ze zatadit mezi latky
jen potencidlné (inherentné) rozloZitelné. Z hlediska ndchyl-
nosti k biologickému rozkladu lze 2-hydroxyethylderivaty
zafadit az za ethylderivaty. VSechny komplexotvorné latky na
bazi polysubstituovaného ethylen(propylen)di(tri)aminu s kar-
boxymethylovymi skupinami —-CH,COOH (EDTA, PDTA,
DTPA), ptipadné se tfemi karboxymethylovymi skupinami
a jednou 2-hydroxyethylovou (HEDTA), obsahujici tercidrni
aminoskupiny, byly za danych podminek biologicky stabilni.
Nepodafilo se prokdzat jejich biologicky rozklad ani pii vy-
sokych starich smésné bakteridlni kultury. Avsak snizeni poly-
substituce vedlo alespon k potencidlni biologické rozlozitel-
nosti téchto latek.

Pro srovndni byly provedeny pokusy s biologickym roz-
kladem dvou acetylderivdtli ethylediaminu (N,N’—diacetyl-
a N,N,N’,N’-tetraacetylethylendiaminu). Ob¢ slouceniny po-
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dléhaly velmi snadno biologické degradaci i neadaptovanou
smésnou bakteridlni kulturou. Divody pro snadnou biologic-
kou rozlozitelnost jsou ziejmé, protoze skupiny =N-CO-CHj;
nebo -NH-CO.CH; mohou snadno podléhat biologické hy-
drolyze za odstépeni kyseliny octové, na rozdil od ostatnich
uvedenych substituentd, kdy Stépeni jednoduchou hydrolyzou
neprichdzi v ivahu.

Z provedenych pokusi 1ze dospétk ndsledujicim zavérim:
biologicka rozlozitelnost derivatli ethylendiaminu zavis{
na druhu a poctu substituentd,

jejich nachylnost k biologickému rozkladu a jeho rychlost
se sniZuje v pofadi substituenti —CO.CH,, -CH;, -C,H,,
—CH,CH,OH a —CH,COOH a sniZuje se s polysubstituci,
nejveétsi rozdil v biologické rozlozitelnosti je mezi velmi
snadno rozlozitelnym tetraacetylderivitem a v podstaté
biologicky stabilnim tetrakis(karboxymethyl)derivdtem.
Pfi¢inou je zfejmé velmi snadnd biologickd hydrolyza
vazby N-CO.CH,.

Biologicka rozlozitelnost uvedeného typu komplexotvor-
nych ldtek zdvisi také na poc¢tu a druhu atomt dusiku. Kom-
plexotvorné latky jen s jednim atomem dusiku v molekule
(jednou terc-aminoskupinou), napt. NTA, podléhaji pomérné
snadno biologickému rozkladu, av§ak komplexotvorné ldtky
se dvéma nebo vice tercidrnimi atomy dusiku (ferc-amino-
skupinami) jsou biologicky velmi stabilni.

Snizeni stupné substituce vede ke zlepSeni ndchylnosti
téchto latek k biologické degradaci. Jde o nahradu terciarnich
aminoskupin skupinami sekunddrnimi. Napf. symetricky di-
substituovand N,N’-ethylendiamindioctova kyselina (EDDA)
patii jiz do skupiny potencidlné biologicky rozloZitelnych
sloucenin. M4 jesté vyhovujici komplexacni schopnosti a 1ze
predpoklddat jeji potencidlni odstranitelnost na biologickych
¢istirndch odpadnich vod. Tyto derivaty pfichdzeji z environ-
mentdlniho hlediska v dvahu jako event. ndhrada EDTA,
PDTA, DTPA a HEDTA v riiznych piipravcich.
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09 DEGRADACE POLYAROMATICKYCH

UHLOVODIKU HOUBOU PLEUROTUS
OSTREATUS V PRIROZENEM PROSTREDI JE
OVLIVNENA TEZKYMI KOVY!

PETR BALDRIAN?, JIRI GABRIEL?
a CARSTEN IN DER WIESCHE"

“Laborator biochemie dievokaznych hub, Mikrobiologicky iis-
tav AV CR, Videriskd 1083, 142 20 Praha 4, Ceskd republika,
e-mail baldrian@biomed.cas.cz, Institute of Plant Nutrition
and Soil Science FAL, Bundesallee 50, 38116 Braunschweig,
Germany

Drievokazné houby tzv. bilé hniloby produkuji kromé en-
zymU rozklddajicich celulézu také enzymy ligninolytického
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komplexu (lakasa, Mn-dependentn{ peroxidasa, ligninperoxi-
dasa), schopné degradovat polyfenolicky polymer lignin.
Vzhledem k nizké specificité¢ mohou ligninolytické enzymy
odbourdvat i dalsi latky obsahujici aromatické kruhy, vcetné
mnoha organopolutanti typu PAH a PCB>®. Z praktického
hlediska se osvédcil pro pouziti pfi biodegradacich zejména
druh Pleurotus ostreatus (hliva ustiicnd), produkujici lakasu
aMn-dependentni peroxidasu®. Kromé& schopnosti produkovat
velké mnozstvi degradativnich enzymd je tato houba schopna
také rychlého rtstu na pfirozeném substratu — slamé a kolo-
nizuje dobie i piidu’. Vzhledem k tomu, Ze zne&isténi pidy
organickymi latkami je ¢asto doprovazeno vysokymi koncen-
tracemi tézkych kovi, miZze jejich pritomnost vyrazné ovlivnit
ucinnost biodegrada¢niho procesu.

Vliv kadmia a rtuti na rozklad osmi polyaromatickych
uhlovodikt (pyren, benzo[a]anthracen, chrysen, benzo[a]fluo-
ranthen, benzo[k]fluoranthen, benzo[a]pyren, dibenzo[a,h]-
anthracen, benzo[ghi]perylen) byl studovan v nesteriln{ ptidé
zaockované myceliem Pleurotus ostreatus. Jako kontrola bylo
pouzito pidy bez houbového mycelia. Do hliny bylo ptidédno
10-500 ppm Cd a 10-100 ppm Hg. V nesterilni pudé bez
houby bylo béhem 15-tydenni inkubace odbourdno 80 %
pyrenu a 1040 % ostatnich PAH. Vyssi koncentrace kovi
vedly pouze k nevyraznému sniZeni degradace. Zaockovan{
pidy myceliem vedlo ke zvySeni degradace vSech sledova-
nych PAH - v nepfitomnosti tézkych kovl bylo degradovano
83 % pyrenu, 56 % benzo[a]anthracenu, 32 % chrysenu, 41 %
benzo[a]fluoranthenu, 48 % benzo[k]fluoranthenu, 56 % ben-
zola]pyrenu, 31 % dibenzo[a,h]anthracenu a 50 % benzo-
[ghi]perylenu. Zatimco v pritomnosti 10—100 ppm rtuti nebylo
patrné vyraznéjsi snizeni degradace oproti kontrole, v pfitom-
nosti 500 ppm kadmia rozlozila houba pouze zanedbatelné
mnozstvi PAH.

Rozklad PAH byl korelovidn s aktivitou ligninolytickych
enzymu lakasy a Mn-dependentni peroxidasy, stanovované
v prubéhu pokusu. V pritomnosti 10-100 ppm kadmia se
aktivita lakasy prili$ neliSila od kontroly, pouze v 500 ppm Cd
bylo patrné sniZzeni enzymové aktivity. Rozdily mezi jednot-
livymi koncentracemi kovi se v8ak v pribéhu pokusu upravily
a po 60 dnech dosdhly podobnych hodnot. Pfiddni rtuti mélo
za ndsledek pozdéjsi ndstup produkce lakasy v hling, v pri-
béhu casu ale i zde dosdhla enzymovd aktivita shodnych
hodnot, bez ohledu na koncentraci Hg. Mn-dependentni pe-
roxidasa byla vyrazné€ inhibovdna v pfitomnosti 500 ppm
kadmia — naméfené aktivity byly na hranici detekce. V priibé-
hu rtistu v hliné byly patrné také rozdily v rychlosti a stupni
kolonizace substratu myceliem houby. Vyssi koncentrace Hg
a Cd obecné vedly k pomalej$imu proristani pidy hyfami
a mensi hustoté mycelia®.

Rovnéz rist mycelia houby v trubicich naplnénych neste-
rilni hlinou byl vyrazné ovlivnén pfitomnosti kovti. Houba
byla schopna pomérné rychle kolonizovat hlinu obsahujic{
10 ppm Cd a Hg, ale v pfitomnosti vysSich koncentraci téz-
kych kovii kolonizace neprobihala, nebo byla velmi pomala.

Jako zdroj pro rist Pleurotus ostreatus v pud¢ je pouzivana
pSenicnd sldma. Proto byl sledovén rovnéz vliv tézkych kovi
na aktivitu ligninolytickych enzymu produkovanych ve slamé
a rovnéz jejich vliv na aktivitu enzymu celulolytickych, po-
skytujicich energii ve formé sacharidd pro rdst. V pfitomnosti
kadmia byla vyrazné sniZena aktivita Mn-dependentn{ peroxi-
dasy, zatimco aktivita lakasy i celulas byla vyrazné zvySena.
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Interakce tézkych kovi s extraceluldrnimi enzymy lakasou
a Mn-peroxidasou probihd ziejmé jak na urovni jejich pro-
dukce, tak pfimo v substrdtu: pfidani kadmia a rtuti k extraktu
enzymt inhibuje Mn-dependentni peroxidasu, pfiddni rtuti
navic té€z aktivitu lakasy. Naopak ptidani kadmia snizi aktivitu
lakasy pouze nepatrné.

Vysledky naznacuji, Ze vliv t€Zkych kovl na biodegra-
dac¢ni proces probihd na nékolika drovnich: 7) ovlivnéni pro-
dukce a aktivity ligninolytickych enzymd, 2) ovlivnéni dalSich
enzymd, podilejicich se na utilizaci substrdtu, napft. celulas
a 3) inhibice rdstu a kolonizace substratu. Pfestoze inhibice
ligninolytickych enzymi t&Zkymi kovy byla prokdzdna’, vy-
sledky ukazuji, ze z hlediska biodegradace je dalezity hlavné
jejich inhibi¢ni vliv na Mn-peroxidasu. Jako daleko podstat-
né&jsi se jevi vliv kovi na rdst hub a kolonizaci substrdtu, ktery
miiZe vyrazné omezit jejich pouzitelnost v kontaminovaném
prostiedi. Stupeti senzitivity dfevokaznych hub k tézkym ko-
vim je vSak znac¢né variabilni a existuji i druhy, schopné

tolerovat jejich vy&si koncentrace®”.
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10 DETECTION OF GENTIAN VIOLET IN WATER

SAMPLES
IVO SAFARIK and MIRKA SAFARIKOVA

Laboratory of Biochemistry and Microbiology, Institute of
Landscape Ecology, CAS, Na Sddkdch 7, 370 05 Ceské Bu-
déjovice, Czech Republic

Gentian violet (GV), a triphenylmethane dye, is on the
Food and Drug Administration’s (FDA) priority list for fish
drugs that need analytical method development. Although GV
is not approved by FDA for use in the aquaculture industry, it
has the potential for misuse because of anti-parasitic and
anti-fungal properties. GV is structurally related to other tri-
phenylmethane dyes such as rosaniline which has been linked
to increased risk of human bladder cancer'.

Several methods have been reported for the assays of GV
in various matrices. Most of these methods employed liquid
chromatography with UV-VIS or electrochemical detection.
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Fig. 1. Spectra of eluates after MSPE. Spectrum /, control sample;
spectrum 2, water spiked with 0.5 ppb of GV; spectrum 3, water spiked
with 1 ppb of GV

In majority of analyses it is necessary to preconcentrate GV
from the samples using liquid-liquid extraction or solid—phase
extraction procedure.

Recently magnetic techniques have been used for the
isolation and preconcentration of various compounds. Mag-
netic separation techniques have several advantages in com-
parison with the standard procedures like chromatography,
liquid-liquid extraction or solid—phase extraction, especially
due to the fact that they can be used for the treatment of
samples containing suspended solids. A procedure called
“Magnetic solid—phase extraction” (MSPE) enabled precon-
centration of various low-molecular weight analytes from
larger volumes of samples?,

MSPE was used for the simple preconcentration of gentian
violet from water samples and its subsequent spectro-
photometric detection. The magnetic affinity adsorbent used
for the adsorption of gentian violet was prepared by immobi-
lization of a copper phthalocyanine dye on silanized magnetic
particles. In the course of MSPE water samples (1000 ml),
spiked with various amounts of GV, were mixed with the
magnetic adsorbent (200 ml, sedimented volume). The adsorp-
tion step took 4 hours. After that the magnetic particles were
collected using a flat magnetic separator. The adsorbed gentian
violet was eluted from the adsorbent using a methanol — acetic
acid mixture (50:1, v/v) and analyzed spectrophotometrically
(analysis of the spectrum of the eluate, determination of ab-
sorbance at 590 nm).

It was observed that very low amounts of gentian violet
can be detected using MSPE. Addition of 1 mg of gentian
violet to 1000 ml of water (i.e., concentration 1 ppb) can be
reproducibly determined. In most cases also GV concentration
0.5 ppb could be detected, too (see Fig. 1). Various types of
water (distilled, tap, lake, river) were used for the experiments
with similar results. Presence of particulate impurities in water
samples caused the decrease of GV recovery due to its non-
specific adsorption. The spectra of eluates from non-spiked
water samples did not show the typical peak of gentian violet.

The described procedure enables simple and specific de-
tection of gentian violet in a variety of liquid samples.
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11 CADMIUM-METAL INTERACTIONS

DETERMINED THROUGH ROOT ELONGATION
AND METAL ACCUMULATION
IN SINAPIS ALBA!

AGATA FARGASOVA? and ERNEST BEINROHR"

“Department of Environmental Science, e-mail: agata@ chtf.
stuba.sk, bDepartment of Analytical Chemistry, Faculty of
Chemical Technology, Slovak University of Technology, Rad-
linského 9, 812 37 Bratislava, Slovak Republic

Interactions between chemical elements may be both an-
tagonistic and synergistic, and their imbalanced reactions may
cause areal chemical stress in plants. Tests presented here have
followed the mixture toxicity of Cd with three other metals
(Cu, Fe(II), Zn) to the early growth of Sinapis alba seedlings
and interactions between Cd and tested metals. All tested metal
on the base of their behaviour (stability constants of metal
complexes) could be inserted into the borderline metals which
are either closer to type A (form complexes preferentially with
the fluorine ion and ligands having oxygen as donor atoms)
Fe(Il) and Zn; or closer to type B (coordinate preferentially
with ligands containing sulphur, nitrogen, or iodine as donor
atoms) Cd and Cu?. Toxicity of metals was evaluated in their
pair combinations and the results were statistically compared
with the toxicity of individual metals. Interactions were ex-
pressed in terms of synergism (unfavourable effect enhance-
ment), additivity (indifferent effect), and antagonism (unfa-
vourable effect reduction)’. In addition to inhibitory effect of
metal pairs on root growth also the accumulation of metals in
seedling roots and cotyledones was determined using AAS
methods. Metals were used in combinations only in concen-
tration corresponding with previously calculated ICy, values
for root growth inhibition*.

All metal-metal combinations significantly inhibited in
comparison with the control as well as in comparison with both
metals alone root growth. The exception was determined only
for combination Cd+Zn when in comparison with both metals
alone no significant difference in root length was confirmed.
Therefore the reciprocal synergistic effect was confirmed be-
tween Cd and Cu, and Cu and Fe but not between Cd and Zn
when additive effect was observed. Cd-Zn interactions are
commonly observed, but findings appear contradictory, since
both degressing and enhancing effects of each have been
reported”. Cd-Cu and Cd-Fe interactions are also complex and
for root growth antagonism and/or synergism between these
metals was observed”.

The accumulation of metals, independently whether they
were applied individually or in metal pairs, was higher in the
roots than in the cotyledones™. In the highest amount was
accumulated Cd as individual metal in both plant parts, how-
ever, the accumulation of Cu was in both seedling parts also
high enough. Although Cd is considered to be nonessential
element for metabolic processes, it is effectively absorbed by
root. Uptake can occur passively as well as metabolically.
Within plants, it is very mobile. Its uptake is promoted by pH
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values below 6 (during our tests the pH value was 5.5) and
restrained by pH values above 7. Uptake of Cu seems to be
active in the non-toxic range, whereas it seems to be passive
in the toxic range. Uptake is also promoted by low pH.
A moderate translocation from roots to other plant parts is
found’. When metals were in solution in pairs, they mainly
affected each other in their accumulation in the roots. Metals
applied in combinations were accumulated in lower amounts
than metals applied individually. Only Cd in combination with
Zn and Fe was accumulated in amount insignificantly lower
than in presence of Cd alone®. That indicates that Zn and Fe
didnot influence Cd accumulation and their effect to Cd was
additive. In literature it is introduced that Zn and Cu may
reduce the uptake of Cd by roots but interaction type depends
on Cd/Zn or Cd/Cu ratio’. When the accumulation of metals
in combinations was determined in cotyledones no significant
differences in comparison with both metals alone were con-
firmed. Only accumulation of Fe was in combination with Cd
rapidly decreased to 2.5 % and that indicates very strong
antagonistic effect of Cd to Fe accumulation in cotyledones.
The interactions between Fe and other metals are not well
understood. Antagonistic interactions between Fe and heavy
metals have been observed in several crops’.
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12  MONOMOLECULAR MODELS WITH ESTERASE

ACTIVITY
JIRI MATOUSEK

Faculty of Chemistry, Brno University of Technology, Pur-
kyriova 118, 612 00 Brno, Czech Republic, e-mail: matousek
@fch.vutbr.cz

In the research of the catalysts of non-biologic origin,
conveniently modelling the esterase activity, we have found
that some organic compounds of bifunctional character, ha-
ving at least one hydroxyl group and in its neighbourhood
another group bearing negative charge or at least one free
electron pair (separated from the hydroxyl by at least two
carbon chain) and activating the hydroxyl group by means of
a hydrogen bond formed in an internal chelate complex,
strongly accelerate hydrolysis of the substrate — 4-nitrophenyl
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acetate (NPA). The catalytic effect is expressed by a substan-
tial drop in the energy of activation of spontaneous hydrolysis
of the substrate. Under standard conditions, the reaction rate
of the spontaneous hydrolysis of substrate (NPA) is very low:

k;, = 1.75x10" pmol min™

The reaction rate of catalysed hydrolysis increases linearly
with the catalyst concentration. The acceleration of the sub-
strate hydrolysis, expressed as the ratio of the reaction rate
of the catalysed hydrolysis (k) towards the reaction rate of

Table I
Catalysed hydrolysis of NPA (1x10™* M) (catalyst concentra-
tion 1x10™* M; 25 °C; pH 8.04)

o °

Catalyst k /K,
Pyrocatechol 1.96
Chromotropic acid 2.00
2,2’-Dipyridyl 2.00
Alizarine 2.40
Hydrochinone 2.63
Imidazole 2.96
Thiosalicylic acid 3.45
Furaloxime 4.50
Pyrogallol 4.97
Salicylaldoxime 11.09
Diacetylmonoxime 11.19
Salicylhydroxamic acid 14.20
1-Nitroso-2-naphtol 18.30
Benzohydroxamic acid 30.64
Isatine-3-oxime 40.40

Table IT
Catalysed hydrolysis of NPA (1x10™* M) in the presence of
various pyridinealdoximes

CH=NOH
QNR X HON*CH@N*R X~
R X ke /kg, R X ku/kg
H - 1.20 H - 2.20
H J 1.46 H Cl 1.30
CH, F 4.70
CH, Cl 14.90
CH, Br  15.04
CH, J 19.77 CH,4 J 14.25
C,H; cl 1175
C,H; J 14.07 C,H; J 445
CH, J 11.25
CH,CH=CH, Br  10.66
CH, Cl 11.12 C,H, J 6.74
CeH,; J 6.37 CH,; 1 411
CH,CHs; CI 958
CH,CHs  Br  6.00 CH,CH; Br 8.74
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Table III
Catalysed hydrolysis of NPA (1x10™* M) in the presence of
N,N’-polymethylene-bis-(4-pyridinealdoxime)-dihalogenides

+ +
HON=CH*®V*(C|—E);@CH=NOH ox

X n Ko/
cl 1 13.00
Cl 4 10.31
Cl 6 11.93
Br 1 13.75
Br 2 14.75
Br 4 50.50
Br 6 60.40

spontaneous hydrolysis (k), i.e. k/kg, reaches values up to
50-60 in the best cases.

Our results are presented in following tables. Table I shows
various mainly aromatic mono- and polyfunctional oxo-com-
pounds. To the most active compounds belong isatine-3-
-oxime, benzohydroxamic acid, 1-nitroso-2-naphtol and sali-
cylhydroxyamic acid. Interesting results were achieved stu-
dying N-substituted pyridine seen from Table II. At compara-
ble compounds, the most effective are N-methyl holomogues.
Comparison of the influence of halogen atoms shows the
increasing catalytic effect with increasing electropositivity. To
the most potent compounds belong bis-quarternary N,N’-poly-
ethylene-bis(4-pyridinealdoxime)dihalogenides.

The space configuration of active sites of the most effec-
tive catalysts is very similar:

\ﬁ/O\H O~y Oy N/O\H N/O\H
| | Il |
/C\O- /C\O' c-0 -

The structure vs. activity relationship of 45 tested catalysts
in four generic groups is discussed.

Conclusion for the possible utilisation in detection and
decontamination of toxic esterase inhibitors are drawn from
this model study.

13 BIOLOGICAL EFFICIENCY OF CD(I)
COMPLEXES WITH NICOTINAMIDE
ON FRESHWATER ALGAE'

AGATA FARGASOVA

Department of Environmental Science, Faculty of Chemical
Technology, Slovak University of Technology, Radlinského
9, 812 37 Bratislava, Slovak Republic, e-mail: agata @ chtf.
stuba.sk

Cadmium is not essential element for organisms. It belongs
into the metals which have tendency to undergo complex
reactions’. In living organisms metals can enter into the inter-
actions with many biologically active compounds, such are for
example heterocyclic nitrogen compounds. How binding in
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complexes influence Cd activity was the main task of our
study. During the tests Cd(II) complexes with heterocyclic
N-donor ligand, nicotinamide (nia), and Cd(NO;), compound
were tested. Complexes [Cd(NCS),(nia),] and [Cd(ac),(nia),]
contain coordinate molecules of nia and anionic ligands NCS™
and CH,;COO" (ac), respectively. All ligands are unidentate
coordinated to Cd(I). Nicotinamide molecule is coordinated to
Cd(II) atom through the nitrogen atom of its heterocyclic ringz.

Table I
ECy, values (107 um-Cd) for algal growth inhibition and
chlorophylls production

Compound GI* Chl* Chl,* Chl?
Chlorella vulgaris

Cd(NO,), 0.6 4.1 12.8 6.2
Cd(ac),(nia), 5.0 0.5 1.2 0.7
Cd(NCS),(nia), 8.0 2.9 4.2 7.1
Scenedesmus quadricauda

Cd(NOy), 0.4 4.6 12.8 6.3
Cd(ac),(nia), 59 0.4 0.5 0.4
Cd(NCS),(nia), 26.7 5.8 7.1 3.8

#Mean of 3 determinations, standard deviation 6 % or less; GI
— growth inhibition; Chl, — chlorophyll a; Chl, — chlorophyll
b; Chl, — total chlorophyll

Algae have several attributes what make them attractive
as test organisms for the rapid screening of chemical pollution
in natural water’. During study the growth rate and chlorophyll
production of algae Scenedesmus quadricauda and Chlorella
vulgaris were studied. The efficiency of Cd bounded in Cd(II)
complexes was compared with the efficiency of Cd from com-
parative compound Cd(NOs),. In aqueous solutions Cd(NO;),
is present as aquacomplex [Cd(HZO)n]2+ (n =2 or 6), NOy
anion is not coordinated. Inhibitory effects of all tested com-
pounds were expressed through ECy, values (50 % inhibition
of observed parameter) and for both algae tested are introduced
in Tab. I. On the base of obtained results it can be concluded
that Cd(NO,), had stronger inhibitory effect on algal growth
than Cd(II) complexes. Cd bounded with heterocyclic N-do-
nor ligand nia decreased Cd toxicity as well as toxicity of other
metals (e.g. Fe, Zn)’. In opposite, photosynthetic pigments
production was more sensitive on Cd(II) complexes. The
concentrations which reduced chlorophylls amount on 50 %
were for Cd from complexes many times lower than those for
Cd from Cd(NO;),. Cadmium is known to be capable of
causing damage to algal cells*. It was confirmed that in C. vul-
garis was metallothionein-like proteins inductively synthe-
sized when the cell was exposed to Cd (Ref.%). It was found
that cadmium inhibits biosynthesis of chlorophylls and carote-
noids in plants and after application of Cd disorganization of
chloroplast ultrastructure was observed®. Stobart et al. re-
ported that Cd reduces chlorophyll level by interacting with
protochlorophyllide reductase and 5-aminolevulinic acid (ALA)
formation. The inhibition of ALA-dehydratase activity by Cd
may be due to the interaction of this metal with free —SH
groups of the enzyme’. Baszynski et al.’ showed that Cd
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inhibited chlorophyll synthesis as a primary event, before
affecting photosynthesis. The effect of Cd on respiration and
photosynthesis in algae has been described®. Between both
alga species no significant differences in sensitivity to tested
compound were confirmed. Results indicate that complexa-
tion of Cd(II) ion with nia reduce Cd toxicity mainly on algal
growth but increase it unfavourable effect on photosynthetic
pigment production. Similar results were confirmed for other
metal complexes with nia®.
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14 MIKROVLNNE ROZKLADY NEKTERYCH

BIOLOGICKY CH MATERIALU
JAROSLAV REJNEK a MARCELA PETRLIKOVA

Katedra chemie Pedagogické fakulty Univerzity J. E. Purkyné,
Ceské mldadeze 8, 400 96 Usti nad Labem, Ceskd republika,
e-mail: rejnekj@pf.ujep.cz

Jednim ze zplsobl posouzeni miry zneci$téni Zivotniho

prostiedi regionu je zjiSténi expozice prostiedi toxickymi kon-
taminanty. Informace o jejich hladiné mohou poskytnout bio-
logické materidly odebrané z tohoto prostiedi.
a také nejrizikovéjSich fazi analyzy. Instrumentdlni metody
stanoveni (spektroskopické i nespektroskopické) vyZzaduji
analyzovany materidl v kapalné formé a s odstranénou orga-
nickou matrici. Tento pozadavek mutze byt splnén nékterou
z dnes dostate¢n& propracovanych metod rozkladu'=. Stale
Castéji jsou pouzivdny aplikace mikrovinného pole, at uz
fokusovaného, nebo rozpty1eného4'7. Ve vyvojovych trendech
téchto zafizeni 1ze spatfovat piiklon k pouzivani fokusovaného
mikrovinného pole a zlepSeni kontroly parametrii procesu.
Zejména sledovani velicin jako je tlak a teplota umozni mine-
ralizacni proces efektivné optimalizovat.

Volba konkrétniho postupu je zdvisla na fadé faktord. Pii
rozhodovani je tfeba vzit v ivahu mj. méfici techniku, jaké
konkrétni analyty budou stanovovdny, slozitost matrice studo-
vaného materidlu, koncentracni droven a z toho vyplyvajici
velikost navdzky.
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Tabulka I
Pouzité rozkladné programy
Krok NIST 1515 GBW 07601

m, m, m, m,

P/tlp P/tlp P/tlp P/tlp
1 80/1/2,3 50/1/2,3 90/1/2,3 60/1/2,3
2 90/3/3,3 60/1/2,3 0/0,6/— 0/0,6/—
3 100/10/5  80/1/3,3 100/5/5 40/1/2,3
4 - 90/1/5 - 0/0,6/—
5 - 80/2/3,3 - 100/5/5
6 - 100/2/5 - -
Chlazeni 10 min 10 min 10 min 10 min

Vysvétlivky: rozkladané vzorky NIST 1515 — Apple leaves,
GBW 07601 — Human hair, navdzky m; — 1 g, m, - 3 g, m;—
0,5 g, m,—1 g, P—vykon mikrovlnného pole v % z maximdlni
hodnoty 150 W, t — ¢as (min.), p — tlak (Mpa)

Volba mikrovlnného systému byla podminéna velikosti
navazky. Systém UniClever umoznuje nékolikagramovou na-
vazku suSiny biologického materidlu. Postup destrukce vzorku
byl volen se zfetelem na druh biologického materidlu a na
mnozstvi navazky (tab. I). V pfipadé rostlinného materidlu
(NIST 1515) byly voleny navdzky 1 g a 3 g, vlasi (GBW
07601) 0,5 ga 1 g. Rozklad provddény v uzavieném systému
umoznil pouziti vyssiho tlaku, jenz cely proces urychlil. Pii
volbé procesu bylo nutno ovsem piihlédnout k fadé faktord.

smési, maximalni hranice dosazeného tlaku, vykon minera-
lizétoru a doba trvani rozkladu. Po vysokotlakém rozkladu byl
systém otevien a opatfen destilacnim nastavcem. Programem,
pri kterém bylo vyuzito maximdlniho vykonu mikrovinného
pole, bylo nadbytecné mnozstvi rozpoustédla oddestilovano
v takovém mnozZstvi, aby ziskany objem mineralizdtu nebyl
V&3 nez 3—5 cm®. Poté byl mineralizét zfiltrovan a do po-
zadovaného objemu doplnén deinonizovanou vodou. Rozklad
probihal v prostfedi vody, kyseliny dusi¢né a peroxidu vodiku
v tiikrokovém nebo v Sestikrokovém rezimu u rostlin (podle
velikosti navdzky) a v tfikrokovém nebo pétikrokovém rezimu
u vlast.

Pro stanoveni koncentrace olova,kadmia, arsenu, zZeleza,
médi a zinku ve zmineralizovaném certifikovaném referen-
¢nim materidlu bylo pouzito dvou na sobé nezavislych instru-
mentdlnich metod — atomové absorp¢ni spektrometrie a galva-
nostatické rozpoustéci chronopotenciometrie.

Na zdkladé objektivné zjisténych hodnot koncentrace sle-
dovanych analytti v mineralizdtech certifikovanych referen-
¢nich materidld miZeme konstatovat tyto zavéry:
vypracované metody mikrovinné mineralizace umoznuji
dosdhnout totdln{ destrukce organické matrice pouzitych
biologickych materidld pro navdzku 1 g a 3 g rostlinného
materidlu a pro navazku 0,5 g a 1 g vlasového materidlu,
vy$8i navdzky je mozné mineralizovat fokusovanym mi-
krovlnnym polem v uzavieném systému pouze za pouZiti
vétsich objemt kyseliny dusi¢né a peroxidu vodiku. Zmi-
neralizovany vzorek je nutno ndsledné zakoncentrovat
oddestilovanim,
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pouzitd metoda mineralizace je dspornd z hlediska spo-
treby chemikalii, vyznamnd je také casova tspora.
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15 KYSELINA THIODIGLYKOLOVA

A VINYLCHLORID

ZDENKA DLASKOVA®, JAROMIRA CHYLKOVA",
TOMAS NAVRATILS a DANIELA PELCLOVA®

“Klinika nemoci z povoldni 1. LF UK, Na Bojisti 1, 128 00
Praha 2, "Ustav Zivomiho prostredi, Fakulta chemicko-tech-
nologickd, Univerzita Pardubice, Doubravice, 530 00 Pardu-
bice, “Ustav fyzikdlni chemie J. Heyrovského AV CR, Do-
lejskova 3, 182 23 Praha 8, Ceskd republika

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

Vinylchlorid monomer (VCM) se v lidském organismu
pfeméinuje dvéma cestami: oxidacni a redukcni. Pfi jedné
z nich vznika kyselina thiodiglykolova (TDG), pii druhé kar-
boxymethylcystein. Predklddand studie byla zaméfena na sle-
dovéni kyseliny thiodiglykolové. V budoucnu bude sledovan
i druhy metabolit a jejich vzdjemnd korelace. Dle literatury
bylo prokdzano, Ze zvySend hladina kyseliny thiodiglykolové
v moc¢i mize indikovat intoxikaci VCM, pti¢emz jeji koncen-
trace je Umérnd stupni intoxikace.

Kyselina thiodiglykolova byva zpravidla stanovovana ply-
novou chromatografii, kterd je bohuzel cenové pomérné na-
kladnd a proto vhodnd pro laboratoie se sériovym stanovenim
vzorkl. Voltametrickd metoda, kterd byla zvolena v pripadé
této predkladané prace, se naproti tomu jevi jako dostupné&jsi
a levné;jsi.

Analyza kyseliny thiodiglykolové byla nejprve provddéna
na modelovych vzorcich v prostfedi acetatového pufru o pH
4.8, ale jak se ukdzalo, toto prostfedi nebylo vzhledem k vy-
skytu rusivych slozek pfili§ vhodné. Proto bylo zvoleno pro-
stfedi 0,1 M chloracetdtového pufru s pfidavkem médnatych
iontl. Vyska DPV piku vykazovala reprodukovatelnost leps{
nez +1 % a jeho koncentra¢ni zdvislost byla v méfeném kon-
centra¢nim rozsahu linedrni.

Poté co byly stanoveny podminky méfeni na modelovych
vzorcich, pristoupilo se k méfeni upravenych vzorkd moci
s piidavky kyseliny thiodiglykolové. Opakovatelnost pribéhu
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i-E ktivek se v§ak v porovndni s obdobnym méfenim v Cistém
chloracetatovém pufru zhorsSila, ndbéznd hrana piku i pozad{
se zvySsily, poklesla citlivost stanoveni a vyhodnocovani se
stalo nespolehlivym. Vyrazny se téz jevil vliv matrice vzorku
a ¢asového faktoru na vysledky méieni. Ke kolisavym zmé-
nam kvality vysledki vedly dpravy parametrd, rezim@ a pod-
minek méfent, zvlasté proto, Ze obdobny signal jako kyselina
thiodiglykolova poskytoval cystein a cystin. Kvili eliminaci
rusivych slozek byl vzorek eluovdn pres kolonu naplnénou
kyselym ionexem Chelite P (Fluka). Doslo ke sniZeni koncen-
trace rusivych sloZek roztoku bez zietelného ovlivnéni obsahu
sledované kyseliny thiodiglykolové. Reprodukovatelnost ana-
lyzy byla lepSi nez +5 %. Stanoven{ plné vyhovovalo potfe-
bam klinické praxe.

Vypracovany postup byl aplikovdn na sérii vzorkd moci
vice nez 70 osob neexponovanych vinylchloridu monomeru.
Byla sledovana hladina kyseliny thiodiglykolové v zavislosti
na pozité potravé, nemocich, uzivanych lécich, véku, atd.,
avSak v literatufe popisovany vliv nékterych potravin (napf.
cibule, cesnek, kecup) nebyl, na rozdil od mirné zvysené
koncentra¢ni hladiny po poZiti alkoholu, pozorovdn.

Nalezené hladiny kyseliny thiodiglykolové po korekci na
hustotu kolisaly mezi 30 az 50 mg kyseliny thiodiglykolové
v jednom litru (mez kontaminace kyselinou thiodiglykolovou
&inf 50 mg.1™).

Stejnd méfeni byla provedena u osob exponovanych vinyl-
chloridu, u nichz dosahovala koncentra¢ni hladina i hodnot
prekracujicich vySe uvedené normdlni hodnoty.

Analytické vysledky ziskané DPV/CSV byly ovéfeny
u vybranych vzorkid nezdvisle provedenou izotachoforetickou
analyzou pii velmi dobré korelaci.

Soubézné s analytickym stanovenim byla studovdna pod-
stata d&jd na rtufové kapkové elektrodé poskytujici méfeny
signdl za uvedenych podminek. Zarovei byl sledovén celkovy
metabolismus vinylchloridu monomeru v lidském organismu.
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16 NAHRADA HALOGENOVANYCH
ROZPOUSTEDEL EKOLOGICKYMI
PROSTREDKY

JURAJ KIZLINK

Ustav chemie a technologie ochrany Zivotniho prostredi, Fa-
kulta chemickd, VUT, Purkyriova 118, 612 00 Brno, Ceskd
republika, e-mail: Kizlink@fch.vutbr.cz

Ozo6nova vrstva chrdni vSechen Zivot na zemékouli pred
nebezpeénym ultrafialovym zdfenim. Primyslovy svét uz
znaéné znicil ozénovou vrstvu produkci a vypousténim milio-
nd tun latek, které rozklddaji ozén (ozone depleting sub-
stances, ODS), jako jsou rtizné halogenované slouceniny, ze
kterych nejucinnéjsi jsou chlorfluorované uhlovodiky (CFC),
tzv. tvrdé freony a hydrochlorflurované uhlovodiky (HCFC),
tzv. mékké freony'. Nyni se CFC, pokud je to technicky
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mozné, nahrazuji méné nebezpecnymi HCFC, které nepied-
stavuji pfimou hrozbu pro ozénovou vrstvu, ale které se po-
dileji zase na globdlnim oteplovdni povrchu nasi planety3.
Jejich pouZivani md rovnéZ dalSi nepfiznivé vlivy na Zivotni
prostiedi, a proto nemohou byt koneénym fesenim tohoto
problému, ale pouze oddalenim hrozici celkové katastrofy™*®.
Kromé ozénové vrstvy maji CFC a HCFC i negativni vliv
na lidsky organismus a to podle dlouhodobého sledovani
riznych lidskych aglomeraci, hlavné na ndsledujici onemoc-
néni resp. poruchy zdravi’:
nddory muzskych reprodukénich orgdnd, hlavné rakovina
varlat a celkovy pokles muzské plodnosti, a to jak poctu,
tak kvality spermif a také pokles hladiny hormonu testo-
steronu,
nddory Zenskych reprodukénich orgdnti, hlavné rakovina
délohy a prsu, endometri6za a pokles hladiny hormonu
estrogenu,
celkové poskozeni mnoha enzymd a neurotransmiterd na-
vdzdnim CFC a HCFC na proteiny, coZ zplsobuje zmény
hladin hormonti §titné zldzy, zménu metabolizmu lipidd,
imunotoxicitu a neurotoxicitu. Uginky se zde projevuji uz
od narozeni déti.
Spotfeba chlorovanych ldtek a chlorfluorovanych létek je
v ramci celého pramyslu (papir, plasty, pesticidy a jiné) velmi
vysokd. Pro na$i sledovanou oblast je to napf. v procentech
svétové produkcee:

vehikula v oblasti barev, lakd, mazadel a farmacie 2 %
chladiva pro chladici zafizeni a nosné plyny 2%
rozpoustédla a Cistidla pro technické tcely 9 %
zpracovani plastt, hlavné pénové polyuretany 11 %
celkové mnozstvi jako primér let 1994—1999 24 %

Z celkového mnozstvi min. 11 tisic riznych druht chlo-
rovanych a chlorfluorovanych ldtek se pro tyto ucely pouziva
hlavné asi 300 litek®. Nejvice pouzivanymi jsou zatim: chlo-
roform, metylchloroform, metylenchlorid, tetrachlormetan,
CFC-113, H-1301, HCFC-22, HCFC-134, dibromchlorpro-
pan a jiné6. Jejich ndhrada v praxi je zatim moznd pouze
omezené a Casto si vyZaduje dodatecné technické upravy na
technologiich a také technickych zatizenich.

Zde uvadime pouze nékteré piiklady:
vehikula: dusik, oxid dusny, mechanické pumpicky, resp.

tlakovy vzduch,
chlazeni: amoniak, oxid uhlicity, isobutan tzv. chladivo R-

-600,
¢isténi: trichloretylen resp. perchloretylen, technicky benzin,

etery, pro mikroelektroniku hlavné isopropylalkohol a spe-

cidlni pdjeci pasty,

haSeni: oxid uhli¢ity, pény na bdzi rGiznych uhli¢itani a mo-
¢oviny,

pénéni: oxid uhlicity, dusik.

Podle Montrealského protokolu o latkdch nicicich ozéno-
sféru (ODS) se prumyslové zemé zavdzaly, Ze skonci s vyro-
bou CFC a HCFC, a to postupné do roku 1996 a potom
zrychlené tak, Ze se jejich vyroba ukonci nejpozdéji do roku
2030. Rozvojové zemé (hlavng Cina) se zavazaly, Ze omezi
vyrobu CFC postupné do roku 2010 az o 100 % a do té doby
také stanovi a ozndmi datum zastaveni vyroby HCFC.

Védeckd zprdva o stavu ozénové vrstvy vypracovand
v rdmci Programu pro Zivotni prostfedi OSN — United Nations
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Environment Programme (UNEP) za rok 1994 uvadi, Ze jed-
nim z mala zdsadnich krokd, které mize svét podniknout, aby
byl urychlen proces zlepSeni stavu ozénové vrstvy béhem
pristich padesiti let, je tiplné zastaveni emisi slou¢enin HCFC
do roku 2004 véetng'.

I kdyz se evropské zemé zavdzaly prestat vyrdbét a také
pouzivat HCFC nejpozdéji do roku 2015, stavajici globalni
terminy vylou¢eni HCFC zdsadnim zplsobem ale neodpo-
vidaji soucasné situaci>. Chlorované etyleny svym tc¢inkem
nic¢i ozénovou vrstvu z fady chlorovanych rozpoustédel sice
nejméné, presto je jejich pouziti jako ndhrazek jen docasné
(chemické ¢isténi textilu, odmastovani kovt apod.).

Zaroven se chemicky primysl snazi nahradit pokles po-
uziti CFC a HCFC na trhu zavddénim novych hydrofluo-
rovanych uhlovodikd (HFC), protoZze tyto latky prakticky
neni¢i ozon a tak se na né nevztahuji ustanoveni Montreal-
ského protokolu. V soucasnosti neexistuje pro emise HCF
latek zadnd zdvazna kontrola, coZ je nutno urychlené v rdmci
UNEP vyfesit.
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17 SORPCE HUMINOVYCH LATEK

NA VERMIKULITU
LUDEK JELINEK a ZDENEK MATEJKA

Usvtav energetiky, Fakulta technologie ochrany prostredi,
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e-mail: Ludek.Jelinek @vscht.cz

Huminové litky (HL) se vyskytuji v ptidich a povrcho-
vych vodach jako soucdst pidniho a vodniho humusu. Hlavn{
skupiny HL jsou fulvokyseliny (FK) a huminové kyseliny
(HK). FK maji mens$i molekulu, obsahuji vice kysliku nez HK
a jsou rozpustné jak v kyselém, tak v zdsaditém prostredi. HK
maji vétsi molekulu a vyssi podil aromatického uhliku nez FK
a jsou nerozpustné v kyselém prostfedi. Vyznamny podil HL
jev Ph’rodé vdzéan na jilové minerdly a hydratované oxidy
kovi' % je proto dilezité sledovat roli struktury a vlastnosti HL
na jejich adsorpci na jilovych minerdlech.

Vermikulit je vrstevnaty jilovy minerdl s vysokou kation-
tovou vymeénnou kapacitou®. SloZen{ idedlntho vermikulitu se
da vyjadfit vzorcem Mg,(OH),[Si,0,,].nH,0, jednd se o 2:1
phyllosilikdt, v kterém jsou dvé vrstvy tetraedrti SiO, spojeny
oktaedrickou vrstvou Mg(OH),. Ve skutecnosti je v krys-
talické miizce vermikulitu ¢dst atomut Si(IV) nahrazena atomy
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AI(IIT) a Fe(Ill), tim vznikd na povrchu vrstvy (face surface)
permanentni zdporny ndboj, ktery je kompenzovan ionty K.
Ndboj na hrané vrstvy (edge surface) je funkci pH a pii nizkém
pH je kladny podobng jako u dalsich vrstevnatych minerald”.

V této préci byl zkoumadn vliv struktury HL, zejména HK
na jejich adsorpci na vermikulitu. Byly pouzity ptdni HL
izolované z riznych lokalit v Japonsku a izolované v souladu
se standardni metodou IHSS® a HK izolované z oxyhumolitu.
5 ml roztoku obsahujiciho 50 mg.1"" HL a pufrovaného pomo-
ci 0,01 M-HEPES (N-[2-hydroxyethyl]piperazine-N’-[2-ethan-
sulfonova kyselina]) o rtizném pH upravovaném pomoci
NaOH a HNO, bylo tiepano s 0,02 g vermikulitu (primér
¢astic mezi 37-44 um) 24 hodin pfi 303,14 K. Poté byl roztok
zfiltrovan a pocatecni a konecné koncentrace HL byly sta-
noveny pomoci UV-VIS spektrofotomertu (A = 400 nm) uva-
Zujic zdvislost absorbance na pH.

Vsechny HK vykadzaly silnou sorpci na vermikulitu, za-
timco sorpce FK byla zanedbatelnd stejné jako v piipade
sorpce pudnich huminovych latek na vermikulitu v pfitom-
nosti Pb(I) (cit.®). HK byly siln€ adsorbovany v oblasti niz§tho
pH (5-6) a se stoupajicim pH jejich sorpce klesala. To lze
vysvétlit elektrostatickymi interakcemi mezi zaporné nabity-
mi HK a kladné nabitym povrchem hran vermikulitu. Se
vzrustajicim pH dochézi k desorpci HK jak se ndboj hran
vermikulitu méni na negativni a zdroven se zvysuje zdporny
ndboj HK nebot dochdzi k disociaci funk¢nich skupin.

Podil HK navdzanych na vermikulit silné zavisi na jejich
pivodu, tj. na struktufe. Neékteré HK jsou pomérné silné
sorbovany v Sirokém rozmezi pH, zatimco u jinych dochdzi
k silné desorpci v zdvislosti na pH. Jelikoz obsah funk¢nich
skupin je podobny u vSech sledovanych HK, je pravdépodob-
né, ze zde kromé elektrostatickych interakci hraji dilezitou
roli i dal$i interakce mezi povrchem vermikulitu a HK, napf.
hydrofobn{ interakce.

Je moZno vypozorovat zdvislost mezi aromaticitou (hy-
drofobicitou) skeletu HK a jejimi adsorpcnimi vlastnostmi.
Aromaticita HK byla urc¢ena UV spektroskopif pii 254 a 273 nm
(cit.”). Cim vy3si je aromaticita skeletu, tim vy3i je podil HK
adsorbovany na vermikulitu. Jsou zde rozdily mezi ptidnimi
HK a HK izolovanymi z oxyhumolitu, které lze pravdépo-
dobné pfipsat rozdilné molekulové hmotnosti, rozdilné struk-
tufe a odliSné metodé piipravy HK.

U sledovanych vzorkl byla pozorovdna dobrd korelace
mezi podilem aromatického uhliku a mirou adsorpce na ver-
mikulitu.
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18 SORPCE ARSENU NA ALUMINE

PETR JARES, ZDENEK MATEJKA
a HELENA PARSCHOVA

Ustav energetiky, VSCHT, Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd
republika, e-mail: jaresp@vscht.cz

Arsen —jeden z prvki, o kterém se dnes mluvi v souvislosti
se Zivotnim prostfedim. V pfirodé se vyskytuje ve formé
sulfidt a doprovizi casto v malych mnozstvich dalsi sulfidické
rudy. Pfirozené se do vody dostdva oxidaci pyritu jako ar-
senicnan. Ndsledn¢ se miiZe vdzat na hydratovany oxid Zelezi-
ty, ktery se usazuje jako jedna ze soucasti sedimentu. Antro-
pogennim zdrojem arsenu jsou skldisky odpad, elektrarensky
popilek, rudny pramysl, pesticidy atd.'”

Prestoze se ve vodé vyskytuje v nizkych koncentracich
(WHO doporucuje maximdlni koncentraci arsenu v pitné vodé
na 10 pg.I'"), je znaéné toxicky pro svoje kumulovéni v organ-
ismu a inhibovéni biochemickych oxidaci. Jeho forma As™ je
zna¢né toxictéjsi nez forma As”. Proto je tieba arsen z vody
odstrafiovat'.

Existuje nékolik zptsobu, jak jej odstranit. Pfi vyssich
koncentracich, napf. u odpadnich vod s koncentracemi v mg.1",
se na sniZzeni s uspéchem pouzivd Cifeni Zelezitymi solemi.
Dalsi metodou je pouziti specidlné pfipravenych sorbentd
s polyolovou (sacharidovou) funkéni skupinou. Mezi dalsi
metody 1ze zaradit ligandovou vyménu, membranové procesy
a dokonce i pouziti silné basického anexu. Mezi nejvyznam-
néjs$i metody patii pouZiti aluminy (y-forma Al,O,). Jedna se
o anorganicky sorbent, ktery je velice selektivni pro arsen.
Jeho velkou nevyhodou je, jako u dal$ich anorganickych
sorbenti, jeho nizka mechanicka stdlost. Dalsi nevyhodou je
nedokonald desorpce“.

Alumina, jakoZto sorp¢ni materidl, se pouZzivd v protoni-
zované i neprotonizované formé. Regenerace se provddi 4 %
NaOH. Protonizace se provadi 0,6 mol.I"" HCI. U regenerace
i protonizace se pouZziva zatiZeni kolony s =2 V/V.h"" a objem
roztoku 10 V/V,. Pfi vlastni sorpci se pouzivd zatiZeni s =
6 VIV, h'.

Na obé anorganické formy arsenu byla pouzita jak protoni-
zovand, tak neprotonizovand alumina. Bylo pouZito kolonové
uspofadani pokusu. Na vstupu bylo pro As’ pouzito 5 mg.I"!
As jako Na;AsO, a jako doprovodné anionty byly pouZity
1750 mg.I"! CI”a 600 mg.I"! SOZ-, obé ve formé sodnych soli.
Pro As"! byla pouzita vstupni koncentrace 20 mg.I" As jako
NaAsO,. Koncentrace doprovodnych aniontii z{istdvala stejnd
pro vsechny typy pokusu.

Z obrizku 1 je patrny rozdil uzitkové kapacity pro As¥ na
protonizované a neprotonizované formé aluminy. U protoni-
zované formy je patrny pokles uzitkové kapacity v zavislosti
na poctu cykli. Doprovézejicim jevem tohoto poklesu je téz
snizovdni objemu aluminy v koloné. U neprotonizované for-
my je zajimavé, ze od 1. cyklu nedochdzi k znatelnym pokle-
stim jako u protonizované formy. Také zde neni pozorovatelny
pokles objemu aluminy v koloné.

Velice zajimavymi vysledky se jevi sorpce As" na alu-
miné. Z obrazku 2 je vidét, ze dochdzi k vyznamné sorpci
pouze na neprotonizované formé aluminy. BohuZzel na této
formé aluminy dochdzi ke zvySenému pronikani, zv1asté pak
na zacatku cyklu.

it
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Obr. 1. As” 5 mg.l”, SO 600 mg.l”, CI" 1750 mg.I" zatizeni
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Obr. 2. As™ 20 mg.I”", SO* 600 mg.I", CI” 1750 mg.l" zatizeni
6 V/V,h'

Uziti aluminy se jevi jako velice vyhodné pro svoji velikou
schopnost selektivné vdzat arsen a pro jeji relativné nizkou
cenu.
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19 SUBMERSNI KULTURY BASIDIOMY CETU —
MATERIAL PRO SORPCI TEZKYCH KOVU
Z ODPADNICH A PRUMYSLOVYCH VOD'

JIR[ GABRIEL a PETR BALDRIAN

Laborator biochemie dievokaznych hub, Mikrobiologicky iis-
tav AV CR, Videriskd 1083, 142 20 Praha 4, Ceskd republika,
e-mail gabriel@biomed.cas.cz

Basidiomycety, podobné jako jiné houby, obsahuji ve
svych povrchovych strukturdach vazebna mista pro tézké kovy.
Jde z velké vétsiny o polysacharidy vné&jsi vrstvy bunécné
stény, i kdyZz urcitou roli hraji i pigmenty ¢i peptidy. Schopnost
hub akumulovat ze svého okoli kovy je velmi dobie zndma
z pifirody: mezi nejzndméjsi hyperakumuldtory patfi napf.
zampiony, muchomtrka Cervend nebo $picky. Dievokazné
basidiomycety (vétSinu z nich shrnuje verejnost pod nepfesny
nazev ,,chorose) maji velmi nizké potravni naroky a z toho
divodu je 1ze pomérné snadno kultivovat laboratorné. Sub-
mersni kultivaci na tfepacce 1ze ziskat pelety o velikosti 2 mm
— 2 cm. Pelety maji velmi dobré mechanické vlastnosti a l1ze
je tudiz snadno pouZit k biosorpénim experimentim ve vsdd-
kovém i pritokovém usporddani.

Jak bylo zjisténo, mnozZstvi akumulovaného kovu zavisi
na nékolika faktorech. Nejdilezitéjsi je chemicka struktura
sorbentu resp. ,,architektura® buné¢né stény. Pii experimen-
tech se sorpci kovii z ekvimolarnich roztokii® jsme zjistili, Ze
i blizce piibuzné druhy hub se chovaji rizné. Ddle bylo
zjisténo, Ze slozeni kultiva¢ntho média do zna¢né miry ovliv-
nilo mnozstvi sorbovaného kovu. Laboratornimi experimenty
ziskané hodnoty obsahd kovt v houbovych peletich byvaji
samoziejmé o nékolik fadu vetsi nez obsahy kovi v bézné
sbiranych plodnicich hub®*.

V konkrétnim pifpad€ sorpce médi dosahovaly hodnoty q,
ve vsidkovych experimentech hodnot 0,022 mmol.g™" (Dae-
dalea quercina, sitkovec dubovy) az 0,099 mmol.g” (Lepista
nuda, ¢irtvka fialova) pii pH optimu 3,5-4. Schopnost vazat
kovy je mozné neékdy jesté zvysit postkultivaénimi modifi-
kacemi povrchu pelet. V pfipadé médi bylo napf. nepatrné
vyssich hodnot q, dosaZeno pievafenim pelet Pleurotus sajor-
-caju (hlivy) nebo Schizophyllum commune (klanolistky obec-
né), urcity vliv méla i expozice pelet mikrovinnému zéien{
(hliva, sitkovec dubovy; zvyseni q, 0 12 %). K vyraznéj$imu
ovlivnéni g, dochazi 5pfi expozici pelet koncentrovanym kyse-
lindm nebo alkdliim’ (zdvojndsobeni q, pii pouziti 1 M-HCI).

Obecné lze fici, zZe pelety dfevokaznych hub vykazuji
stejné nebo i vySSi schopnosti vdzat kovy z roztokd nez fada
dosud bézné studovanych plisni nebo nizsich hub. Protoze
vSak na rozdil od nich je mycelium dievokaznych basidiomy-
cetl obtizné&ji primyslové dostupné, bude jejich vyuziti patrné
omezeno na specidlni pripady.
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20 ELEKTROCHEMICKE ZPRACOVANI

REGENERA CNTHO ROZTOKU

Z IONTOMENICOVYCH KOLON

PRO ODSTRANOVANI DUSICNANOVYCH
IONTU'

MARTIN PAIDAR’, LUDEK JELINEK",
KAREL BOUZEK® a ZDENEK MATEJKA"

“Ustav anorganické technologie, Fakulta chemické technolo-
gie, e-mail: paidarm@vscht.cz, "Ustav energetiky, Fakulta
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Praha 6, Ceskd republika

Jednim ze zdvazZnych problémi soucasnosti je zneciSténi
zdrojt pitnych a uzitkovych vod v fadé zemédélskych oblasti
dusikatymi latkami. Zdrojem dusi¢nanti v pitnych vodich je
zejména nadmérné pouzivani primyslovych hnojiv. K odstra-
fovan{ dusi¢nanil z pitnych a uzitkovych vod jsou nejcastéji
pouzivdny silné bazické ménice aniontd (anexy) s funkéni
skupinou —-N"Et, nebo -N*Pr; (cit.?). Timto zptisobem doch4zi
k zakoncentrovani dusi¢nanovych iontdl v odpadnim regene-
racnim roztoku. S rostoucimi ndroky soucasné legislativy na
ochranu Zivotniho prostiedi rostou i poZadavky na ekologicky
prijatelnou likvidaci pouzitého regeneracniho roztoku. To je
divod intenzivni snahy o nalezeni vhodné kombinace ione-
xového postupu s jinym procesem, ktery by dusi¢nany obsa-
Zené v regeneracnim roztoku prevedl na ekologicky méné
zdvadnou formu, a tak umoznil roztok opakované pouzit k re-
generaci iontoménice v uzavieném cyklu®“. Vyhodn4 se uka-
zuje kombinace iontové vymeény s elektrochemickou redukeci.
Jako regeneracni ¢inidlo pro regeneraci silné€ bazického anexu
byl vybrdn roztok NaHCO,. Divodem jsou jeho vlastnosti
vhodné z hygienického hlediska.

Byl studovén piedevsim vliv proudové hustoty na prabéh
katodické redukce dusi¢nanovych iontd ve vsddkovém bez-
diafragmovém elektrolyzéru s Cu katodou a aktivovanou ti-
tanovou anodou pfi teploté 20 °C. SloZeni regeneracniho kon-
centrdtu bylo: 1000 mg.dm™ NO; (ve formé NaNO,); 84
g.dm™ NaHCO,; 400 mg.dm™ NaCl; 400 mg.dm™ Na,SO,.
Zmény koncentrace dusi¢nanovych, dusitanovych a amon-
nych iontti béhem redukce byly sledovdny spektrofotomet-
rickgl5 . Koncentrace Cu iontt byla analyzovdna pomoci AAS
(cit.”).

Byly provedeny experimenty pfi katodické proudové hus-
toté v rozsahu 1,9-6,7 mA.cm™. Pro nizké proudové hustoty
do 4 mA cm? probihd elektrochemicka redukce dusi¢nant
s proudovymi vytézky pres 50 % pfi snizeni koncentrace
NOj; pod trovei 50 mg.dm™. Pii proudovych hustotich nad
4 mA.cm™ dochdzi vlivem vyvoje vodiku k postupné deakti-
vaci povrchu a to vede k inhibici redukce dusi¢nand. Pokles
aktivity elektrody pfipisujeme pravdépodobnému vzniku hy-
dridu médi.
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Mechanismus redukce NOj zahrnuje v prvnim kroku
pravdépodobné redukci na NO; . Tomu odpovidd prudky nd-
rust koncentrace NO; na pocdtku elektrolyzy a ndsledny
pokles pod 5 mg NO;.dm™. Druhym krokem je redukce
NO; naamoniak. Béhem elektrolyzy dochdzi k zvySovani pH,
jehoz disledkem dochézi k odvétravani amoniaku. Po elek-
trolyze byl roztok znovu pouzit k regeneraci anexu.

Po ukonceni elektrolyzy dochdzi k rozpousténi Cu katody.
Dlouhodobéjsi rozpousténi miize zplsobit koncentraci Cu
v elektrolytu v fadu desitek mg.dm™. Proto byl studovan vliv
pfitomnosti Cu iontli v regenera¢nim roztoku na kvalitu upra-
vované vody a pribéh desorpce. Piitomnost vyssich koncen-
traci Cu iontt (100 mg.dm'3) v regenera¢nim roztoku neméla
pozorovatelny vliv na desorpci dusi¢nant. Sorpce Cu iontti na
anexu byla zanedbatelnd. Nebylo prokdzano pronikdni Cu do
upravované vody. Koncentrace Cu v upravované vodé byla
pod mezi detekce AAS (<0.01 mg.dm™) a hluboko pod limitni
hodnotou pozadovanou normou na pitnou vodu CSN 75 7111
0,1 mg.dm‘3)
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21 KATALYZATORY PRO NIZKOTEPLOTNI

SPALOVANI TEKAVYCH ORGANICKY CH
LATEK'

JAN RYMES a KVETA JIRATOVA

Ustav chemickych procesii AV CR, Rozvojovd 135, 165 02
Praha, Ceskd republika, e-mail:rymes@icpf.cas.cz

Tekavé organické latky (VOC) jsou vyznamnym polutan-
tem ovzdusi ve velkych méstech a primyslovych aglome-
racich. Z umélych zdroji souvisejicich s lidskou c¢innosti
pochézi® pfiblizné 235 mil.t VOC ro¢ng, zatimco globalni
emise uhlovodikl pfirodni povahy se pohybuji v rozmezi
830-2100 mil.t za rok. Evropa pfispivd k celosvétoveé produ-
kovanému mnozstvi VOC asi desetinou. Mezi tfi hlavni zdroje
VOC se fadi emise vzniklé pii vyrobé elekttiny (20 %), emise
z automobilli (40 %) a emise vzniklé pii vyrobé a manipulaci
s rozpousteédly (27 %).

Katalytické spalovani VOC ve smési se vzduchem pied-
stavuje uc¢inny a ekonomicky schtidny proces jejich odstranéni
z pramyslovych odplynii. Uginnost procesu je zavisld na vlast-
nostech katalyzatoru, uspofdddni procesu, mimo to ji ovliv-
fiuje i druhu spalované latky. Na podkladé experimenti** byla
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stanovena ndsledujici destruk¢ni fada podle funkéni skupiny
VOC: alkoholy > aldehydy > aromdty > ketony > alkeny >
alkany. Jako komer¢ni spalovaci katalyzdtory se pouzivaji
uslechtilé kovy (Pt, Pd, Rh) na nosi¢i. Levné&jsi alternativou
k témto katalyzdtorim jsou slouceniny na bdzi oxidt ptrecho-
dovych kovti (Co;0,, Mn;0,, CuO, NiO), jeZ jsou ale méné
stabilni, zejména v pritomnosti vody. Proto se na vyvoji spa-
lovacich katalyzdtord neustdle pracuje. Zajimava je kombi-
nace malého mnozstvi Pt nebo Pd s oxidickym katalyzdtorem.

Jinou moznosti je optimalizovat postup piipravy kata-
lyzétorti a minimalizovat koncentraci drahych kovi na nosici.
Tato prdce je vénovédna porovndni dvou postupl piipravy
platinovych katalyzatori:

I) klasickd impregnace nosice Al,O; vodnym roztokem

H,PtCl,,

2) novy postup nandseni platiny z W/O mikroemulzi.

W/O mikroemulzi miZeme definovat jako termodyna-
micky stabilni izotropni disperzi kapaliny v kapalném disper-
gujicim prostfedi, oleji (obvykle nepoldrni nebo i poldrni
organicka ldtka). Dispergovanou fazi je pak voda. Pro zabra-
néni koalescence dispergovanych kapicek se pouzivaji povr-
chové aktivni latky (PAL). Vyznam metody spocivd v pii-
pravé ultrajemnych ¢dstic soli kovu nebo pifmo ¢dstic kovu
v roztoku mikroemulze s uzkou distribuci velikosti ¢dstic. Je
zndmo, ze disperzita kovu a velikost ¢dstic na nosic¢i hraje
kli¢ovou roli pii procesu spalovini a je tzce spjata s aktivitou.
Vyznamné je také to, Ze mikroemulzni impregnace umoziuje
pfipravit rizné katalyzatory s tizkou distribuci velikosti ¢dstic
a tak hledat optimum mezi velikosti ¢dstic a katalytickou
aktivitou.

Katalyticka aktivita pfipravenych katalyzatora stanovend
pri spalovdni toluenu byla porovndna s aktivitami komer¢nich
katalyzétori.Vysledky experimentl jsou uvedeny v tab. I.
Z nich vyplyvd, Ze katalyzdtory na bazi Pt a Pd jsou pfi
spalovani toluenu aktivnéjsi nez oxidické CuMn katalyzdtory.
Katalyzétory obsahujici Pt jsou aktivnéjsi, tj. spaluji toluen pri
nizsich teplotdch, nez katalyzatory s Pd. Z hlediska metody
impregnace nosice se jednoznac¢né prokazalo, Ze katalyzatory
pripravené z W/O mikroemulzi jsou aktivnéjsi nez kataly-
zdtory pripravené impregnaci z vodného roztoku. Dalsi stu-

Tabulka I
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dium této nové metody pravdépodobné umozni ziskat jesté

aktivnéjsi katalyzatory nez jsou stdvajici komerc¢ni.
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Faculty of Chemistry, Brno University of Technology, Pur-
kyriova 118, 612 00 Brno, Czech Republic, e-mail: matousek @
fch.vutbr.cz

Sustainable development is actually a complex and multi-
facet phenomenon and a true development strategy of the
post-modern society, encompassing environmental, econo-
mic, scientific, scientific-technological, technological, socio-
economic, political, socio-political, military-political, mili-
tary-technological, legal, cultural, ethical, moral and pure
human dimensions. Any anthropogenic and technological ac-
tivities entering the 21" century should be carried out within
the framework of this strategy (which has no reasonable
alternative), respecting the limited carrying capacity of the
Earth, meaning not only turn of fossil to the renewable re-
sources but also all kinds of environmental impact.

Till now, the technocratic approach in the education of
engineers still exists, aimed mainly to the highest productivity
of all engineer’s activities from ideas, over fundamental and
applied research, advanced research and development, design

Prehled testovanych katalyzatort, reakéni podminky: F/W = 10 l.g;}u_.h'l, koncentrace toluenu ve vzduchu 1 g~m'3, rychlost

zdhfevu pece 3,5°min’!

Oznacenf kat. Aktivni Obsah kovu Vyrobce Ts, Ty,
slozka [hm.%] ["C] ["C]
N-220 Pt 0,2 Stid Chemie AG 151 170
MO02; M03; M04 Pt 0,3;0,1; 0,05 UCHP Praha 154; 161; 167 177; 186; 189
3902R Pt 0,5 Chemopetrol Litvinov 158 183
101; 102 Pt 0,3; 0,1 UCHP Praha 206; 211 233; 246
4031 Pd 0,2 Chemopetrol Litvinov 191 228
BASF R 0-25/50 Pd - BASF Ludwigshafen 248 279
N-140 Cu/Mn - Stid Chemie AG - 229
ENVICAT Cu/Mn - Solvay catalysts GMBH - 239
CuMnKAT?2 Cu/Mn - Chemopetrol Litvinov - 256
CCE Cu/Mn - CCE Brusel - 332

M - piipravené z W/O mikroemulzi, I — pfipravené z vodnych roztokt H,PtCl,
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and control of production process and its cost-effectiveness.
This has been in agreement with the leading idea of economic
growth and high productivity in the modern capitalist society
measuring the living standard only according to the material
consumption and posing thus pressure on ever increasing
productivity and volume of material production, consuming
more and more non-renewable raw materials and energy and
taking not into account limited resources and carrying capacity
of the Earth.

Graduates of technical universities posses a specific posi-
tion in the society’s elite due to their role in material sphere
and any technogenic activities connected with material pro-
duction, flows of materials and energy, mobility, housing etc.
and even to their role in non-material sphere, such as state and
public administration, education, health care, media, inner and
outer security, services etc. All these activities have environ-
mental impact, both positive and negative, intentional and
non-intentional, direct and indirect. The activities of engineers
should be intentionally oriented towards forming and protec-
tion of environment and to considerable decrease of harmful
consequences of their activities. It is to be stressed that the role
of engineers in any society is inherrently active and therefore
their education must take this crucial element of engineer’s
characteristics into consideration.

The above mentioned technocratic approach of engineers
is based on overestimation of general propedeutic and special
disciplines and mostly fully neglecting formation of biological
feeling, respect to nature and environment, social and environ-
mental ethics, as well as a system of moral commitments and
professional responsibility.

Some effort to inform undergraduates on the environ-
mental impact of the industrialised society already exists. At
all faculties, there is at least one discipline dealing with this
problem but in general, with the exception of specialists
educated for sanitation and remediation of already damaged
or at least injured environment, engineers are not systemati-
cally prepared for the tasks awaiting the whole population of
engineers (independent of their branch) in the 21" century,
which are already envisaged in the legislation of EU and
required by the legislation of some EU countries (The Nether-
lands, Germany, France, Sweden, Finland etc.) which have
formulated their national environmental policy based on the
principles of sustainable development.

It is obvious that the best elaborated system of environ-
mental education exists at the faculties of chemical technology
due to the character of chemistry, chemical technology, pene-
tration and proliferation of their products into all human
activities.

The development in minimizing environmental impact of
chemical technologies has already proceeded through main
steps, starting with dilution of emission, to contemporary
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end-of-pipe solution, i.e. capture of emission to air, waste
water cleanup and collection of waste.

Current and future requirement to chemical technologies,
consistent with the strategy of sustainable development en-
compass a fully new approach, including the concept of clea-
ner technologies. This means pollution prevention and waste
minimization, wasteless technologies or at least minimum
wastes, indoor recycling or outdoor recycling assurance. Such
new approach needs thorough analysis of material and energy
flows, material and energy balance, avoiding of emissions to
air, water and soil and thinking on the fate of product in its
whole life cycle (i.e. from mining raw materials over all
production and transportation steps till the moment of loss of
useful properties and change to waste and reuse). This means
that the solution lies in the first line in the pre-production steps,
from ideas, over oriented fundamental and applied research,
advanced research and development to projects and design of
production. The only way in many cases is considerable chan-
ge in the technological process or change of the product or of
its precursors.

At present, there is already the first experience in the
introduction of the concept of cleaner production within the
framework of a system having environmental, economic and
management facets. This can be witnessed by the approach of
the pollution prevention, applied in the US or in the approach
of the EU standards in the series of ISO 14000, including the
EMS (environmental management system), EMAS (environ-
mental managing and auditing scheme), EL (environmental
labelling), LCA (life cycle analysis) and all other instruments
of cleaner production, as reflected in the ISO series 14 000,
consistent and cross-linked with the respective ISO series
7 000 and 9 000. This clearly shows the existing and build-up
intercorrelation and interdependence of production and trade
corresponding to the fundamentals of macro- and microeco-
nomics not neglecting ecological and social aspects.

Experience of the Faculty of Chemistry, Brno University
of Technology with its two-step system of environmental
education, developed by the Institute of Environmental Che-
mistry and Technology is presented. The problem of sustain-
able development seems to be scattered, even if systematically
among a couple of disciplines mainly of the study branch
Environmental Chemistry and Technology.

Therefore we introduce a new discipline (in the 9™ term)
named as “Sustainable Development and Cleaner Production”
with accumulated information till now contained in other
disciplines. Planned introduction if this discipline reflects also
requirements for engineer’s knowledge and skill given by the
membership of the Czech Republic in OECD, as well as by its
association and future full membership in the EU.

Main goals and contents of this discipline are enlighted
and discussed in details.
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01 STUDIUM CHIRALNICH SYNTHONU
AMINOKYSELIN

ALEXANDR POPKOV a MICHAL KUTY

Laborator biomembrdn, Biologickd fakulta, Jihoceskd uni-
verzita, Branisovskd 31, 370 05 Ceské Budéjovice, Ceskd
republika, e-mail: sasha@jcu.cz

Vyvoj chirdlnich Ni(IT) komplext jako synthontl o-ami-
nokyselin probiha od zacitku 80. let'. Usili skupin organic-
kych chemiki?*a radiochemika?’ bylo soustfedéno na prepara-
tivni vyuziti komplexti vyvinutych jiZ v poloviné 80. let (ob-
rizek 1)°. Ojedinglé snahy o pochopeni mechanismu vzniku
asymetrické indukce nemély tspéch’?.

Nase skupina se zabyva vyzkumem struktury téchto kom-
plext s cilem najit spolehlivou cestu zvySeni jejich uzitnych
vlastnosti jak pro preparativni vyuZiti ve farmaceutickém prti-
myslu, tak i pro ptipravu vysoce radioaktivnich (polocas roz-
padu 20 min) [''C]-znacenych aminokyselin pouZivanych
k diagnostice metastdz zhoubnych nador( v nemocnicich (vy-

(CH;COO),Ni

H O

EN>__<NH e}

QO ©

extrakce
CH3CCl3

+
(CF3CO0),Ni
+
COOH

Hy %’R
Obr. 1. J

MeONa
—_—

MeOH

95% CF;COOH  H
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bavenych pozitronovym emisnim tomografem (PET) nebo
jeho historickym predchiidcem, jednofotonovym emisnim to-
mografem (SPECT))’.

Studium konformaci nékolika komplext v jejich deuterio-
chloroformovych roztocich vedlo k ivahdm o vhodnosti or-
tho-poloh benzylové skupiny pro zavedeni substituentd s ci-
lem zvysit asymetrickou indukci alkylagnich reakci'”.

Blizkost mt-systému benzylové skupiny a niklu zji$ténd na
zakladé rentgenové strukturni analyzy vedla k formulaci hy-
potézy o slabé vzdjemné interakci (obrazek 2). Zesileni této
interakce by mohlo byt vyuzito pro dalsi zvySeni sterického
stinéni re- strany komplext. Zbyvalo vyfesit, zda zminénd
interakce se projevuje pouze v pevném stavu nebo také v roz-
toku. Céstecnou interpretaci '*C-NMR spektra v pevném stavu
komplexu odvozeného od glycinu byla prokdzana podobnost
jeho konformaci v deuteriochloroformovém roztoku a v pev-
ném stavu'". Z praktickych diivodi je vsak diilezité&jii studium
komplexti v aprotickych rozpoustédlech nebo v methanolu,
které se pouZzivaji pro provedeni alkylaci. Srovndni chemic-
kych posunt uhlikti v NMR spektrech méfenych v rtiznych
rozpou$tédlech a v pevném stavu neposkytlo jednoznacné
urceni konformaci vzhledem k obtiZnosti dplné interpretace

-— N7 SN

| separace na iontoméniti
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Obr. 2.

Obr. 3.

Obr. 4.

BC-NMR spekter v pevném stavu. Interakce mezi T-systémem
benzylové skupiny a orbitaly niklu byly sledovany prostied-
nictvim spin-spinovych interakci na velkou vzdélenost (ob-
rizek 3)'?. Zminéné interakce se projevily pouze v deuterio-
chloroformovych roztocich. V deuteriodimethylsulfoxidovych
roztocich vSech tif zkoumanych glycinovych komplexi in-
terakce zcela chybély, coz je pravdépodobné zpiisobeno vy-
tlacovanim benzylové skupiny z apikélni polohy lépe koor-
dinujici molekulou dimethylsulfoxidu (obrdzek 48,

Pro hlubsi porozuméni pozorovanych jevii bylo rovnéz
pouzito teoretického apardatu kvantové chemie.

Optimalizovand geometrie komplexu odvozeného od gly-
cinu (metodou RHF/6-311G*) vykazuje odchylku od geome-
trie v krystalickém stavu, coZ je ziejmé zptsobeno nedosta-
tecnou presnosti pouzité metody. Vypocty aplikujici metody
poruchové a metody hustotniho funkciondlu (DFT) s odpovi-
dajicimi bazemi jsou pro svoji vypocetni naro¢nost limitovany
dosud dostupnym hardwarem (superpocitaci ¢eskych vypo-
Cetnich center). Pfes zminéné nedostatky byla optimalizovand
geometrie pouZita pro vypolty posunii uhliki v '*C-NMR
spektru. Vétsina vypocitanych posunt byla v dobré shodé
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s experimentem (prumérnd odchylka 7,4 ppm). Nejvétsi od-
chylky byly pozorovdny u atomti C-6(Ad = —17 ppm), C-
-12(Ad = —-62 ppm) a C-19(Ad = 15 ppm), coZ je pravdépo-
dobné zpisobeno mensim stinénim aromatickym systémem
benzylové skupiny z divodu vétsi vzdélenosti mezi timto
systémem a atomem niklu v optimalizované struktufe v porov-
ndnf s krystalovou geometrii.

Teoretické hodnoty fadu vazeb na experimentdlné ziskané
geometrii vypovidaji o tom, Ze mezi atomem niklu a C-22
existuje slabd, 0,295 nm dlouhd kovalentni vazba tadu 0,3
(naptiklad fdd vazby Ni-O je 0,6), coz podporuje vySeformu-
lovanou hypotézu.

Aplikace ziskanych poznatkd vedla k navrZeni nového
stereospecifického synthonu'*, pomoci kterého byl piipraven
[”Cg?lanin s enantiomernim pifebytkem prevysujicim 97 %
(cit.™).

Autori dekuji dr. J. Czernekovi a dr. L. Ruliskovi za konzultace
a Ustavu vypocemi techniky MU v Brné, Prazskému super-
pocitacovému centru pii UVT UK a Spolecnému superpoci-
tacovému centru CVUT-VSCHT-IBM v Praze za poskytuti
vypocetni a strojové kapacity.
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02 STABLE AND UNSTABLE ROVIBRATIONAL
STATES - ROUTE TO CHAOS

JERZY KONARSKI

Faculty of Chemistry, A.Mickiewicz University of Poznan,
Grunwaldzka 6, 60-780 Poznan, Poland, e-mail: konarski@
ROVIB.amu.edu.pl

Consequences of rotational-vibrational (rovibrational ) sta-
tes for stability of periodic or quasiperiodic internal motions
of elements of a molecule around its equilibrium position
which is defined as a configuration with minimum of internal
energy will be discussed in this lecture.

For this purpose value of stability matrix A (see for exam-
ple'?) was calculated for two fixed points, namely r, which
describes distance between elements of a non-rotating mole-
cule and r; which is the distance for rotating one.

The calculation® shows that for all molecules the character
of the fixed point depends on rotational and vibrational quan-
tum numbers v and J, respectively.

Below some J called the critical rotation quantum number
J., both fixed points, namely r, and r; are nodes i.e a motion
considered in their vicinity is stable, but above J the motion
around r, is unstable, whereas around r; is stable. As a conse-
quence a molecule changes its shape above the critical value
of J.

Confirmation of these conclusions have been obtained for
water molecule* for which Poincare sections, and power spec-
tra have been calculated as a function of energy.

It has been shown that at the critical quantum state a mole-
cule enter into a chaos state which may lead to its decomposi-
tion. The space of the chaos state has fractal dimension which
may be calculated by the Kaplan-York conjecture’. This point
of view has been confirmed by shape of Poincare sections,
positive value of the Lapunov exponent and shape of the power
spectrum.

However, above this point the system return to the periodic
or quasiperiodic motion which have regular Poincare sections,
as well as the power spectrum and zero value of the Lapunov
exponent.
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03 TERMODYNAMIKA MICELIZA CIE DODECYL-,
TETRADECYL-, HEXADECYL-
A OKTADECYLTRIMETYLAMONIUM
BROMIDOV ZA PRITOMNOSTI ADITIV !

JARMILA OREMUSOVA a OLGA GREKSAKOVA

Katedra fyzikdlnej chémie lieciv, Farmaceutickd fakulta Uni-
verzity Komenského, Odbojdrov 10, 832 32 Bratislava, Slo-
venskd republika, e-mail: Greksakova@fpharm.uniba.sk

Termodynamické udaje o micelizdcii pri réznych pod-
mienkach su potrebné pre pochopenie tvorby miciel iénovych
alebo neiénovych tenzidov. Vlastnosti miceldarnych roztokov,
ako su kritickd micelovd koncentrdcia (CMC), agregacné Cis-
lo, velkost a tvar miciel a iné, zdvisia od rovnovahy medzi
hydrofilnou a hydrofébnou interakciou”. Pre i6nové tenzidy
moZu byt tieto rovnovahy modifikované napr. pridavkom soli,
komplexdciou protiiénov, pridavkom alkoholov a dalsich sub-
stancif, ktoré mozu byt solubilizované do miciel. Agregécia
a povrchové vlastnosti tenzidov v roztokoch zdvisia od pova-
hy a mnoZstva pridaného aditiva. Pretoze tenzid — alkohol —
voda su Casto pouzivané médid v mnohych praktickych apli-
kécidch, je dolezité presetrit vplyv roznej dizky alkylové-
ho retazca alkoholov na micelizdciu tenzidov. Vychdadzajic
z tychto poznatkov, predlozend praca pojedndva o micelar-
nych vlastnostiach $tyroch komerc¢ne dostupnych tenzidov
[dodecyl (DDTMABY), tetradecyl (TDTMABr), hexadecyl
(HDTMABT) a oktadecyltrimetylaménium bromidov (ODT-
MABT)] vo vode a v alkoholoch [metylalkohol (MeOH), etyl-
alkohol (EtOH), n-propylalkohol (PrOH) a n-butylalkohol
(BuOH) konduktometricky.

Z nameranych konduktivitnych kriviek vykazujicich vy-
razné zlomy, bola metédou najmensich Stvorcov vypocitand
CMC studovanych latok v rozpustadlach ako priese¢nik dvoch
priamkovych casti zdvislosti. Hodnoty CMC ldtok sa znizuju
zvy$ovanim dizky alkylového refazca tenzidu i alkoholu.
Zmeny CMC spodsobené zvySovanim teploty stistavy, zmenou
dizky alkylového refazca ako aj pridavku aditiv, mozu byt
analyzované z hladiska modelu fazovej separicie®, alebo rov-
novazneho modelu tvorby miciel®.

Termodynamické veli¢iny micelizdcie —zmena Standarnd-
nej molovej Gibbsovej enegie (AmGO), entalpie (AmHO) a en-
tropie micelizdcie (AmSO) boli vypoéitané podla vztahov’:

A,G’=RT In CMC (1)
9 (InCMC

A H'= RT? IInCMC) _ prep 4 2cT) 2)
0 _ 0

AS= A H TAmG 3)

Hodnoty AmGO klesaju v sledovanom teplotnom intervale
vo vietkych rozpustadlach len o 1 kJ.mol ™!, kym pokles hodnot
AmH0 a AmSO je ovela vyraznejsi.

Zo zavislosti In k = f (1/T) boli pre vSetky Studované



Chem. Listy 94, 844 — 855 (2000)

sustavy vypocitané aktivacné energie micelizacie E ,, ktoré pri
vsetkych Studovanych ldatkach prechddzaji maximom v pro-
pylalkohole (tabulka I).

Tabulka I
Vypocitané aktivacné energie pre Studované latky vo vode
a v alkoholoch

E, [kJ.mol™]

Litka DDTMABr TDTMABr HDTMABr ODTMABr
Voda 16,99 19,93 23,04 26,85
MeOH 8,92 11,36 11,44 11,52
EtOH 16,03 17,09 13,67 15,49
PrOH 18,28 19,16 18,88 22,04
BuOH 15,09 17,75 16,48 17,26
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04 ULOHA SPECIFICKE A NESPECIFICKE SORPCE

PRI IMOBILIZA CI TEZKY CH KOVU
NA ALTEROVANEM CERNEM UHLI'

BOLESLAV TARABA a ROMAN MARSALEK

Katedra chemie Prirodovédecké fakulty Ostravské univerzity,
ul. 30. dubna 22, 701 03 Ostrava 1, Ceskd republika, e-mail:
boleslav.taraba@osu.cz,

Snaha nalézt levné sorbenty pro odstranéni polutantii z od-
padnich vod privedla k posouzeni sorpénich vlastnosti rovnéz
piirodni uhelné hmoty. Byla popsdna vyraznd schopnost hné-
dych uhli a lignit imobilizovat t&7ké kovy*>, pouziti Gernych
uhli (bez dodatenych tprav) jiz tak nadéjné neni*. Urcity
potencidl z tohoto pohledu ale skytaji tzv. alterovand cernd
uhli®, jejichz strukturni i texturni variabilita ddva predpoklad
i pro sorp¢ni aplikace.

Cilem préce bylo zhodnotit imobilizacni schopnosti alte-
rovanych ernych uhli vigi Cd**, Cu®* a Pb* iontiim a po-
soudit ulohu specifické sorpce (iontové vymeény) a nespeci-
fické sorpce (coulombické interakce na elektrické dvojvrstve®)
pfi procesu imobilizace na téchto matricich.

Vychozi vzorkovou zdkladnu tvofilo oxida¢né alterované
uhli (vyznacujici se mj. vy$§im obsahem kysliku), teplotné
alterované uhli (se zvySenym obsahem uhliku a rozsdhlej$im
specifickym povrchem) a pivodni, nealterované ¢erné uhli.
Jako urcitd porovndvaci baze byl pak proméfen vzorek humi-
novych kyselin (vyseparovanych z oxida¢né alterovaného uh-
If) a aktivni uhli HS4 (MCHZ Hrusov). Vzorky byly po-
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Obr. 1. Adsorpéni izotermy Cu** na oxida¢né alterovaném uhli (®)
a aktivnim uhli HS4 (W) pri pH 3 (zrnitost vzorkd 0,06-0,25 mm,
teplota 22+2 °C)

drobeny elementdrni analyze, byla stanovena distribuce kysli-
katych skupin (COOH, C=0, OH, —O-). Textura vzorkl byla
charakterizovdna smdceci kalorimetrii, hodnotou pH jejich
vodné suspenze a pomoci adsorpce dusiku pii—196 °C. Vlastni
sledovani adsorpce Cd**, Cu®* a Pb>" iontd (jako dusi¢nant)
pak byla provedena vsddkovym (batch) uspofdddnim s pouzi-
tim ICP-AES jako analytické koncovky. Adsorpcni izotermy
byly proméfeny pfi drovnich pH 3 a 5.

Bylo zjisténo, Ze imobilizaci sledovanych ionti 1ze formalné
kvantifikovat Langmuirovou izotermou (ve vSech piipadech
1%>0,952), pficemz adsorpéni afinita iontd vici sledovanym
sorbentdm se zvyraziiuje s rostoucim pH a md posloupnost
Pb?*>Cu*">Cd**. Z pirodnich uhli bylo maximalni naadsor-
bované mnozstvi (0,75 mmol Pb2+.g'1, pH 5) stanoveno u oxi-
dacné alterovaného uhli, jehoz adsorpcni kapacita je zcela
srovnatelna s hnédouhelnymi typy*> a je vyrazné vysii nezli
adsorpéni kapacita aktivniho uhli HS4 (viz obr. 1).

Bylo prokdzéno, Ze adsorp¢ni kapacita vzork je rozhodu-
jici mérou determinovana koncentraci O + S funk¢nich skupin
umoziujicich vyménu kationtti. Dominantni roli pfitom hraji
karboxylové skupiny, ale evidentné se na vyméné iontd podi-
leji i jind funkeni seskupend.

Uloha nespecifické sorpce pii imobilizaci iontd na uhli-
katych latkdch je zcela minoritni a stdvd se vyznamnéjsi pouze
u vzorkl s bohaté vyvinutym (mikro)poréznim systémem —
jako naptiklad u aktivniho uhli HS4 (vnitini povrch HS4 =
1190 m?.g" oproti 1 az 10 m?.g™' pro viechny ostatni sledované
vzorky).
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05 SONOELEKTROCHEMIE A HETEROGENNI
SONOCHEMIE. FYZIKALNI POHLED !

JIRT KLIMA

Ustav fyzikdini chemie J. Heyrovského, Akademie ved Ceské
republiky, Dolejskova 3, 182 23 Praha, Ceskd republika,
e-mail: klima@jh-inst.cas.cz

Prvé sonochemické a sonoelektrochemické préce byly
publikovany jiz kolem roku 1930 (cit.*?), vyuziti ultrazvuku
v chemii* a elektrochemii® prozivd v poslednim desetileti
veliky rozvoj a zdroj ultrazvuku — ultrazvukovou ldzen —
najdeme skoro v kazdé chemické laboratofi. Pfesto je vyuziti
ultrazvuku v chemické laboratofi vétSinou zdleZitost{ ,,pokusu
a omylu* a v literatufe najdeme bézné nepresné ¢i dokonce
chybné interpretace. Ve svém piispévku se chci vénovat fyzi-
kalnimu mechanismu piisobeni ultrazvuku na (elektro)che-
mické reakce u rozhrani kapalinalpevnd faze a na ném a zdlezi-
tostem experimentdlnim.

Sonikace (ozafovdni ultrazvukem) roztoku v blizkosti pevné
faze (katalyzdtor, reaktant, elektroda) vede zejména ke tfem
efektlim:

a) radia¢ni tlak ultrazvuku vznikajici v disledku jeho absorp-
ce vede k makroskopickému gohybu roztoku (akustické
proudéni — acoustic streaming’);
oscilace mikrobublin v blizkosti i pfimo na povrchu pevné
faze (t.zv. stable cavitation) je spojena s mikroskopickym
proudénim a turbulenci v jejich okoli (microstreaming’);
kolapsy kavitujicich bublin (transient cavitation) u povr-
chu elektrody vedou k vytvéreni mikroskopickych ,,stfi-
kd* roztoku (microjettingg’g) dopadajicich na povrch.
Vsechny tyto tfi mechanismy mohou vést ke zvySeni trans-
portu latek (vychozich latek, meziproduktd i produktt) k povr-
chu a od néj (vedou tedy napf. k rastu elektrochemického
proudu v pfipadech jednoduchych procesii nekomplikovanych
chemickou reakef ¢i adsorpci).

Avsak pouze tieti z nich — mikrojetting, ktery je spojen
s pulsy vysokého tlaku'®!"!, miize vést k modifikaci (aktivaci)
povrchu. Podminkou pro tvorbu mikrojetti je kavitace spojend
s kolapsy kavitujicich bublin. K t€ dochdzi pouze pokud je
lokdln{ intenzita ultrazvuku v blizkosti rozhrani vy$si nez
kavita¢ni prah'2 K zajisténi dostate¢né intenzity je nutné nejen
dosdhnout dostatecné intenzity na povrchu zdroje ultrazvuku,
ale zajistit prenos ultrazvukové energie k rozhrani. To je
mozno zajistit volbou a) vhodného zdroje (vykon, tvar, roz-
mér), b) vhodného tvaru reakéni nddoby (tvar, velikost, vzdd-
lenost zdroj—rozhrani) a c¢) velikosti vnéjsiho tlaku. Vhodnou

i nevhodnou volbu Ize ilustrovat na piikladech z naSich vy-
511,13
>, ).

b)

c)
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06 KLASTRY A AGREGATY V SOUCASNEM

POHLEDU
OLDRICH FISCHER a EVA FISCHEROVA

Katedra teoretické a fyzikdlni chemie Masarykovy Univerzity,
Kotldrskd 2, 611 37 Brno, Ceskd republika

Jde o sdéleni vénované sledovani shlukd atomu, ionth
a molekul tvoficich ,nanocastice na zdkladé sil kratkého
a dlouhého dosahu. Vedle oznaceni shluku ¢astic anglickym
vyrazem cluster uzivd se také prakticky pro stejny soubor
ndzvu agregdt zddraznujici jeho vznik z jednotlivych ¢dsti ¢i
ndzvu ,,nanocdstice” uptednostiujiciho velikost vzniklého
shluku a jeho celistvost.

Klastry (shluky) molekul v plynné fazi slouzily pivodné
k Cisté statistickému popisu chovdni neideédlnich plynd. Sou-
casné fyzikdlni a chemické studie si v§imaji struktury, stability
vénované klastriim (H,0), pfi n<20 navazuji vypocty stability
klastri vody slozené z vice molekul (32-35) (cit. Ha spektralni
studie shluk molekul vody az do n = 1000 za nizkych teplot®.
Lze rozlisit silné strukturované jddro, prechodnou vrstvu
a malo organizovany povrch sférickych utvari. Modelovan{
klastri (H,0), stiedni velikosti® ukazuje, Ze pii ozdfeni UV
svétlem mohou vznikat hydratované protony H*(H,0),, OH
radikdly a hydratované elektrony. Studie klastr( niz§ich alko-
holt C, H,, , OH v plynném stavu zdiiraziuji vyznam vodiko-
vych vazeb pii jejich asociaci®.

Moznosti praktického vyuziti (chemicka katalyza, foto-
procesy) vykdzaly klastry — Ci spiSe agregaty — jejichz jadro
tvofi shluk kovovych atomil (Ag, Au) chranény pred makro-
skopickou agregaci vhodnou povrchové aktivni substanci (po-
lyakryldt, glutathion, alkanthioldty)*”. Vznikaji ve vodnych
roztocich Ag* resp. Au** soli redukei borohydridem.

Elektrické i optické vlastnosti latek s charakterem polovo-
dic¢t lze ,,ladit™ zménou jejich velikosti, jsou-li dispergovany
na drovni nano¢dstic. V jadru klastr (CdS), 1ze prokdzat spise
kovalentn{ charakter vazeb Cd-S, na periferii naopak charak-
ter jontovy®. U smésnych chalkogent CdS/CdTe dochzi k pe-
suniim S a Te atom v predpoklddané soustavé , jadro—obal*”.

Solvatové sféry iontd l1ze modelovat jako mikroklastry
v dosahu silného elektrického pole.Ve starsi praci'® pomoci
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modelu polarizovatelnych nabitych kouli byly vypocteny dis-
tribu¢ni funkce pro molekuly vody v okoli iontd Li* az Cs*
a aniontl F~ az I” a tvorné entalpie klastrd A* (H,0), pro 1<
n<6. Zavér ,,¢im vetsi ion, tim chudsi je hydratova sféra“ byl
ve shodé s jinymi metodami (vodivost). Predpoklad o ,.asy-
metrické® solvataci aniontti byl neddvno lpotvrzen studiem
hydréta I" (H,0), pro 1<n<3 v plynné fazi'l.

V soucasnosti jsou ke studiu solvatt (hydrati) pouzivany
piedeviim ab initio molekularni vypocty, na pi. hydrati Sc**
(H,0), kde 1<n<9. Ramanova spektra'? potvrdila dominantni
vyskyt komplexnich hexaakva Sc(IIl) iontd. Sekunddrni hy-
drata¢ni sféra tvofend 12 molekulami H,O se predpoklddd.
Studium klastrii (H,0), HX pii n = 4 a 7 optimalizuje'?
struktury hydratovanych kyselin HX. Pro HF a H,S je ionizace

Model ,.kapalné kapky* (LD) umoziuje predikci termody-
namickych funkci iontt v klastru. Pfi zvétSovani poctu mole-
kul solventu (voda, acetonitril)”, tj. pti 3<n=1000, je konver-
gence k hodnotdm pro ,,makro* soustavu piijatelnd, jde-1i
o kationty typu Na®*. Pro anionty, konkrétné I", vyhovuje 1épe
umisténi iont pobliZ povrchu klastru.

O tvorbé iontovych agregdtt (iontovych klastrti) vznika-
jicich psobenim prevazné coulombickych sil rozhoduje veli-
kost jejich ndboje a permitivita rozpoustédla. Pfi permitivité
€<10 vznikaji iontové pdry (IP) jiz ve velmi zfedénych rozto-
cich, kdy anion nahradi jednu molekulu solventu v obalu
kationtu.Vznika [MJ’(solv)IH X1°bez ndboje. Kontaktni ion-
tové pary tvofené piimym stykem obou iontd vznikaji pfi
vyssich koncentracich elektrolytu. Maji velky dipélovy mo-
ment (L = 10 D). Interakci IP se zbytkem volnych ionti mohou
vznikat trojné ionty [M*X M*] resp. [X M*X"], dimery a vyssi
agregaty IP, tj. [M"X], kde n>2. Redisociaci vzniklych n-
-merll se vytvéieji v oblasti relativné vysokych koncentrac{
znovu volné ionty'” a nabité agregity.

O vzniku iontovych agregtti ze slozitéjsich iontt nez jsou
soli alkalickych halogenidd rozhoduji navic donorovd a akcep-
torova &isla rozpoustédla'®. Vedle elektrostatickych sil se tedy
uplatiiuji i acidobazické interakce, ptipadné jiné vazebné sily
kratkého dosahu. Proto nachdzime iontové agregity i v roz-
poustédlech o vyS$si permitivité, napf. v acetonitrilu a N,N-di-
methylformamidu (e = 36) i v propylenkarbondtu (e = 64).

Pro sledovani iontovych agregdtd jsou v soucasnosti pre-
vdzné pouzivdny metody spektrdlni (IR a Raman). Zv14sté
vyhodné jsou k t€émto metoddm elektrolyty s viceatomovymi
anionty, které jevi tizké absorp¢ni pruhy citlivé na agregaci
a neruSené absorpci rozpoustédla !’
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07 NUMERICKE SIMULACIE EFEKTOV
MEDZIFAZOVEJ VYMENY V OSCILACNE]
BRAY - LIEBHAFSKEHO REAKCII'

KATARINA KISSIMONOVA, IVAN VALENT,
LUBICA ADAMCIKOVA a PETER SEVCIK

Katedra fyzikdlnej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity
Komenského, 842 15 Bratislava, Slovenskd republika, e-mail:
sevcik@fns.uniba.sk

Bray-Liebhafského (BL) oscilacnd reakcia je dispropor-
ciondcia peroxidu vodika na kyslik a vodu v kyslom prostred{
katalyzovand jodi¢nanovymi iénmi. Celkovi chemicku zme-
nu v BL systéme mozno popisat procesom (/)

2H,0,(,q) = 2ZH, O,y + Oy (1)

Reakcia (/) je sumarizdcia reakcii (2) a (3), v ktorych
striedavo dominuje bud oxiddcia alebo redukcia peroxidu
vodika

5H,0, + 2105 + 2H* — L, + 50, +6H,0 (2)
5H,0, + I, — 2105 + 2H" + 4H,0 (3)

a pozoruju sa oscildcie v koncentrdcii jodu a periodicky vyvoj
plynného kyslika.

Modely a mechanizmy BL reakcie, v ktorych sa uvazuji
len homogénne chemické procesy a im odpovedajice rych-
lostné rovnice vSak neposkytuju uspokojivé vysvetlenie vply-
vu roznych fyzikdlnych faktorov na oscilacné spravanie sa
systému. Simuldcie BL reakcie?, zalozené na modifikovanom
najnovsom modeli Kolar-Ani¢ a Schmitza so spolupracovnik-
mi’® ukazali, Ze rychlost tiniku molekuldrneho jédu z reakéné-
ho roztoku mozno povazovat za bifurkacny parameter. Osci-
lacie v koncentracii jodu su potlacené v sulade s experimentom
po prekrocent istej kritickej hodnoty k,, definovanej rychlost-
nou rovnicou

Vese (1) = =d[L],/dt = k,.[1,] (4)
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Obr. 1. Numericka simuldcia ¢asovej zavislosti rychlosti produk-
cie plynného kyslika v BL reakcii

Aj neddvne monitorovanie objemu produkovaného kys-
lika v BL reakcii arychlosti jeho vyvoja potvrdilo, ze fyzikdlne
faktory, akymi sd rychlosf mieSania BL roztoku, jeho pre-
bubldvanie chemicky inertnym plynom, redukcia vonkajsieho
tlaku a zmena povrchového napitia, ovplyviiuji oscilacné
parametre® a naznailo potrebu zahrmiit do kompletného reak-
¢ného mechanizmu aj reakciu (5)

Vese (0) ==d[O,], /dt = ks.[O,]

esc (5)
Numerické simuldcie efektov medzifdzovej vymeny v os-
cila¢nej BL reakcii zaloZzené na numerickej integracii diferen-
cidlnych rovnic odvodenych z 8 krokového chemického mo-
delu Kolar-Ani¢ a Schmitza®, doplneného o rovnice (4) a (5)
su predmetom tejto prace. Koncentrédcie piatich medziproduk-
tov z modelu (I, HIO, HIO,, I,, 1,0), H,0, a tiez koncen-
trdcia IO3 boli povazované za premenné. Zistilo sa, Ze v da-
nych experimentdlnych podmienkach (zaciato¢né koncentrd-
cie: 0,36 M-KIO;, 0,05 M-HCIO, a 0,32 M-H,0,, teplota 50—
60 °C), ked BL roztok nie je izolovand sustava a treba uvazo-
vat medzifdzovy transport Iz, nie je opravneny predpoklad
povazovat koncentrdaciu 103 i6nov pocas reakcie za konstant-
nud. Vypocitany exponencidlny pokles v [105 ] prek,=4,5.10" 2
Imnl hmltuje ku koncentrécii 0,351 mol.I"". Hoci pre k,
2.10 min™' je tento pokles este mensi (limita je 0,356 M- IO3 )
ma Casova zdvislost koncentracie jodicnanovych iénov osci-
lacny charakter s 15 oscildciami a predlZujicou sa periddou.

Numerické simuldcie ukdzali, Ze Casova zavislost koncen-
tracie rozpusteného kyslika v BL roztoku s kg = 0 min™!
schodikovo narastd a rychlost jeho produkcie je zavisld od
rychlostného parametrak,. Po prekrocem kl'lthke] hodnoty su
oscildcie potlacené a pre k =7.10% min™' (neoscilaény prie-
beh) dosahuje vypocitand hypotetlcka koncentracia kyslika
v roztoku hodnotu, vysoko prekracujicu aj ocakdvanu super-
satura¢nu koncentraciu pri 60 °C (pri 25 °C a 101,3 kPa bola
zistend hrani¢nd supersaturacnd hodnota 0,12 mol I, o je
priblizne 100 ndsobok rovnovaznej rozpustnosti kyslika”).
Supersaturdciu kyslikom vS§ak moZno odstranit napr. rychlym
mieSanim BL roztoku, ¢im su sucasne ovplyvnené aj ¢iselné
hodnoty rychlostnych konstant k, a ks.

Zvysovanie hodnoty ky md za ndsledok pokles v koncen-
tracii rozpusteného kyslika. Simuldcie ukdzali, Ze objem pro-
dukovaného plynného kyslika narastd tiez schodikovo, ak
hodnota rychlostneho parametra kg sa ZVySll_]e Pri dosiahnut{
hodnoty ks = 5 min’ (pre k, = 2. 10 min™') ma simulovana
casova zav1slost rychlosti produkcie kyslika v plynnej faze
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(obr. 1) oscilacny charakter s parametrami, ktoré si v dobrej
zhode s experimentom®, a to 16 oscilacii s indukénou periédou
40 min, s rasticou periédou oscildcif (od PO, = 6 min).
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08 TROJFAZOVY NEKATALYZOVANY

BROMICNANOVY OSCILATOR S ANILINOM !
IVAN VALENT a SYLVIA PLANKOVA

Katedra fyzikdlnej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity
Komenského, Mlynskd dolina CH-1, 842 15 Bratislava, Slo-
venskd republika, e-mail: valent@fns.uniba.sk

Chemické oscildtory stdle pitaji pozornost ako vhodné
modely pre $tidium nelinedrnych dynamickych javov. Zau-
jimavu podskupinu oscilatorov odvodenych od Belousovovej-
Zabotinského reakcie tvoria nekatalyzované bromi¢nanové
oscildtory (UBO). Aj ked od objavenia prvej reakcie tohto
typu s diazéniovou solou Kuhnertom a Lindem? uplynulo uz
takmer 25 rokov, detailné fungovanie UBO oscilatorov nie je
celkom objasnené a najnovsie poznatky® naznacuju, Ze na-
priek vonkajsej podobnosti tychto reakcii, ich mechanizmy
moZzu byt roznorodé.

Predmetom ndsho $tidia bol nekatalyzovany bromi¢nano-
vy oscildtor s anilinom v prostredi kyseliny SlI‘OVGJ objave-
ny Orbdnom a Korosom®*. Adaméikovd a Seveik® pozorovali
v tejto ststave dva typy oscilacnych rezimov oddelenych krat-
kym neoscilaénym tsekom. Cielom ndsho vyskumu je objas-
nif podstatu tohto zriedkavého viacfdzového spravania a pri-
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Obr. 1. Zavislost potencidlu bodovej Pt- elektrody od casu pri
osc1lacnej reakcii bromi¢nanu (0, 025 molI") s anilinom (0,002

mol.I ) v roztoku H,SO, (1,2 mol.I ) pri25°C
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spiet tak k hlbSiemu porozumeniu mechanizmu uvedeného
oscildtora aj na trovni pocitacového modelovania.

Priebeh reakcie sme sledovali potenciometricky s pouZi-
tim digitdlnych multimetrov METEX M4650CR vo vsadko-
vom (,,.batch®) reaktore najcastejSie v podmienkach ako pre
obr. 1. Simultdnnou registraciou redoxnych potencidlov dvoch
Pt-elektrdod (disk ¢ 1 mm a plieSok 5x7 mm) sme dokdzali, Ze
rozne Casti reakéného roztoku osciluju s rovnakou fazou, takze
mozno predpokladat, Ze pozorované oscilacné spravanie je
vlastné homogénnemu roztoku ako celku a nie je zapri¢inené
povrchovymi dejmi na elektrédach. Ukdzalo sa, Ze bodovd
Pt-elektréda je na sledovanie reakcie vhodnejsia. Dalej sme
zistili, Ze prostrednd, prechodova faza (1500-1800 s) m4 tiez
oscila¢ny charakter, ¢o nebolo doteraz jasne preukdzané, takze
skimany systém mozno povazovat za ojedinely pripad troj-
fazového oscildtora. Pocas prvej fazy sa postupne meni pre-
chodne vytvorené fialové zafarbenie reakéného roztoku na
hnedé a na konci strednej fazy sa zacina vyluCovat oranzovo-
hnedd zrazenina. Tdto zrazenina s teplotou topenia 87-98 °C
jenerozpustnd vo vode a dobre rozpustnd v metanole. Analyza
pomocou HPLC ukdzala, Ze pozostdva asi z 15 zloZiek. Pred-
pokladdme, Ze sa jednd o zmes brémderivdtov azobenzénu.
Pozorovali sme tiez, Ze reakénd dynamika je vel'mi citlivd na
pridavky iénov Br™ a brému vo vsetkych troch fazach.

Pocitadové simuldcie naznaduju, Ze model® navrhnuty pre
oscildtor s fenolom by mohol byt vhodny pre vysvetlenie prvej
sekvencie oscildcii aj v podmienkach naSich experimentov.
Navrhli sme podrobny mechanizmus, podla ktorého pozoro-
vané viacfazové oscildcie mdézu vznikaf spriahnutim dvoch
roznych oscildtorov typu UBO, konkrétne systémov BrO; —
anilin a BrO3 — p-aminofenol (PAP). PAP by mohol vznikat
oxiddciou anilinu v prvom oscildtore a zdroven vstupovat ako
substrat pre dalsi oscilacny systém typu ,,emptying/refilling®.
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09 NEKATALYZOVANY BROMICNANOVY

OSCILATOR S KOMPLEXNYM CHOVANIM!

LUBICA ADAMCIKOVA, ZUZANA FARBULOVA
a PETER SEVCIK

Katedra fyzikdlnej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity
Komenského, Mlynskd dolina, 842 15 Bratislava, Slovenskd
republika, e-mail: adamcikova @fns.uniba.sk

Bromi¢nanové oscildtory mozeme rozdelit na dve hlavné
skupiny, na katalyzované a na nekatalyzované systémy.

Katalyzované systémy obsahuji redoxny katalyzdtor napr.
Mn(II)/Mn(III), ako substrit najcastejSie alifaticku organickud
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zliceninu, ktord je oxidovand a bromovand bromi¢nanom.
Najznamejsim prikladom takéhoto oscildtora je znima Belou-
sovova-Zabotinského reakcia, ktord je klasickym prikladom
nelinedrnej dynamiky v chemickych systémoch.

Nekatalyzované systémy neobsahuji kovovy katalyzdtor
a aromaticky organicky substrdt prevezme na seba niektoré
funkcie katalyzdtora. Bromi¢nan oxiduje a bromuje aromatic-
ku zliceninu. Doposial sa predpokladalo, Ze nekatalyzovany
oscildtor s fenolom ako substrdtom generuje len jednoduché
oscildcie’®. Za uritych koncentraénych podmienok vsak
mozno nameraf komplexné oscildcie (obr. 1). Pre oscilacny
priebeh je charakteristickd induk¢na periéda (IP) na zaciatku
reakcie, po ktorej nasleduje prva faza oscilacii. Po jej skoncen{
vzrastie potencidl na horni hodnotu a zacina neoscilacnd faza
(NP), ktord trva 90 az 95 min (obr. 1a). Po nej nasleduje druha
faza oscildcif s rozdielnou frekvenciou oscildcii ako mali prvé
oscildcie. Najvacsi vplyv na neoscila¢nu fazu a teda na ndsled-
ny oscilacny systém md teplota, rychlost mieSania systému
a viskozita, ktorti sme menili roznou koncentraciou gélu SiO,
a zelatiny. Idedlne mie3anie je 100 ot.min™, pri ktorom sa
ziskali pravidelné oscildcie v prvej aj druhej faze. Studoval sa
aj vplyv koncentrdcie reaktantov a H,SO, na priebeh reakcie.
IP, neoscilac¢na peridda a pocet prvych oscildcii bol nimi len
madlo ovplyvneny, najvicsia zmena nastala v pocte druhych
oscildcii. IP predstavuje Cas potrebny na akumuldciu dosta-
to¢nej koncentrdcie bromovanych fenolovych zlicenin. Pocas
NP je systém opit (ako pocas IP) v oxidovanom stave, teda
v stave, ktorému zodpovedd nizka koncentracia Br~ i6nov. Az
ked sa vytvori [Br'] vyssia ako kritickd, prepne sa systém do
oscilacného reZimu, produkujui sa Br~ iény a redukuje sa alebo
disproporcionuje semichinén. Semichinén moze mat funkciu
katalyzatora v reakcii oxiddcie fenolu bromi¢nanom. Zo zavis-
losti NP od koncentrécie reaktantov predpokladdme, Ze domi-
nantnu dlohu v pripade NP hrajui nie bromacné, ale oxidacné
procesy.

Nasledné oscildcie su charakteristické pre spriahnuté os-
cilatory, ktoré si skor pravidlom ako vynimkou v Zivych
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Obr. 1. Casova zavislost potencidlu platinovej elektrédy pri zme-
ne teploty. Zlozenie reakénej zmesi: C(H%SOA) = 1,5 mol.dm>,
c¢(NaBrO,) = 0,025 mol.dm>, c(fenol) = 8.10 mol.dm?, 100 ot.min™

a) 25°C; b) 30 °C; ¢) 40 °C; d) 50 °C
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organizmoch. Na§ systém mozno opisat ako dva podsysté-
my (A + B) a (C + B), spriahnuté cez spolo¢ny reaktant B
(BrO3). C je produkt reakcie A + B, teda reakcie fenolu
s bromi¢nanom. V priebehu tejto reakcie vznikaju oxida¢no-
-bromacné produkty, ktoré generuju oscilacie po NP. V systé-
me fenol, BrO3, H,SO, sme pozorovali dvojfrekven¢né, dvoj-
amplitidové, ndsledné oscildcie, inhibiciu oscildcif a nepravi-
delné oscildcie.

V studovanom systéme sme namerali nielen Casové, ale aj
priestorové struktiry vo vodnych roztokoch a v prostredi gélu
Si0,. V tenkom filme vodného alebo gélovitého roztoku na
Petriho miske sa pozorovali sticasne 3 typy Struktir, a to
mozaikovd, kruhovd a pasikava Struktira.
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Ak uvazujeme o moznej kontrole chemickej reakcie', je
v prvej rade potrebné tento proces charakterizovat na atomo-
vej urovni a v Case relevantnom pre tento proces. Nasledujtice
vysledky predstavujii pokus o skibenie dvoch technik?, skenu-
juca tunelovd mikroskopia (STM) a ¢asovo rozliSitelnd dvoj-
foténova fotoemisnd spektroskopia (2PPE), za ucelom tejto
charakterizdcie.

Studovany systém je povrch Cu(111) pokryty CO mole-
kulami. Desorpcia jednej CO molekuly je moznd pomocou
hrotu STM, a to pri napéti aspon 2,4 eV. AvSak desorpcnd
pravdepodobnost je namerand iba 5.1 0. Detaily tejto desorp-
cie st Studované Casovo rozliitelnou 2PPE, ktord odkryva
femtosekundovi dynamiku elektrénovych procesov. Dany
stav v okoli hodnoty 2,4 eV je oznaceny ako 21t* stav systému
CO/Cu(111). Pomocou femtosekundového lasera je namerany
Cas Zivota elektronu v tomto stave priblizne 5 fs. Tento kratky
Cas zivota sa plne zhoduje s predchddzajicim meranim nizkej
desorp¢nej pravdepodobnosti. Kombindciou oboch technik je
ur¢eny mechanizmus desorpcie CO z Cu(111), a to v podobe
injekcie elektronu do excitovaného 2m* stavu, ktord vedie ku
aktivacii CO/Cu(111) systému a ndslednej desorpcie CO z po-
vrchu.

Tento vysledok predstavuje jeden z prvych pokusov o kom-
bindciu technik s atomovou a femtosekundovou rezoliciou
a poskytuje dalsie detaily chemickej reakcie.
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11 SROVNANI FOTOKATALYTICKE DEGRADACE

ORGANICKY CH KOMPLEXANTU
A JEJICH KOMPLEXU S KOVY

KATERINA ROSIKOVA, JAN JOHN
a FERDINAND SEBESTA
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ha 1, Ceskd republika, e-mail: rosikova@br.fjfi.cvut.cz

JiZ nékolik let je na KICH FJFI studovdna mozZnost fo-
tokatalytické degradace organickych komplexotvornych latek
jako kyselina $favelovd (ddle jen HOx), kyselina citronovd
(déle jen HCit) a EDTA za pouziti UV zdfeni v pfitomnosti
polovodi¢ového katalyzdtoru. Jedna se o latky obecné velmi
problematické pro Zivotni prostfedi. Byvaji obsazeny v nék-
terych primyslovych odpadnich voddch a jsou ve znac¢nych
mnozstvich pfitomny v fadé kapalnych nizko a stfedné ak-
tivnich odpadii pochdzejicich z jadernych elektrdren. Vzhle-
dem ke své chemické povaze zplsobuji kromé vyznamného
zvySeni objemu odpadil také znac¢né problémy pfi jejich ukld-
déni (zvySend vylouZitelnost, vySsi pohyblivost iontd, ...) a je
tudiz dalezité snizit jejich mnoZstvi na minimum.

Rozklady byly provadény ve fotochemickém reaktoru o ob-
jemu 80 ml. Reak¢ni smés byla ozatfovdna kratkovinnym UV
zafenim (254 nm) pomoci 6W nizkotlakové rtutové vybojky.
Béhem experimentu byla reakéni smés probubldvana vzdu-
chem. Jako katalyzator byl pouzit oxid titanicity pfipraveny
na KJCH z meziproduktu pfi vyrobé titanové béloby.

V prvni fazi byl vyzkum zaméfen na studium degradace
v roztocich ¢istych komplexantl bez pfitomnosti kovi. Byly
podrobné prostudovany parametry ovlivitujici rychlost reakce
jako teplota, pratok vzduchu, zdvislost na pH, mnozstv{ kata-
lyzdtoru, aj. Bylo zjiSténo, Ze vSechny studované komplexanty
1ze timto zpiisobem pomérng efektivng rozlozit' . Kromé prak-
tického cile byly prostudovany i nékteré teoretické aspekty
prub&hu procesu. Byla vypocitdna aktivaéni energie a z jeji
hodnoty vyplynulo, Ze krokem urcujicim rychlost reakce jsou
transportni procesy. Ddle bylo prokdzano, Ze fotokatalyticky
rozklad vSech tif komplexantd se fidf kinetikou 1. fddu. Také
se potvrdilo, Ze kyslik vyznamnym zpGsobem ovliviiuje jeden
z hlavnich mechanismi rozkladu a jeho pfitomnost v reakén{
smési je tudiz nezbytnéz.

V soucasné dobé je studovana moznost fotokatalytického
rozkladu komplext uvedenych kyselin s vybranymi kovy (Fe,
Co, Cr)*. Srovnéni vysledki ziskanych pii tomto studiu uké-
zalo nékteré zajimavé odlisnosti mezi chovanim samotnych
komplexantl a jejich komplexd s kovy. Jako prvni byly stu-
dovany komplexy Co a Cr s EDTA jako nejsilnéj$im komple-
xantem. S témito roztoky byla studovdna zdvislost na pH
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Obr. 1. Fotokatalyticky rozklad HCit v pritomnosti TiO, jako
funkce pH (0,005 M-HCit, 0,005 M-HCit + 0,005 M-Fe(NO,),, respek-
tive 0,005 M-HCit + 0,005 M-Co(NO,),, doba ozafovani 2 hod, 1,25 g
TiO, 1", t=22"°C)

v rozmezi od pH~3 do pH~11. Ukdzalo se, Ze ve srovndni
srozkladem Cisté EDTA je rozklad jejich komplexa s kovy asi
pétkrat mensi. Na rozdil od samotné EDTA, kde rozklad
prochazi maximem v oblasti pfirozeného pH kyseliny (4,7),
pritom rozklad jejich komplext klesd s rostoucim pH.

Jako dalsi byly studovdny komplexy HCit s Zelezitymi
a kobaltnatymi ionty (obr. 1). Stejné jako v pifipadé EDTA
byla nejprve zkoumadna zavislost na pH. Experimenty ukazaly
vyrazny rozdil mezi chovanim ¢isté HCit a chovdnim jejiho
komplexu s kovem. Pfi v§ech hodnotach pH byla degradace
HCit v pfitomnosti Fe mnohem efektivnéjsi nez v jejich Cis-
tych roztocich. Ve srovnani s komplexy HCit a Co, rozklad
komplexti Fe a HCit vyrazné klesd v alkalické oblasti.

Obdobnd série experimentd byla provedena s komplexy
HOx s Fe. Vysledky byly rovnéz srovndny s rozkladem cisté
HOx a srovndni dopadlo obdobné jako v piipadé komplexti Fe
s HCit. To znamen4, Ze také rozklad komplexid HOx s Fe byl
vyrazné€ vyS$i nez v jejich Cistych roztocich. V pribéhu oza-
fovdni HOx-Fe komplexd byla béhem dvou hodin ozafovan{
rozlozena prakticky veskera pfitomnd HOx.

Je zajimavé porovnat rozdily v chovani EDTA a jejich
komplexti s chovanim HCit a HOx a jejich komplexi. Ackoliv
komplexy kovi s EDTA se rozklddaji jen velmi obtiZné,
pfitomnost kovu v roztocich HCit a HOx nejen Ze nepilisobi
7adné problémy v priibéhu rozkladu, ale degradace je v jejich
pfitomnosti vyrazné rychlej$i. MoZnym vysvétlenim by mohla
byt riiznd pevnost komplex. Komplexy s EDTA jsou podstat-
né pevnéjsi a zdd se, Ze jsou také vyrazné fotostabilni. Stupen
zakomplexovanosti pritom roste s pH a v souladu s tim rozklad
EDTA s rostoucim pH klesa. Zvyseni degradace u komplexd
s HCit a HOx by mohlo byt zpiisobeno mensi pevnosti kom-
plext, diky cemuz zistane ¢dst kovu nezakomplexovand. Tato
¢dst miiZe byt fotodeponovana na povrchu TiO,. Je zndmo, Ze
tyto procesy vedou k modifikaci vlastnosti fotokatalyzatori®*,
piipadné i zvySeni jejich fotokatalytické aktivity.

Vysledky tohoto vyzkumu jsou v soucasné dobé uspésné
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testovany na konkrétnich redlnych roztocich pochdzejicich
z chemické a elektrochemické dekontaminace z JE Dukovany.
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12 METODY KOREKCE NA SAMOABSORPCI
NIZKOENERGETICKEHO FOTONOVEHO

ZARENI

JAN JOHN, MILUSE BABTUSKOVA
a HENRIETA DULAIOVA
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ha 1, Ceskd republika, e-mail: john@br.fjfi.cvut.cz

Pri stanoveni radionuklidi ve vzorcich Zivotniho prostfedi
se pomérné casto setkdvame s nutnosti pouzit pro analyzu
fotopiky s energii mensi nez 100 keV. Z radiohygienicky
vyznamnych nuklidi jsou typickymi predstaviteli této skupiny
napf. 2'%b, »*°Th, ¢i **'Am. Hlavnim problémem pfi kvantita-
tivni analyze hmotnych vzorkd pomoci zdifeni gama s nizkou
energii (do cca 100 keV) je spravné provedeni korekci na
samoabsorpci zafeni ve vzorku. NejcastéjSim zptisobem pro-
vadéni téchto korekcei je jejich experimentdlni ur¢ovani, zalo-
Zené vétSinou na transmisnich métenich. Pfi nich se srovndva
zeslabeni zdfeni gama pii prichodu vzorkem a pii priichodu
referenénim materialem'™. Cilem provedenych praci bylo po-
rovnat vybrané publikované metody korekce na samoabsorpci
zafeni gama vzorkem.

Vsechna méfeni byla provedena v nizkopozadové radio-
metrické laboratofi katedry jaderné chemie CVUT v Praze —
FJFI na spektrometru vybaveném plandrnim detektorem z vy-
soce ¢istého germania. Pro transmisni méfeni byly pouZzivdny
tfi zdroje zdfeni gama obsahujici radionuklidy **'Am, *'°Pb
a '8’Ta. Referenéni ,»spravné* koncentrace uranu ve vzorcich
byly stanoveny instrumentdlni neutronovou aktivacni analy-
zou v Interfaculty Reactor Institute TU Delft, Nizozemi.

Pro korekéni metody podle Cutshalla a Joshiho'%, Millera®
a Woittieze® byly z vysledkt méfeni pro kazdy vzorek a viech-
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Obr. 1. Zavislost korekénich koeficientt (F,) stanovenych jednot-
livymi metodami na sypné hmotnosti vzorki (p) pii energii zareni
gama 65,72 keV

ny tfi srovnavané metody vypocteny korekéni faktory F. Pro
kazdou z energii zdfeni gama pouzitych transmisnich zdroja
byly sestrojeny zdvislosti velikosti korek¢nich koeficientl na
sypné hmotnosti vzorkt. Piiklady takovychto zavislosti pro
energie zdreni gama 65,72 keV a 46,52 keV jsou uvedeny na
obr. 1 a?2.

Ziskané vysledky ukazuji, ze korekéni metoda podle Cut-
shalla a Joshiho a metoda Woittiezova jsou témér totoZné.
Metoda Millerova poskytuje pfi vSech energiich nizsi korekéni
koeficienty nez metody ptfedchozi. Jednotlivé korekéni me-
tody se od sebe nejvice 1is1 v oblasti velmi nizkych energii,
Millera dokonce klesaji se stoupajici sypnou hmotnosti. Pri
energii 59,54 keV je jest¢ odliSnost Millerovy korek¢ni me-
tody od obou ostatnich pfi vyssich sypnych hmotnostech
zfetelnd, ale jiZ pfi energii 65,72 keV vsechny korekéni me-
tody poskytuji prakticky shodné vysledky.

Spravnost provadénych korekci byla ocenéna srovndnim
obsahti uranu v sadé 31 vzorki vypoctenych postupné pro
vSechny tfi srovndvané publikované korek¢ni metody s refe-
renénimi koncentracemi uranu stanovenymi neutronovou ak-
tiva¢ni analyzou (NAA). Ze smérnic zdvislosti odchylek R ,na
sypné hmotnosti vzork vyplynulo, ze vSechny srovndvané
korekéni metody koriguji nedostatecné. Nejlepsi vysledky
(smérnice nejblizsi nule) byly ptitom ziskdny pfi pouZiti ko-
rekénich vztahti dle Woittieze*. Tento vysledek je ziejmé
zplisoben tim, Ze hodnoty F, se v této metod¢ pocitaji vzdy ze
soucinitell zeslabeni piepocCtenych na aktudlni energii zafen{
gama (v naSem piipadé 63,29 keV), zatimco pii obou dalSich
metoddch byly korekéni faktory vypocteny z Cetnosti fotond
transmisniho zdroje s nejbliZ§i podobnou energii (v nasem
pripadé 65,72 keV).

Spravnost vysledkl ziskanych po korekci na samoabsor-
pci zéfeni ve vzorku byla ddle ovéfovdna pfi stanoveni uranu
v sadé 17 vzorki, které vznikly rozdéleni jednoho velkého
vzorku sedimentu na 17 ¢dsti. Korekce byla pfitom provedeny
metodou dle Woittieze. Srovndni ziskanych vysledki s kon-
centraci uranu stanovenou neutronovou aktiva¢ni analyzou
velkych vzorkd je shrnuto v tab. 1.
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Obr. 2. Zavislost korekénich koeficientt (F,) stanovenych jednot-
livymi metodami na sypné hmotnosti vzorki (p) pii energii zareni
gama 46,52 keV

Tabulka I

Prtimérnd koncentrace uranu ¢, a jeji smérodatnd odchylka ¢
v sadé 17 vzorkl stanovend z Cetnosti fotont s energii 63,29
keV (korekce na samoabsorpci dle Woittieze) a neutronovou
aktivacni analyzou velkych vzorkt (BSNAA)

Metoda cy c S, A
[mg.kg']] [mg.kg']] [%] [mg.kg"]

BSNAA 51,5 1,1 - -

Woittiez 50,3 2,0 2,3 1,2

Aa S, jsou absolutni, respektive relativni odchylky stanovené
hodnoty od hodnoty ziskané BSNAA

Z tabulky je vidét, Ze shoda vysledki ziskanych srovna-
vanymi metodami je velmi dobrd. Rozdil mezi neutronovou
aktivacni analyzou velkych vzorkd (BSNAA) a vysledkem
ziskanym spektrometrii zafeni gama s energii 63,29 keV je
pouze 1,2 %, coz je pro nezdvislé metody vynikajici shoda.
Presnost stanoveni uranu spektrometrii nizkoenergetického
zafeni gama je rovnéz velmi dobrd, protoze smérodatnd od-
chylka vdzeného primeéru je srovnatelnd se smérodatnou od-
chylkou vysledku ziskaného BSNAA.

Pro kone¢né rozhodnuti, kterd z testovanych metod posky-
tuje nejspravnéjsi vysledky, by bylo tieba provést jejich srov-
ndni pii stanoveni radionuklidd emitujicich fotony s nizsi
energif, kde jsou rozdily mezi jednotlivymi metodami mno-
hem vyrazné€jsi. Vhodnym kandiddtem pro takovéto srovnani
by mohlo byt napf. stanoveni 2'°Pb z etnosti impulsi v piku
s energii 46,52 keV.
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13 VYVOJ RADIOFARMACEUTICKYCH

TECHNOLOGII JAKO SOUCAST APLIKOVANE
JADERNE CHEMIE

KAREL KOPICKA, MIROSLAV FISER,
PAVEL HRADILEK, PETR HANC a ONDREJ LEBEDA

lv]stavvjaderne’ fyziky Akademie véd Ceské republiky, 250 68
RezZ, Ceskd republika, e-mail: fiser @ujf.cas.cz

Vyzkum, vyvoj a vyroba radiofarmak jsou discipliny,
v nichz se uzce stykd jadernd chemie a farmacie, a vyZzaduji
proto piistup, ktery slucuje aspekty obou obori. Predkladany
piispévek se zabyvd problémy, kdy farmaceutické aspekty
kladou omezeni na béznou radiochemickou praxi. Diskutova-
na je problematika hromadné i individudlné vyrdbénych léc¢i-
vych piipravkd (diagnostickych a terapeutickych) pro nukle-
arni medicinu.

ProtoZe vétSina zminénych preparatt je ur¢ena k humén-
nimu pouZziti in vivo, musi tyto produkty predevsim spliiovat
pozadavky zdkonnych piedpisti kladenych na léciva. Kromé
ustanoveni vyplyvajicich z Atomového zdkona podléhd tudiz
vyroba radiofarmak vSem relevantnim ustanovenim Zdko-
na o lé¢ivech, Ceského Iékopisu a navazujicich direktiv ISO
a sprdvné vyrobni praxe. PoZzadavky obou technologickych
koncepci jsou obvykle v souladu — v nékterych pfipadech vsak
dochédzi k rozporam. Klasickym piikladem je pozadavek prace
s radioaktivnimi zafici v podtlaku vicéi okolnimu prostoru
(ochrana pracovnikid) a protichidny pozadavek na vyrobu
1é¢Civ, totiz préace v pretlaku (ochrana prepardtd). Tomu mus{
odpovidat pfedevsim technické provedeni pracovist a pouZzité
monitorovaci systémy.

K ptipravé radiofarmak dnes slouzi vyhradné uméle vyro-
bené radionuklidy, které se ziskdvaji standardnimi postupy
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jadernych technologii, tj. ozafovanim produkénich ter¢iki
v reaktoru ¢i na cyklotronu, pfipadné eluci radionuklidovych
generdtor. Naroky diagnostiky a terapie na charakter ionizu-
jicitho zafeni a na polocas uzitych nuklidd jsou pochopitelné
rozdilné. Presto vSak aplikovand chemicka forma pfipravku
casto vykazuje vlastnosti vhodné jak pro diagnostiku, tak pro
terapii. Z toho divodu se pro tucely radiofarmacie pripra-
vuje nékolik radionuklidd t€hoz prvku (radioizotoptl), které se
z hlediska chemie chovaji t¢émér identicky, ale jejich polocas
a typ i energie emitovanych cdstic se od sebe mohou vyrazné
lisit. Z toho diivodu vyzaduje nékdy piiprava radioizotopi
vyvoj naro¢nych ter¢ovych technologii s pouzitim izotopicky
obohacené terct, recyklacnich postupt apod.

Nuklidy pouzivané pro radiofarmaceutické tucely se jen
vzdcné aplikuji v elementdrni chemické formé; vétSinou by-
vaji soucdsti molekul, at jiZ anorganickych, nebo organickych.
Pro syntézy radioaktivné znacenych sloucenin pak slouZi nej-
rtznéjsi preparativni postupy jaderné chemie. Vétsina téchto
tzv. ic¢innych latek radioaktivnich 1é¢iv se ptipravuje v podobé
roztokd, které se nédsledné adjustuji do ptislusnych lékovych
forem. Obvykle se jednd o pfipravky pro parenterdlni pouZiti,
které musi vyhovét pozadavkim na sterilitu a apyrogenitu
vyslednych produktti. Tomu musi odpovidat i vyrobni tech-
nologie, zpravidla zavrsené tepelnou sterilizacni procedurou.
Nékteré aplikace vyzaduji i jiné 1ékové formy, casto nehomo-
genni (aerosoly, koloidy). Piiprava téchto radiofarmak pak
obvykle probihd v podminkdch aseptickych vyrob.

Zcela zvlastni kapitolu predstavuji tzv. kity: jsou to lyofili-
zované suché sterilni neradioaktivni substance, pouzivané ad
hoc. Jejich rozpusténim v roztoku radionuklidu vhodné che-
mické formy lze pfipravit Iékovou formu radiofarmaka bez-
prostfedné pied aplikaci.

Na piipravu radiofarmak dzce navazuje jejich fizend ex-
pedice uzivatelim: radiofarmaka se aplikuji téméf vyhradné
na oddélenich nukledrni mediciny poliklinik ¢i nemocnic.
Pokud se jednd o radionuklidy s kratkym polocasem radioak-
tivni pfemény, klade zdsobovani prislusnych zdravotnickych
zatizeni radiofarmaky zna¢né ndroky na logistiku distributorg.
V soucasné dobé se v praxi na oddélenich nukledrni mediciny
pouzivaji radiofarmaka jak doméci provenience, tak radiofar-
maka z dovozu. Kratky pfehled aplikaci je soucdsti referdtu.
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01 MODIFIKACE VLASTNOSTI POLYAMIDU 6
JAN RODA a JIRI BROZEK

Ustav polymerii, Vysokd Skola chemicko-technologickd, Tech-
nickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd republika, e-mail: Jan.Roda @
vscht.cz

Linedrn{ alifatické polyamidy — mezi nejrozsifenéjsi patii
polyamid 6 (odvozeny z e-kaprolaktamu — CL) a polyamid 66
(odvozeny z kyseliny adipové a hexamethylendiaminu) —maji
nezastupitelné misto predevsim v textilnim pramyslu jako
velmi kvalitni vldknaisky materidl'. Nezanedbatelné uplat-
néni maji tyto materidly i v oblasti konstrukénich plasta.
Zatimco u vldken se béhem nékolika pfistich let pocitd v pod-
staté¢ s konstantni spotfebou, v oblasti konstruk¢énich alifa-
tickych polyamidd, piedevsim u polyamidu 6 (PA6), se pocitd
s vyraznym stalym ro¢nim ndrdstem okolo 8 %.

Modifikace vlastnosti PA6, resp. iprava jeho vlastnosti na
miru, je tudiz ddlezitou a nezbytnou vyzkumnou aktivitou
v oblasti piipravy polyamidd 6 a je i jednou ze stdlych vy-
zkumnych &innosti Ustavu polymertt VSCHT v Praze.

Cest k tpravé vlastnosti PA6 je fada a Ize je rozliSit na
cesty fyzikdlni a chemické”. K chemickym modifikacim struk-
tury a vlastnosti je mozné vyuZzit i aniontové polymerace
e-kaprolaktamu (CL), kterd se v souc¢asné dobé€ vyuzivd hlavné
pro polymeracéni odlévani. PA6 takto pfipraveny ma pak uplat-
néni jako polotovar ¢i jako presny vyrobek (soucastka).

Blokové kopolymery polyamidu 6 s elastomery, pfipra-
vované vétSinou polymeraci CL na upravenych koncovych
skupindch pfedem vytvoienych elastomernich prepolymerd, do-
sahuji touto modifikaci vynikajicich houzevnatosti. NYRIM
technologie jako elastické bloky vyuzivd poly(oxypropyle-
nové) prepolymery>.

V neddvné dobé byl vypracovan na VSCHT postup modi-
fikace PA6 polybutadienovymi (PBD) bloky, které jsou pfi-
pravovany v Kaucuku a.s., Kralupy. V zavislosti na podmin-
kdch ptipravy, obsahu a délce elastickych blokl 1ze regulovat
vlastnosti pfipravovaného polyamidu od tvrdych az po velmi
houzevnaté materiaily4.

PBD bloky lze nahradit poly(oxyethylenovymi) (POE).
Pfi pouziti o,m-diamino terminovaného POE a volbou typu
a koncentrace inicia¢niho systému se dosdhlo kvantitativniho
zabudovani POE a positivniho ovlivnéni mechanickych vlast-
nosti.

Dalsi cesta, kterd nebyla detailné publikovana a proto se ji
téZ vénujeme, je modifikace vlastnosti PA6 kopolymeraci. Pro
aniontovou kopolymeraci CL pfichdzeji v tvahu dva typy
monomerd — laktamy a laktony.

Kopolymerace laktami — nejcastéji CL s dal$im pramys-
lové dostupnym laktamem ®-laurolaktamem (LL) — poskytuji
statistické kopolymery. Lze tak relativné snadno regulovat
vlastnosti materidlti zménou poméru zabudovanych laktami
(s rGstem obsahu zabudovaného LL klesa teplota tani a obsah
krystalické faze) a pfejit od klasickych konstrukénich ma-
teridld az k polyamidovym materidlim rozpustnym v horkém
ethanolu.
lilo dosud nezndmou moznost ovlivnéni sloZeni a struktury
kopolymert laktami: netradi¢ni inicidtory, napt. e-kaprolak-
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tam magnesium bromid, za vhodnych podminek poskytuji
smés dvou kopolymert, které se vyrazné lisi obsahem zabu-
dovanych komonomerd.

Pomérné mdlo sledovanou kopolymeraci laktond a lak-
taml — nejbézné&ji CL a e-kaprolaktonu (CLO) — umoziuje
tvorba ristového centra, na kterém se soubézné miize vytvaret
polyamidovy i polyesterovy blok. Pfesto prozatim vznik Cisté
blokového kopolymeru nebyl indikovdn, nebot propagacni
reakce je v bazickém prostiedi doprovdzena preacylacnimi
(a dalsimi vyménnymi) reakcemi, coz vede ke tvorbé statis-
tického kopolymeru®.

Na druhé strané se CL i CLO vyrazné lis{ v polymeracni
aktivité¢ — CLO polymeruje i za laboratorni teploty, pro CL je
tieba polymeracni teplotu zvysit alespoit na 100 °C. Pak lze
vhodnou volbou polymeracni teploty a inicia¢niho systému
ovliviiovat strukturu a vlastnosti materidlu. Napf. koncentrace
zabudovaného CLO do 20 mol.% pozitivn€ ovliviiuji hou-
Zevnatost a jeji absolutni hodnota zdvisi na zpisobu piipravy.
Je tfeba poznamenat, Ze zabudovdnim CLO jednotek do PA6
se ziskdvaji poly(esteramidy) se zvysenou citlivosti k biode-
gradaci, coZ by mohlo byt pii jistych aplikacich hodnoceno
pozitivné.
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02 VYUZITIE NIEKTORYCH FUNKCNYCH

MONOMEROV PRI PRIPRAVE POLYMERNYCH
DISPERZII

JURAJ MRENICA®, VIERA CHRASTQVAa, )
MARTIN KASKA", LUDMILA CERNAKOVA®
a PETRA VOLFOVA?

“Katedra plastov a kaucuku, Chemickotechnologickd fakulta,
Slovenskd technickd univerzita, Radlinského 9, 812 37 Brati-
slava, Slovenskd republika, e-mail: mrenica@chelin.chtf.stuba.
sk, ®Synpo a.s., Pardubice, S. K. Neumanna 1316, 532 07
Pardubice, Ceskd republika

Polymérne vodné disperzie na baze styrén — akrylatovych
kopolymérov pripravené emulznou polymerizdciou, nacha-
dzaju Siroké uplatnenie v oblasti ndterovych latok. V snahe
upravit a zlepsit niektoré vlastnosti polymérnych disperzif sa
v mnohych pripadoch vyuZivaji pomocné funkéné mono-
méry v procese syntézy. Casto pouzivanymi funkénymi mo-
nomérmi st divinylbenzén, etylénglykoldimetakrylat®, kyse-
lina akrylova a N-metylolakrylamid.

Této praca sa zaoberd sledovanim vplyvu funkénych mo-
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Obr. 1. Zavislost zmeny gyra¢ného polomeru od mdélovej hmot-
nosti polyméru pre vzorku 364 s obsahom AA, porovnavani
s rovnako pripravenou vzorkou 377 bez AA, merané metédou
GPC v kombindcii s rozptylom svetla, x DJ377_01, 0,48+0,00; ®
DJ364_01, 0,48+0,00

nomérov na kvalitu a vlastnosti styrén butylakrylatovych po-
lymérov (PS/PBA) a ich disperzii.

Metédou GPC sa stanovili mélové hmotnosti a distribiicie
molovych hmotnosti u syntetizovanych materidlov.

Disperzie s vy$sim obsahom N-MAA mali vysoké per-
cento nerozpustného gélu, takze nebolo mozné zmeraf ich
molové hmotnosti. Podobné sprdvanie sa prejavilo pri vzorke
s obsahom siefovadiel DVB a EGDMA.

Pri vzorkéch, kde bola pri syntéze pritomnd kyselina ak-
rylovd (AA), sa pozoroval prudky ndrast mélovych hmotnosti.
Umerne s rastom obsahu AA rdstla aj mélova hmotnost po-
lyméru a polydisperzita. Zabudovanie kyseliny AA na medzi-
vrstve jadra a obalu mdze viest aj k vzniku rozvetvenych
makromolekdl, a tym aj k prudkému ndrastu mélovych hmot-
nosti®, preto sa pristtipilo k stanoveniu mozného rozvetvenia
polyméru. Sledovala sa zmena gyra¢ného polomeru vzoriek
syntetizovanych s AA v porovnani s rovnako pripravenou
vzorkou bez pritomnosti AA. Pre stanovenie rozvetvenia po-
lymeéru bol pouzity malouhlovy rozptyl svetla, ktory zazname-
ndaval velkost gyra¢ného polomeru Castic jednotlivych frakcif
molovych hmotnosti pri opusteni kolony (obr. 1).

Z porovnania smernice zavislosti na obr. 1, zhotovenej
z bodov merani jednotlivych frakcii, je mozné stanovit roz-
vetvenie polyméru kde je pritomnd AA, porovnanim s namera-
nou smernicou vzorky bez pritomnosti AA.

V naSom pripade sa odli$nost medzi smernicami nepreja-
vila, preto mozno usudzovat, Ze zabudovanie AA je v linedr-
nych makromolekulach.

V dalsej Casti prace sa polyméry PS/PBA s obsahom AA
charakterizovali IC spektroskopiou na pritomnost volnych
karboxylovych skupin a zmerali sa zeta potencidly vSetkych
pripravenych latexov.
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03 VLASTNOSTI P(S)/P(BA) DISPERZI{
SYNTETIZOVANYCH ZA PRITOMNOSTI
N-METYLOLAKRYLAMIDU '

LUDMILA CERNAKOVA, VIERA CHRASTOVA,
JURAJ MRENICA a PETRA VOLFOVA

Katedra plastov a kaucuku CHTF STU, Radlinského 9, 812 37
Bratislava, Slovenskd republika
e-mail: ludmila@ chtf.stuba.sk

Emulznd polymerizdcia styrénu s akrylatovymi monomér-
mi vedica k disperzidm s dobrymi aplika¢nymi vlastnostami
sa uskutocriuje bud klasicky jednostupiiovym procesom, ale-
bo dvojstupniovo semi-kontinudlne alebo semi-batch sposo-
bom. Dvojstuptiovd syntéza vedie k disperzidm s latexovymi
Casticami typu ,,jadro-obal®. Najcastejsie sa vyuziva semi-
kontinudlny sposob, pretoZe umoZiiuje pripravu relativne ho-
mogénnych emulznych polymérnych systémov.

Akryldtové disperzie s Casticami ,jadro-obal” sa velmi
Casto vyuzivaju ako pojiva pre vodourieditelné ekologické
ndterové latky alebo pre antikorozivne ndtery. Syntéza takych-
to disperzii je uz pomerne dobre zvlddnuta”. Vyskum cielene
smeruje k hladaniu novych moznosti na ovplyvnenie zdklad-
nych charakteristik latexov a ich aplika¢nych vlastnosti, ako
napr. MFT, dobré reologické vlastnosti, dobrd filmotvornost,
odolnost filmov voc¢i vode, vo¢i organickym rozpustadlam
a podobne.

Jednym zo spdsobov je priamy zdsah do syntézy zmenou
zlozenia polymeriza¢ného systému, spdsobom uskuto¢nenia
syntézy alebo zavedenim takych reakcif, ktoré mdzu ovplyvnif
vysledné vlastnosti disperzii. K nim patria aj reakcie sietova-
nia, ktoré mozu prebiehat pocas syntézy za pritomnosti viac-
funkéného monoméru s —-C=C- viizbami (DVB, EGDMA)3’4
alebo ndsledne post-polymerizacne, vicSinou zavedenim mo-
noméru s bo¢nymi funkénymi skupinami v prvom alebo dru-
hom stupni syntézy.

Pri druhom sposobe sa do Struktiry vznikajicich poly-
mérnych a kopolymérnych refazcov zavadzaju rozne funkéné
skupiny, ktoré su schopné nésledne sietovat a modifikovat tak
fyzikalno-chemické vlastnosti vznikajiiceho latexu™®.

Predmetom naseho zdujmu je priprava polystyrén/poly-
butylakrylatovych P(S)/P(BA) disperzii s Casticami ,,jadro-
-obal“ obsahujicimi -NH-CH,—OH skupiny, schopné ndsled-
nych siefovacich reakcii. Ako monomér bol na zavedenie
tychto skupin pouzity N-metylolakrylamid (N-MAA), ktorého
ndklonnost podliehaf siefovacim sa samosietovacim reakcidm
je z literatiry dobre zndma’.

Metylolové skupiny viazané na polymérnom retazci re-
aguju s karboxylovymi, hydroxylovymi a aminoskupinami.

Nestabilizované metylolové skupiny podliehajui autokon-
denzicii.

~~—CO-NH-CH,-OH + HO-CH,-NH-CO—~~—
~~—CO-NH-CH,-O-CH,~-NH-CO—~~ + H,0 —
zahrievanie

~~—CO-NH-CH,-NH-CO—~~ + HCHO



Chem. Listy 94, 856 — 862 (2000)

Reakcie s funkénymi skupinami:
~~—CO-NH-CH,-OH + HOOC-| —
~~—CO-NH-CH,-O-CO-I+ H,0
~~—CO-NH-CH,~OH + HO-R-| —
~~—CO-NH-CH,-O-R-1 + H,0
~~—CO-NH-CH,-OH + H)N-R-| —
~~—CO-NH-CH,~-NH-R-| + H,0

~~ akryldtovy retazec —| polymérny refazec

Polymérne P(S)/P(BA) disperzie sa pripravovali dvoj-
stupiiovou emulznou polymerizdciou s iniciacnym systémom
K,S,04/Na,S,0,. N-MAA sa ddvkoval bud v druhom stupni
syntézy spolu s BA k PS ndsade pripravenej v prvom stupni,
alebo v oboch stuptioch syntézy.

Sledoval sa vplyv koncentracie N-MAA a sposobu jeho
davkovania na vlastnosti disperzie (povrchové napitie, susina,
reologické vlastnosti) a na vlastnosti filmov pripravenych
z tychto disperzii (MFT, vodonasiakavost, pevnost, odolnost
voci organickym rozpu§tadldm, obsah gélu).

Ukdzalo sa, ze pritomnost funkéného monoméru N-MAA
pocas syntézy pozitivne vplyva na reologické vlastnosti (1)
a povrchové napitie (y) P(S)/P(BA) disperzii. Zmenou kon-
centrdcie funkéného monoméru mozno upravit 1 a y na hod-
noty vhodné na aplikdciu disperzii. Vysledky sol-gél ana-
lyzy filmov z disperzii a testovanie ich odolnosti voci or-
ganickym rozpudsfadlam potvrdili pritomnost presietenych
podielov v syntetizovanych materidloch. SkiSky mechanic-
kych vlastnosti filmov ukdzali, Ze presietenie materidlu sa
odrazi nielen v ich vodonasiakavosti a odolnosti vo¢i organic-
kym rozpustadldm, ale aj vo zvySenej pevnosti v porovnani
s filmami syntetizovanymi bez pritomnosti funkénych mo-
nomérov.
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04 UNEXPECTED ELECTRIC AND MAGNETIC
PROPERTIES
OF POLY(3-DODECYLTHIOPHENE) DOPED

WITH FeCl; (Ref.")

GABRIEL CIK?, FB{ANTISEK SERSEN®,
and LUBOR DLHAN®

“Department of Environmental Science, Slovak University
of Technology, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, e-mail:
cik@chif stuba.sk, bInstitute of Chemistry, Faculty of Natural
Science, Comenius University, 842 15 Bratislava, “Depart-
ment of Inorganic Chemistry, Slovak University of Technolo-
gy, 812 37 Bratislava, Slovak Republic

Poly(3-alkylthiophene)s (PATs) were synthesized to im-
prove the solubility of electrically conductive polythiophenes
by installing the alkyl side group on the thiophene cores?. It is
known that polaron states play a dominant role in the charge
transport in T-conjugated heterocyclic chains®*, In the particu-
lar conditions, the polarons interactions can stimulate the
formation of the bipolaron, the ground energetic state of which
is lower than that observed in the case of the polaron>®. The
polarons and bipolarons are generally regarded as two poten-
tial configurations of the charge carriers of polymers in the
non-degenerated ground state, the concentration of which can
be changed by doping or photoexcitation.

Studies of magnetic properties of the non-doped poly(3-
-dodecylthiophene) (PDDT) with high perturbations of stereo-
regularity (head-to-head = 39 % and head-to-tail = 61 % diads)
have shown, that this polymer exhibits antiferromagnetic pro-
perties with Néel temperature Ty = 237 K (Ref.’), which are
caused by the high content of polaron states interacting on the
polymer chains (8.9x10% spin.g™"). These interacting polarons
give rise to the magnetic anomaly induced by mutual interac-
tions in PDDT, which may be decreased by doping with FeCl,.
At a low (optimal) concentration (ca 0.02 mol.% of Fe/mono-
mer unit of dodecylthiophene) of bridges (Fe*), such “bridg-
ing” leads to the generation of the diamagnetism (real part of
magnetic susceptibility reaches —0.89 relative 1/4w units at
room temperature)g.

The high values of diamagnetism are displayed by high-
-conductive materials or those which possess superconductive
properties (regions). It was found that doped samples of PDDT
with FeCl, prepared by us have displayed very high conduc-
tivity (6 > 108 S.m™) (Ref.g) at room temperature.
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05 BIOKOMPATIBILITA POLYMERU"?

VACLAV SVORCIK?, LUCIE BACAKOV/VQ"Z )
KAMILA ROCKOVA?® a BARBORA DVORANKOVA®

“Ustav inzenyrstvi pevnych ldtek, Vysokd skola chemicko-
technologickd, Technickd 5, 166 28 Praha 6, e-mail: vaclav.
svorcik@vscht.cz, "Fyziologicky tistav, Akademie véd CR, Vi-
deriskd 1083, 142 20 Praha 4, ‘Klinika popdleninové medi-
ciny, Nemocnice Krdlovské Vinohrady, Srobdrova 50, 100 34
Praha 10, Ceskd republika

Problematiku biokompatibility polymert studovanou v té-
to préci lze zafadit do interdisciplindrniho oboru Tkdnové
inzenyrstvi, ktery se zabyva studiem ndhrad lidskych tkdni.
Biomateridly se pouZzivaji v terapeutickych a diagnostickych
systémech, které prichdzeji do styku s tkanémi a biologickymi
kapalinami v organismu.

V této prici je diskutovdna interakce bunék s polymery
(zejména s polyethylenem), které byly na povrchu modifiko-
vany vysoce energetickymi inertnimi ionty (energie 10-200
keV). Byly sledovdany zmény struktury (IR, UV-VIS, EPR
spektroskopie) a nékterych vlastnosti polymeru (polarita,
elektrickd vodivost, povrchovd morfologie). Metodou in vitro
a in vivo® byla studovana adheze, rist a imunologickd reakce
bunék. Pro studium byly vybrany buiiky hladkého svalstva*®
(potencidlni cévni protézy) a keratinocyty’ (kozni epidermalni
buriky). Povrch degradovaného polymeru byl ddle modifiko-
vén roubovanim aminokyselinou® (napf. alanin), kdy lze pred-
pokladat vyssi biokompatibilitu povrchu polymeru. Vysledky
naznacuji vlivimplantované davky a energie iontd, povrchové
struktury a roubovdni polymeru na jeho biokompatibilitu.

Sekce 8

Tyto vysledky mohou vést ke zlepSeni 1écby arteroskle-
rozy (cévni protézy), tézkych poskozeni kiize (péstovani koz-
nich bunék-keratinocytli) nebo mozkovych piihod.
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06 FYZIKALNE CHEMICKE PROCESY

PRI TYORBE SESTTOVANYCH POLYMERNICH
FILMU '

MIROSLAVA DUSKOVA-SMRCKOVA?,
KAREL DUSEK" a PETR VLASAK®

“Ustav makromolekuldrni chemie, Akademie véd Ceské re-
gubliky,] 62 06 Praha 6, e-mail: mirka.duskova@imc.cas.cz,
SYNPO, a.s., S. K. Neumanna 1316, 532 07 Pardubice, Ceskd
republika

Pri tvorbé ochrannych nétérovych filmt vznikajicich z roz-
tokt reaktivniho pojiva a sitovadla dochdzi k fadé chemickych
a fyzikdlnich pochodi, které ur¢uji vlastnosti filmu:
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Obr. 1. Casové pribéhy proménnych pfi tvorbé sitovaného filmu: konverze funkénich skupin, teploty skelného prechodu a mnozstvi
rozpoustédla (zde vyjadieného jako hmotnostni piibytek pevného podilu). Tloustka filmu ihned po naneseni: kolem 200 um (pouze v piipadé
transmisni IR kolem 20 pm), po¢dtecni koncentrace rozpoustédla 40 hm.%
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1. tvofise chemické vazby a vzristd velikost molekul, systém
prochdzi bodem gelace a vytvaii se kovalentn{ sit,

2. odpatuje se rozpoustédlo nebo smés rozpoustédel,

3. v dusledku tvorby vazeb i odparovani rozpoustédla roste

teplota skelného ptechodu ,,zasychajicicho* filmu.

SniZzeni segmentdlni pohyblivosti v hlavni pfechodové
oblasti projevujici se napf. zvySenim teploty skelného pre-
chodu, T,, v procesu zasychani vede k silnému zpomaleni
chemické reakce i diftize rozpoustédla a tim i sniZeni rychlosti
jeho odparovdni. Rychlost chemickych reakci je zpocdtku
urcena koncentracemi slozek a reaktivitou funk¢nich skupin,
ale v hlavni pfechodové oblasti zacind byt fizena silné zbrz-
dénymi pohyby polymernich segmenti’.

Ze semikvantitativnich udajii v literatufe’ a z nagich dosa-
vadnich vysledkt vyplyvd, Ze tvorici se film je charakteri-
zovén pricnym gradientem sloZeni (koncentraci rozpoustéd-
la), konverze funkénich skupin a velikosti molekul ¢i sitové
hustoty a segmentdlni pohyblivosti dané rozdilem T — T,.
SloZeni a vlastnosti povrchu filmu se od urcitého okamziku
zacinaji vyznamné lisit od jeho vnitiku. Tento okamzik od-
povidd zhruba stadiu, kdy vzristajict teplota T, pfesdhne te-
plotu zasychani.

Pri teplotach nizsich nez T,chemickd reakce i odparovani pro-
bihaji ddle, ale s progresivné se snizujici rychlosti. Typické ¢aso-
vé priibéhy konverze isokyandtovych skupin pfi tvorbé polyure-
tanovych filmu v celém filmu a v jeho povrchové vrstve, podilu
odpafen¢ho rozpoustédla a T, jsou zndzornény na obrazku 1.

Na obrdzku jsou patrné zlomy v rychlosti zmén dané
ndstupem fizeni segmentdlni pohyblivosti a ddle fakt, ze kon-
verze isokyandtovych skupin v povrchové vrstvé je mensi nez
uvniti v disledku diivéjsiho prechodu do skelného stavu.

Metody charakterizace filmotvornych vlastnosti natéro-
vych hmot jsou rtiznou mérou citlivé na vlastnosti povrchu.
Tak napf. méfeni doby zasychdni (CSN EN ISO 1517) in-
dikuje pouze vlastnosti povrchu, tvrdost méfend kyvadlem
(ISO 1522) registruje nejen vlastnosti povrchové vrstvy, ale
odrazi i vlastnosti podpovrchovych vrstev.

Na obrdzku 1 si Ize také povSimnout skutecnosti, Ze se
odpatovani stava posléze velmi pomalym a jesté dosti vysoky
obsah rozpoustédla se takika ddle nesnizuje. Tato zddrz roz-
poustédla (solvent entrapment) je vyrazné negativnim fak-
torem a je ddna vytvofenim hutné skelné vrstvy na povrchu
filmu. Dosavadni vysledky ddle ukazuji, Ze kvantitativni cha-
rakteristiky tvorby filmu zdviseji na fadé faktort, které urcuji
vyvoj sitové struktury, nebo chemické povaze rozpoustédla
a jeho interakci s polymerem.

Dlouhodobym cilem nasi studie je optimalizovat tvorbu
a vlastnosti rozpoustédlovych (high-solids) natérovych filmt
modelovdnim toho procesu. Model musi zahrnovat teorie
vzniku sifové struktury, diftizné fizené kinetiky chemickych
reakci, zmén segmentdlni pohyblivosti jako funkce sitové
struktury a obsahu rozpoustédla, termodynamiky systéma vét-
veny nebo sifovany polymer — rozpoustédlo a difize malych
molekul v nabotnalé siti v zavislosti na teplotni vzddlenosti od T,,.
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07 PROMENY VULKANIZACNI KRIVKY
VE DVACATEM STOLETI'

VRATISLAV DUCHACEK

Ustav polymerii Fakulty chemické technologie Vysoké Skoly
chemicko-technologické, Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd
republika, e-mail: Vratislav.Duchacek@vscht.cz

Vulkanizace jakoZzto klicovy proces gumdrenské tech-
nologie vyzaduje nejvys$ii stupeii kontroly a fizeni®. Jejich
zdkladem je tzv. vulkaniza¢ni kfivka — zdvislost stupné sesi-
tovani kaucuku na dobé vulkanizace pfi konstantni teploté.
Prvou ,,vulkanizacni kfivku* publikoval vr. 1894 Weber jako
casovou zdvislost obsahu siry vdazané ve vulkanizujici kaucu-
kové smési. Jeho zdvislost pfedstavovala lomenou ¢dru spoju-
jici jednotlivé experimentdlni body. Zlomy na zdvislosti vy-
svétloval Weber tvorbou riiznych sloucenin siry s pfirodnim
kaucukem. O necelych dvacet let pozdéji WeberGv pokus
zopakoval Spence s Youngem® a dostali hladkou kiivku. Sko-
ky na Weberové zdvislosti vysvétlili nepfesnostmi zpdso-
benymi kolisdnim teploty pii odebirdni vzorkd. Za tohoto
predpokladu lze i Weberovy experimentdlni body prolozil
hladkou kiivkou.

Jiz v padesdtych letech se v§ak ukdzalo, Ze obsah vdzané
siry nebo spotfebovaného urychlovace nenf ani zdaleka mirou
stupné sesifovani ptivodné linedarnich makromolekul kaucuku.
Tou, podle teorie kau¢ukové elasticity, miZe byt modul vul-
kanizdtu ve smyku. Dnesni pfistroje zaznamendvajici prubéh
vulkanizace méii vétSinou kroutici moment sily zpisobujici
oscilaci rotoru v komtirce naplnéné vulkanizujici kau¢ukovou
smési. Typickd vulkanizac¢ni kfivka je charakterizovdna in-
dukeni periodou, sitovaci fazi a postvulkaniza¢nim stadiem,
které se projevuje jako platd, reverze (pak ma kiivka maxi-
mum), nebo tzv. kracejici modul.

V protikladu k tomuto charakteristickému tvaru vulkani-
zatni kfivky jsou experimentdlni vysledky fady autord®!,
ktefi pfi vyzkumu urychlené vulkanizace kaucukti elementdrn{
sirou a donory siry ziskali vulkaniza¢ni kiivky s vét§im poc-
tem extrému. Presto, Ze v pribéhu vulkanizace byla prokdzana
tvorba sloucenin, které by mohly inhibovat sitovaci proces'!
a zpisobovat vznik dvou maxim®’, nebo platém, zd4 se nej-
témef nepozorovatelné, jindy zcela zietelné, jsou vysledkem
minimdlné dvou sitovacich a jedné degradacni reakce, probi-
hajicich soucasné pii vulkanizaci kaucuku'?,
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08 STUDIUM ZMENY POLARITY

POLYPROPYLENU V ZMESI S POLARNYM
KOPOLYMEROM

IGOR NOVAK a IVAN CHODAK

Ustav polymérov SAV, Bratislava, Slovenskd republika
e-mail: upolnovi@savba.sk

Izotakticky polypropylén (iPP) je pre ucely praktického
pouzivania Casto potrebné modifikovat a zvysif tak polaritu
jeho povrchu, ktord je podmienkou dobrej zmécatelnosti a ad-
héznych vlastnosti polyméru. Modifikdcia moze byt realizo-
vand jednak povrchovou modifikdciou, jednak mozno pouZit
metddy fyzikdlnej modifikdcie, ktord predstavuje aditivaciu
r6znych nizkomolekulovych ldtok a poldrnych polymérov do
matrice iPP.

Z hladiska uc¢innosti metdd fyzikdlnej modifikdcie je dole-
zitd modifikdcia poldrnymi iPP Statistickymi kopolymérmi

etylénu, ako je etylén-co-vinylacetdtovy (EVA) ko olymérl'2

a etylén-co-kyselina akrylovda (EAA) kopolymér3‘ , ktoré su
pouzivané ako modifikdtory pri priprave zmesi polyolefinov
s poldrnejSimi polymérmi. Zmesi iPP so Statistickymi poldr-
nymi kopolymérmi su z hladiska termodynamickej kompati-
bility heterogénne>®. Z morfologického hladiska sa heterogén-
ny systém javi ako disperzia poldrneho kopolyméru v matrici
prevlddajuicej polymérnej zlozky (iPP). V niektorych pripa-
doch bola zistend linedrna zdvislost zmeny volnej povrchove;j
energie od zloZenia polymérnej zmesi, ale obycajne je tato
zavislost zlozitejsia. Pre polymérne zmesi moze byt pozo-
rovand v dosledku preferencnej akumuldcie jednej zo zloziek
polymérnej zmesi na povrchu excesnd volnd povrchovd ener-
gia. Tento efekt bol skimany pre zmesi iPP a EVA kopoly-
mérov'.

V prispevku sd uvedené vysledky skiimania adhéznych
apovrchovych vlastnosti zmesi iPP a EAA kopolyméru. Vzor-
ky EAA kopolymérov sa odliSovali koncentraciou kyseliny
akrylovej (Dow Chemical Co., USA). Pri zvySovani obsahu
kyseliny akrylovej v EAA a zvySovani koncentricie EAA
v zmesi s iPP hodnota volnej povrchovej energie nelinedrne
rdstla, pricom boli jej vysledné hodnoty vyssie ako sucet
podielov volnych povrchovych energii polymérnych zloziek
podla ich zastipenia v zmesi. Volnd povrchovd energia Cis-
tého EAA kopolyméru dosiahovala hodnotu 38 mJ.m™ Bolo
zistené, Ze zdvislost volnej povrchovej energie od mechanic-
kej prace adhézie v systéme s polyvinylacetitom ma linedrny
priebeh. Pre zmesi iPP s EAA kopolymérom bol pri koncen-
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tracii modifikdtora vyssej ako 50 hm.% pozorovany prechod
ku kohéznej destrukcii adhéznych spojov.
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09 CHEMILUMINISCENCIA )
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POLYMEROV
LYDA RYCHLA a JOZEF RYCHLY

Ustav polymérov SAV, Diibravskd cesta 9, 842 36 Bratislava,
Slovenskd republika
e-mail: upolrych@savba.sk, upoljory@savba.sk

Na urcovanie zmien stability polymérnych materidlov s ca-
som sa obvykle pouzivaji metodiky, zalozené na urychlenom
starnuti. VSetky su zaloZené na predpoklade, podla ktorého
chemické a fyzikdlne zmeny, nastdvajice v polyméri za redl-
nych podmienok pouzitia je mozné simulovat zintenzivnenim
faktorov, ktoré zhorSovanie uzitkovych vlastnosti spdsobuju.
Stanovené rychlostné parametre sa potom extrapoluju na redl-
ne uzivatel'ské podmienky s cielom spravne odhadniif servisnd
dobu zivota polymérnych vyrobkov. Avsak oprdvnenost a re-
levantnost takychto pristupov sa Casto spochybiuje.

V poslednych rokoch sa do popredia zdujmu ako metodika
testovania zvyskovej zivotnosti materidlov dostdva chemilu-
miniscencia (CL), tj. detekcia svetla vo viditeInej spektrdlnej
oblasti, ktoré doprevadza oxida¢nu degradaciu mnohych orga-
nickych zlucenin. I ked prva praca o CL polymérov bola
publikovana uz v r. 1961 (cit."), az vyvinutie vysokocitlivych
foton counting systémov a ich vyuzitie na detekciu extrémne
slabych svetelnych tokov ukdzalo, Ze CL je mozné povazovat
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Obr. 1. Priebehy zavislosti intenzity CL na ¢ase v logaritmickych
koordinatach (m = 3 mg, kyslik: prietok 3.4 L.min™), experimentdlne

zariadenie pre merania CL: pristroj Lumipol 2, vyvinuty na Ustave
polymérov SAV
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za temer idedlnu alternativu pre Stidium oxida¢nej degraddcie
polymérov uz v oblasti inhibi¢nych periéd, kedy Standardné
metodiky (napr. spektrdlne metédy urcovania koncentrécie
hydroperoxidov, karbonylov alebo termickd analyza) nie su
dostatocne citlivé.

PodTa charakteristickych tvarov experimentdlne meranych
zavislosti intenzity emitovaného svetla na case pri konstantnej
teplote je mozné polyméry rozdelit do dvoch skupin:
autoakceleracny tvar intenzitnej krivky, typicky pre uhlo-
vodikové polyméry (PE, PP, kaucuky),
pociato¢né maximum intenzity CL bez inhibi¢nej periédy
s jej nasledovnym poklesom.

Takyto tvar intenzitnej krivky je charakteristicky pre po-
lyméry s heteroatémami v hlavnom refazci (polyestery, epo-
xidy, aromatické polyétery, polyamidy).
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V predloZenej praci budd uvedené niektoré typické prikla-
dy nami Studovanych polymérov podla uvedeného rozdelenia.
Obr. 1 zndzornuje priklad zdvislosti intenzity na Case pre
oxiddciu izotaktického polypropylénu v teplotnom intervale
70-150 °C.

Dal3ou nddejnou oblasfou aplikicie CL, ktorej je venova-
nd druhd Cast préce, je vyuzitie chemiluminiscencie pre $tidie
ucinnosti najroznejsich typov antioxidantov a stabilizdtorov
a ich zmesi v makromolekulovych systémoch, ako i v analy-
tickej chémii pre stanovenie koncentricie a kinetiky rozkladu
polymérnych hydroperoxidov.

LITERATURA
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01 CHEMIE A POCITACOVA SIT INTERNET
LUDEK JANCAR a IVAN LUKAS

Katedra chemie Pedagogické fakulty Masarykovy univerzity,

Porici 7, 603 00 Brno, e-mail: jancar@ped.muni.cz

V pribéhu poslednich let se stala pocitacova sit Internet
jednim z nejpopuldrn&jsich témat v chemii'. Stovky instituci
a chemickych firem nabizeji prostfednictvim Internetu infor-
mace a své vyrobky, tisice uzivateli—chemikt komunikuji
prostiednictvim Internetu s celym svétem.

Internetové sluzby a aplikace — elektronickd posta (e-
-mail), elektronické diskusni skupiny, elektronické konfer-
ence, prenos souborti (FTP), vzdaleny piistup (Telnet), Talk
a IRC (Internet Relay Chat), Gopher a zejména World Wide
Web (WWW) — uz nejsou dnes pro chemiky velkou neznd-
mou, ale zacinaji byt soucdsti jejich kazdodenntho Zivota.
Vyhody vyuzivdni internetovych sluzeb jsou nesporné zejmé-
na z hlediska rychlosti komunikace a pfenosu informaci a dat
a jejich vyznam v nejbliz§i budoucnosti neustdle poroste.
Nejcastéji chemik v soucasné dobé vyuzivd elektronickou
postu a zejména sluzbu World Wide Web (Web).

Pro nalezeni informaci na Webu miiZze chemik nejprve
vyuzit zahrani¢ni hledace (tzv. Search Engines), jako napt. All
The Web, Alta Vista, Excite, HotBot, ChemCenter, InfoSeek,
Lycos, Magellan, Yahoo) nebo hledace ¢eské (Alenka, All-ok,
Archon, Centrum, Mozek.cz, Najdi.to, Oko, Seznam, U zdroje
atd.). Uzite¢né jsou pro né¢ho i tzv. startovni stranky (starting
points pages), zejména chemické metastranky (webovské zdro-
je). Zahrani¢ni webovské zdroje urcené pro chemiky jsou napf.
na adresdch jako http://www.claessen.net/chemistry/, http:
/Iwww fiz-karlsruhe.de/fiz/science/chemie/, http://hackberry.
chem.niu.edu/cheminf.html, http:/www fiz-chemie.de/WWW/,
http://www.indiana.edu/~cheminfo, http://chemweb.com/,
Ceské zdroje pak napf. na adrese http://www.upce.cz/~slchpl/
chemie.htm nebo http://www.scitech.cz/stlinky.htm. Soupisy
uzitecnych adres byvaji Cas od ¢asu publikove’myz, pfi soucas-
ném tempu rozvoje Internetu ztraceji ale pomérné rychle svou
aktudlnost. Proto je vyuzivani univerzdlnich hledaci spolehli-
VEjSi.

Pro chemika jakékoliv generace miize byt uzite¢né ptihla-
sit se do webovského klubu chemikii ChemWeb. Clenstvi
v tomto klubu je volné. Klub sidli na adrese http://chemweb.
com. Jinym klubem chemiki je napf. ChemClub.com piistup-
ny na adrese http://www.camsoft.com/chemclub/. Z ¢eskych
klubl je mozné uvést napf. Sdruzeni didaktikd chemie na
adrese http://www.vsp.cz/pdf/fakulta/chemie/sdruz.html.

Diilezitou oblasti, kterou mize chemik na Webu vyuzit,
jsou WWW stranky chemickych Casopisti a chemické elektro-
nické casopisy (http://staff.vscht.cz/chem_listy, http://www.
uochb.cas.cz, http://journals.wiley.com, http://jchemed.chem.
wisc.edu/), chemické knihy a nakladatelstvi (napf. na adrese
http://www.elsevier.com) a v neposledni fade virtudlni knihov-
ny (napf. na adrese http://www.chem.ucla.edu/chempointers.
html).

Chemik miize vyuzit Internetu i pro prehled o kondni
konferenci, kongrest, semindit a jinych setkdni a akef, a to jak
zahrani¢nich, tak i domdcich. Maze také navstivit piislusné
WWW stranky jednotlivych chemickych konferenci.

Rada velmi atraktivnich a uZiteénych WWW strdnek je
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také vénovdna chemické vizualizaci (napf. na adrese http:
/Iwww.chemaxon.com/marvin/), molekularni simulaci (napf.
na adrese http://www.msi.com/viewer/) nebo molekuldrnimu
modelovani (napf. na adrese http://www.cmm.info.nih.gov/
modelling/ nebo http://www.camsci.com/products.html).

Velmi dilezité jsou pro kazdého chemika zejména WWW
stranky producentd chemickych bézi dat, a to jak placenych,
napi. Chemical Abstracts Service (CAS) na adrese http://
www.cas.org, nebo Beilstein Information Systems (BIS) na
adrese http://www.beilstein.com, tak i databazi volné piistup-
nych, napt. NIST Chemistry Webbook na adrese http://webbook.
nist.gov/chemistry, Chemfinder na http://chemfinder.camsoft
.com, atd. nebo ¢eskd Ekotoxikologickd databdze na adrese
http://plumbum.ceu.cz/ETD/. Je pochopitelné, Ze na adresdch
placenych bazi dat se dozvime jen podminky pro ziskani
vstupu, ale voln€ jsou zde napf. nékteré manudly, piiklady
vyuziti apod.

Velky vyznam md Internet i pro chemicky pramysl, pra-
zkum chemického trhu, elektronicky chemicky obchod, pre-
hled, nabidku a prodej chemikalif, piistroji a pomticek a v ne-
posledni fad€ i pro pracovni piileZitosti pro chemiky.

Na zavér je mozné fici, Ze dnes uz kazdy chemik mtize mit
svou vlastni WWW stranku, a to tfeba pod hlavickou svého
matetského pracovisté. Jako piiklad mohou slouzit WWW
stranky katedry chemie Pedagogické fakulty Masarykovy uni-
verzity v Brné€ na adrese: http://www.ped.muni.cz/wchem/.

LITERATURA

1. Wiggins G.: J. Chem. Inf. Comput. Sci. 38, 956 (1998).
2. Tokar O.: Chem. Listy 92, 331 (1998).

02 ,,GMELIN REDIVIVUS“

JAROSLAV SILHANEK

Ustav organické technologie Vysoké Skoly chemicko-tech-
nologické, Technickd 5, 166 28 Praha 6, Ceskd republika
e-mail: silhanek@vscht.cz

,Gmelin“ je dnes$ni generaci chemikll zndm jako jakysi
dilezity mnohosvazkovy némecky ,,Handbuch* anorganické
chemie, ale jen mald Cdst této generace md s nim praktické
zkusSenosti a umi jej pouzivat, a to predevsim proto, Ze v nasich
knihovndch je zna¢né netplny. Tomuto dilu ale hrozilo, Ze
zlistane torzem, protoZe jeho dlouholety producent, Gmelin
Institut fiir anorganische Chemie ve Frankfurtu, ukonc¢il v r.
1997 svoji ¢innost. Po komplikovaném jedndni bylo v prosinci
1999 ozndmeno', e dalsi vydavani tohoto dila prebira nakla-
datelstvi Elsevier (které uz diive prevzalo vytvéieni elektro-
nické verze Beilsteinova kompendia3). Zd4 se tedy, Ze toto dilo
v pravém slova smyslu ,,vstalo z mrtvych* a jak tato zprava',
tak i velmi pfiznivé praktické zkuSenosti s dosud zpiistupné-
nou elektronickou verzi by jej mély znovu zaradit mezi nezas-
tupitelné a vysoce autoritativni chemické informac¢ni zdroje.

Rozhodujici roli pfi efektivnim vyuzivdni ohromného
mnozstvi peclivé zpracovanych informaci md dnes elektronic-
kd forma. Pfitom pfevedeni Gmelinova kompendia do elek-
tronické verze neni vzhledem k velkému mnoZstvi riznoro-
dych dat v zddném piipadé trividlni zdlezitosti. Zdd se, ze
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optimdlnim feSenim je systém analogicky elektronické verzi
Beilsteinova kompendia oznacovany jako ,,CrossFire” Gme-
lin*. Tato prdce si klade za cil upozornit na nékteré moznosti
této formy, které oteviraji prostor nejenom pro vyhleddvani
informaci o anorganickych slouceninéch, ale i pro tvar¢i hle-
dan{ vztahG mezi nimi.

Sumdrni vzorce, linearizované vzorce a fragmenty vzorci

Elektronickd forma nabizi dalekosdhlé moznosti vyuzit
i pro jednoduchou reprezentaci sloZeni dané slouceniny. Kro-
mé klasickych sumdrnich vzorct jsou to predevSim riznym
zptsobem linedrné rozepsané struktury dané slouceniny na jeji
logické slozky, tedy na kationty, anionty, ligandy nebo po-
dobné fragmenty. Elektronicka forma ,,CrossFire Gmelin‘ pak
umoznuje uklddat vhodnym zptsobem definované slozky ta-
kovych linedrnich vzorct do samostatnych poli a vyuzivat je
pak pro cilevédomy vybér anorganickych slouc¢enin. Chceme-
li napf. vyhledat vSechny hydraty anorganickych fosfore¢nant
amonnych, mtizeme k tomu s vyhodou vyuzit pole pro frag-
menty sumdrnich vzorci a piikaz k vytvofeni mnoZiny tako-
vych slou¢enin formulovat ndsledujicim zptsobem:

fragmf=H4N(1+):1 and fragmf=04Pp(3-):1
and fragmf=H20:1

kde fragmf je oznaceni pole pro fragmenty sumdrnich vzorcti.

Vysledkem je soubor 92 litek obsahujicich pochopitelné
ijiné slozky, neZ jen uvedené fragmenty. Jejich celkovy pocet
miiZeme omezit napt. deklaraci nfrag=4, tedy pozadavkem na
maximdlné 4 fragmenty, ¢imz se soubor redukuje na 48 slou-
¢enin. K jinému souboru sloucenin dojdeme, vyuZzijeme-li
moznost vyhleddvat seskupeni prvki v linearizovanych vzor-
cich. Tak napf. vySe uvedeny tikol mizZe byt fesen ndsledujict
formulaci zaddni:

Isf’=*NH4* and Isf= *PO4* and Isf=*H20*

kde hvézdicka znaci rozsiteni zprava i zleva a kéd Isf oznacuje
linearizovanou formu vzorce.

Po doplnéni zaddni pozadavkem nfrag=4, dostaneme 72
sloucenin, coZ je vice, nez v piedchozim zaddni. Divod je
praveé v rozdilném zptisobu selekce latek, v prvém piipadé
pracujeme s hodnotami definovaného pole, ve druhém hleda-
me seskupeni znakd v fetézcich.

VyuZivdni graficke reprezentace strukturnich vzorci

Graficka reprezentace strukturnich vzorci anorganickych
sloucenin formou spojovacich tabulek predstavuje nékteré
specidlni problémy, jako napf. zobrazeni koordinacnich slou-
Cenin vcetné jejich stérickych uspofzidaim’z. Tyto problémy
byly v zdsadé vyfeSeny” a grafické reprezentace anorganic-
kych sloucenin v bazi ,,CrossFire Gmelin“ mohou vyuZzivat
prakticky vSechny moZznosti, které jsou k disposici pro or-
ganické slouceniny. Jako piiklad je mozné uvést primdrni
nalezeni manganocenového komplexu, u kterého nds déle
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Obr. 1. Priklad vyhledani derivati vychoziho komplexu substi-
tuovanych na cyklopentadienylovém kruhu (uvedena jen jedna ze
dvou nalezenych sloucenin)

zajimd moznd existence derivatd substituovanych na cyklo-
pentadienylovém ligandu. Tento ukol je realizovan pozadav-
kem na otevieni vSech uhlikt cycklopentadienylového kruhu
pro libovolnou substituci, tedy deklaraci ,,free sites* pro uhli-
kové atomy (obr. 1). Je zfejmé, Ze moznosti je daleko vice,
vcetné kombinaci strukturnich dotazii s vySe uvedenym vyuzi-
vanim poli.
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03 INFORMACNI HYPERMARKETY V CHEMII
JIRT KADLECEK

Avlbertina icome Praha, s. r. 0., Stépa’nska’ 16, 110 00 Praha 1,
Ceskd republika, e-mail: jiri.kadlecek@aip.cz

Pro soucasnou dobu je typickd i stdle rostouci zdplava
informac¢niho balastu. Namisto ,,informaci* velmi vystizny
termin ,,ex-formace‘* — asociujici findlni etapu metabolismu —
pro tento fenomén pouzil jiz pred fadou let americky vicepre-
zident Al Gore. O to vice je potieba se zaméfovat na systémy
pomdhajici v mofi nedtilezitych, neovéfenych, bezejmennych
aduplicitnich informaci nalézat takové, které budou piinosem.

Chemie se tradi¢né vyznacuje ddslednou strukturou oboru,
¢emuz napomdhad i dokonald systemizace a klasifikace zaklad-
nich chemickych ,,stavebnich kament* — sloucenin a reakci.
Pravé evidence vSech popsanych chemickych latek tvoi{ pdtet
pro uc¢inné vyhleddvaci systémy.

V poslednich letech modely informacnich systémi vy-
voldvaji asociaci s hypermarkety vSeho druhu, které jak houby
po deti ptibyvaji i v Ceské republice. Informa¢ni systémy jsou
vefejné piistupné vSem a stejné jako hypermarkety u ddlnic se
podbizeji fadou zpisobt. Informacni hypermarket ucinil uz
pred nékolika lety zdsadni pocin — po letech dostupnosti
vyluéné specidlnimi (a¢ vefejnymi) datovymi sitémi se dostal
na dosah kazdému siti vSech siti — Internetem. Cil je jasny —
hypermarket u ddlnice, informa¢ni hypermarket u informa¢ni
ddlnice. Je ale tfeba upozornit, ze Internet je zde poklddan
zejména za vyhodny komunikacni prvek — web by nemél aso-
ciovat pfedstavu bezplatnych ,,no-name* informacnich zdrojt
pochybné kvality a najasné provenience.

Jednou z nespornych vyhod hypermarketu je ndkup vseho
mozného najednou na jednom misté. Je pozoruhodné, jak se
pojem ,,one-stop-shop* rychle a pevné etabloval ve slovniku
soucasnych informacnich centrdl a nechybi téméf na Zddném
jejich letdku a prospektu.

Ac je analogie s hypermarketem ziejmd a funkcni, je zde
jeden zdsadni rozdil v samotné podstaté ,,zbozi*“. Informace
ma zfetelné odlisné vlastnosti. ZboZi v klasickém hypermar-
ketu pfi obchodn{ transakci zméni majitele, informace nikoliv
— uzivatel si ji koupi, a pfesto po ni v informacni centréle
nezbude prazdny ,,regdl®. Tento paradox md své dopady jak
cenové a marketingové, tak autorsko-pravni. Malokdo si asi
také uvédomuje, Ze online vyuziti databdzovych centrdl jiz od
samého pocitku, pfed desitkami let, neslo hlavni rysy elek-
tronického obchodu (e-commerce).

Soucasnd informacni centrdla nabizejici chemicky zajima-
vé profesiondlni zdroje se vyznacuje nékolika elementdarnimi
charakteristikami: a) disponuje rozsdhlou kolekci databdzi
(nékteré az okolo 600), b) je zasadné pristupnd vseobecné
rozsifenym internetovym prohlize¢em (nékdy ale paralelné
ijinymi datovymi kandly a/nebo proprietarnimi ,,prohlizec¢i®),
¢) pouziva paletu ic¢innych vyhleddvacich ndstrojti a dimysl-
nou organizaci databazi a jejich indexd, d) uzivatel ma obvykle
moznost zvolit mezi ,,jednoduchym® a ,,pokro¢ilym® zpt-
sobem prdce, ¢) kromé& klasickych typt informaci obsahuje
plné texty dokumenti anebo Castéji zavddi elektronickd pro-
pojeni na jiné servery, kde plné texty elektronické literatury
sidl{ (e-links, e-journals), f) pokud nejsou plné texty k dispo-
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zici v elektronické formé, funguje navaznd dodavatelskd sluz-
ba, g ) je to placend profesiondlni sluzba.

hypermarketi je online centrdla STN International (Némec-
ko—-USA-Japonsko) nabizejici nejuiplnéjsi a nejkonzistent-
néjsi fond Chemical Abstracts, s databdzovou skladbou presa-
hujici k biomedicingé, ekonomice, ochrané zdravi a dal$im
zajimavym oblastem.

Srdcem centrdly STN jsou registry vytvdfené v Chemical
Abstracts Service, obsahujici v tuto chvili (2.5.2000, 21:38
hod) celkem 23 603 269 chemickych litek a 3 765 754 che-
mickych reakci. Aktudlni stav si mize kazdy ctendr oveéfit sdim
na adrese http://www.cas.org/cgi-bin/regreport.pl. Klicova da-
tabdaze Chemical Abstracts v STN se zdkladni retrospektivou
od r. 1967 do soucasnosti jako jedind poskytuje abstrakt. Po-
stupné stdle vice odkazovanych ¢ldnki je propojeno s plnym
textem origindlniho dokumentu v elektronické podobé na ser-
verech jednotlivych vydavatelii a agregatord. Unikétni vazba na
registracni ¢islo Chemical Abstracts usnadiiuje paralelni vy-
hleddvani informaci o chemickych latkdch a reakcich i v dal-
Sich databdzich STN. Mezi nejpozoruhodnéjsi funkce STN patif
moznost vyhleddvat informace na bazi (sub)strukturnich vzorcti.

Dalsi dvé svétové renomované centrdly, které nachdzeji
vyuziti v chemii, jsou databazovi centra Datastar (Svycarsko)
a Dialog (USA), patfici spolecné firmé The Dialog Corporation.
I ony dokonale spliiuji vySe uvedené charakteristiky infor-
macniho hypermarketu. Jejich databazova kolekce ¢itd témér
1 000 tituld, z nichZ pro chemii vyznamnych je minimdlné
nékolik desitek. Kromé ,,¢isté” chemie jsou zde k dispozici
databdze orientované obchodné-ekonomicky, registry firem
z celého svéta, databaze chemickych vyrobcei a jejich kapacit,
tabulky exportu a importu, patenty a ochranné znamky a dalsi.
Prehled a popis vSech databdzi (abecedni i tematicky) mize
¢tendf najit na adrese http://library.dialog.com/bluesheets.

Protikladem, alespoii v jistém smyslu, k online zdrojim
jsou databaze na CD-ROM. V soucasnosti vSak lze pozorovat
zajimavy jev ilustrujici boj o online trh s informaénimi zdroji
—idoneddvna rigidni producenti CD-ROM nabizeji své data-
bazové tituly také formou informacniho hypermarketu. To je
tieba piiklad gigantické informacni ,tovarny* Silverplatter,
kde si uZivatel dnes miiZze vybrat, zda si predplati ndkup
CD-ROM anebo online piistup do téchto databazi. Z produkce
Silverplatter je pro chemiky nejpozoruhodnéjsi jejich kolekce
,Health and Safety* orientovand na toxikologii, bezpecnost
préace, ochranu zdravi a hygienu. Jinym piikladem je online
kolekce ChemNetBase produkovand firmou Chapmann and
Hall/CRC Press, specializovand na referencni a faktografické
informace o chemickych latkdch.

Informacni hypermarkety nabizeji placené sluzby. To je
samoziejmé vyznamny faktor, ktery stdle do jisté miry brzdi
jejich Siroké vyuziti v domdcich ekonomickych podminkach.
Ze zkusenosti je ovsem zndamo, Ze hlavni negativni faktor
vyuziti je u nds stdle zna¢nd neinformovanost. Proto i tento
prispévek si klade za cil seznamit chemickou verfejnost s moz-
nostmi, které chemické databazové centrdly — online infor-
macni hypermarkety — nabizeji.
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04 CHEMICKA INFORMATIKA:

MINULOST, SOUCASNOST, BUDOUCNOST!
PETR KLAN? a JINDRICH JINDRICH?

“Ustay informatiky AV CR a Univerzita Pardubice, e—ivnail:
pklan@cs.cas.cz, “Prirodovédeckd fakulta UK, Praha, Ceskd
republika

Chemické informace maji vlastnosti bézné komodity. Je
tieba je ,,péstovat® ¢i ,,dolovat®, vytvdret pro né sklady, ve
skladech ukladat a ukldddni organizovat pro snadny pfistup.
Diéle je potfeba mit do takového skladu pfistup, moznost
informace ze skladu ziskat a piecist. Kazdd informace ma svoji
cenu a Ize zjednodusené fici, ze ¢im vice informace ze skladu
vycerpdme, tim vice zaplatime. Informace v§ak md jako ko-
modita zvlastni vlastnost. Vybérem ze skladu nemizi. Moznd
neni daleko doba, kdy se informace budou prodédvat na burzach
podobné jako ostatni komodity. Pravé uvedeny ,.komoditni*
proces komplexné pro chemii pokryva obor nazyvany Che-
mickd informatika. Odpovidajicim anglickym terminem je
Cheminformatics. Sklady informace se zde nazyvaji chemic-
kymi informacnimi zdroji. Predmétem zdjmu chemické infor-
matiky je zejména vytvareni chemickych informacnich zdroji
a jejich optimdlni sprava z hlediska dostupnosti a dplnosti
poskytovanych informaci. Pfistupnymi uc¢ebnicemi chemické
informatiky (kazda vyuziva jiny dhel pohledu) jsou zejména
elektronickd publikace®, jeji Ceskd verze®, komplexni publi-
kace* a publikace zaméfujici se na moznosti Internetu’.

Chemické informacni zdroje (jako ,,sklady* informace)
délime v zdsadé na dvé zdkladni skupiny: primdrni informac¢n{
zdroje a sekunddrni informacni zdrog'e. Jejich charakteristika
miize vypadat nasledovné (viz napi>*). Primdrni informaéni
zdroje obsahuji bezprostiedni sdéleni vysledk odborné ¢i
veédecké prace. Patii sem zejména Casopisecké nebo elek-
tronické ¢lanky, patenty, védeckd sdéleni, vyzkumné zpravy,
prispévky elektronickych diskusnich skupin apod. Sekundarn{
informacni zdroje obsahuji informace o primdrnich infor-
macnich zdrojich. Mezi nejdtlezitéjsi sekunddrni informacni
zdroje patii referdtové casopisy a databdze. Patefnimi sekun-
ddrnimi informa¢nimi zdroji jsou zejména databaze BEIL-
STEIN, GMELIN, CA, Current Contents a SciSearch (zamé-
fend na citacni indexy). VSechny jiZ dnes maji elektronickou
podobu s on-linovym pfistupem pies Web. Vyznamnou roli
mezi obéma typy informacnich zdroji v soucasnosti také hraji
dokumenty Webu. Ty mohou obsahovat jak bezprostfedni
sdéleni vysledkl (primdrni zdroj), tak seznam odkazl na pri-
marn{ zdroje (sekunddrni zdroj).

Minulost chemickych informacnich zdroji

Chemické informacni zdroje maji tradici. Vice nez 150 let
se systematicky shromazduji informace z rtiznych obori che-
mie. Béhem této doby vznikl, dd se fici, perfektné vypraco-
vany systém zpracovdvani informaci. VSechny informac¢n{
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zdroje mély tisténou podobu. Pokud bylo tfeba vyhledat néja-
kou informaci, zdjemce navstivil knihovnu, kde sdm nebo
s pomoci knihovnice prohleddval ti$téné dokumenty na vy-
skyt zddané informace. Problémem byvala zejména ne vzdy
snadnd dostupnost hledané informace. Informace nemusela
byt v knihovné a bylo potieba ji objedndvat, cozZ znamenalo
i nékolikatydenni proces. Navic se Casto jednalo o tisténé
dokumenty XXL (velké rozmérnosti). Svazky napt. Database
Beilstein obndSely nékolik metrti dokumentt a ackoliv Slo
o propracovany systém a $lo piimo zaméfit jediny svazek, i ten
bylo tézké nékam prepravit.

Soucasnost chemickych informacnich zdroji

Od sedmdesatych let se u nékterych, prevazné sekun-
dérnich zdroja zac¢ind uplatiovat i jejich elektronickd podoba.
Napied v omezené mife ve zvlastnich pocitacovych sitich,
pozdéji, pocatkem devadesatych let s ndstupem Webu ve stéle
databdzi hldsi, Ze vSechny klicové chemické databdze jsou
pfistupné on-line na Webu. Na Webu je k dispozici také fada
Casopist a patentd, nékteré v plné verzi, jiné jsou zastoupeny
abstrakty ¢lankt. Soucasny systém chemickych informacnich
zdroju Ize charakterizovat ndsledovné:

Digitdlni podoba informace. Pievazujici ¢dst chemické
informace je uloZena v pocitacovych souborech.

Informace jsou on-line. Znamend to, Ze informace jsou na
pocitacich pohotové k dispozici a je mozné je z pocitact Cist
i spravovat.

Vzddleny pfistup (rychly, neomezeny). Pocitace s infor-
macemi jsou pfipojeny do pocitacovych siti a k informacim je
mozné pristupovat odkudkoliv z pocitacové sité. V piipadé
Webu a Internetu, které jsou celosvétovymi zdleZitostmi, tedy
prakticky odkudkoliv ze svéta.

Pfi hleddni informace zdjemce usedd k pocitaci, stivd se
klientem néjaké pocitacové sité a o informaci zadd odpovida-
jici pocitacovou sluzbu Internetu. Vyhodou je, Ze informace
Ize hledat a nalézat s pouZzitim vyhleddvani podle chemické
struktury a substruktury, v komfortnéjsi podobé (vice typt
informace vedle sebe) a také v uspornéjsi podobé (Ize ulozit
na disketu ¢i CD-ROM). Novymi moznosti takového pristupu
(kromé , klasickych* ¢lanki, patenti a databdzi) jsou zejména:
Publikovdni na Webu. Do publikovaného dokumentu Ize
zahrnout multimedidlni komponenty jako 3D animace, zvuky,
video zdznamy. Publikovani vlastni informace pfitom mtize
byt velice rychlé véetné velkého mnozstvi potencidlnich Cte-
ndit. Ambice stét se centrdlnim informac¢nim zdrojem Webu
(néco jako ,,Yahoo of Chemistry) md zejména http://www.
chemindustry.com a zndmé http://www .liv.ac.uk/Chemistry/
Links/links.html.

Elektronické diskusni skupiny. Predstavuji vyznamny
a rychly a zpravidla i efektivni zdroj ziskdvani informaci.
Elektronickou diskusni skupinou zaméfenou na chemické in-
formacni zdroje je skupina s nizvem CHMINF-L. Adminis-
trativn{ adresa skupiny je LISTSERV @LISTSERV.INDIANA.
EDU. Pokud na tuto adresu posleme elektronicky dopis s tex-
tem HELP, obdrzime dopis obsahujici vS§echny podrobnosti
o diskusni skupiné.

Elektronické konference. Ty nahrazuji ,klasickou* tech-
nologii kondni konference tim, Ze se v§e odehrdvd u obrazovek
pocitaci a neni tfeba nikam cestovat. Piispévky, které se tykaji
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chemické informatiky, jsou pfedmétem konference ChemlInt
—chemie a Internet, blize viz Web adresa http://www.chemint.
org.
— Elektronické kluby. Zde se soustfeduji informace z mnoha
chemickych obort, ke kterym maji ¢lenové klubu pfistup (viz
napf. zndmy klub http://www.chemweb.com).

Budoucnost chemickych informacnich zdroji

Soucasnym trendem je téméf geometricky rostouci pocet
informaci, které jsou uloZeny ve ,,skladistich Webu a In-
ternetu. Piikladem ilustrujicim tento trend mizZe byt napf. rist
databdze CAS v milionech abstraktl

20 1
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Blizka budoucnost zfejmé prinese ucinné pomocniky pro
orientaci v takové zdplavé informaci. Pijde o specifické poci-
tacové programy. Na nékterych z nich se jiZ v soucasnosti
intenzivné pracuje. Pocitaovym programim pro vyhleddvani
informaci se fikd inteligentni agenti nebo krdtce boti (bots).
Vestavénou inteligenci pouzivaji prevazné k selekci informac-

nich zdrojt tak, aby zacilily ty nejhodnotnéjsi zdroje z pohledu
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hledané informace. Podle typt informace, kterou boti hledaji,
maji dokonce jména. Tak napf. Spiderbots shromazduji infor-
mace o hypertextovych dokumentech ve skladiStich Webu,

33

specifické znalosti, Filtering Agents se zamétuji na ,,pouhé
filtrovani informace (viz napf. edit.my.yahoo.com/config/
login/). Dal$im budoucim trendem, jehoz pocatek lze také
pozorovat jiz v soucasnosti, bude podstatné rozsifeni ptisob-
nosti elektronickych chemickych informacnich zdrojii smé-
rem k Siroké nechemické verejnosti. KlicCovymi tématy ziejmé
budou chemie pro zdravi nebo chemie pro Zivot.

Tento cldnek vznikl v rdmci prdce na projektu LIOOS
Védecko-informacni centrum chemické informatiky, ktery je
podporovdn Ministerstvem skolstvi, mlddeze a télovychovy CR
v ramci programu LI (Informacni zdroje pro vyzkum a vyvoj).
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01 VYUZITI PRAVDEPODOBNOSTNICH MODELU
IRT V SOUCASNEM MERENI VYSLEDKU
VYUKY CHEMIE

ALEKSANDER SZTEJNBERG, JOZEF HUREK
a RYSZARD GMOCH

Opolskd univerzita, Institut chemie, Katedra didaktiky chemie,
45-052 Opole, Polsko, e-mail:gmoch@uni.opole.pl

Teorie odpovédi na testové polozky typu IRT (Item Res-
ponse Theory — IRT) a rychly vyvoj poc¢itacovych technologif
prispély k zdsadnim zméndm v tvorbé didaktickych testd
a testovani. Pfi srovndni s klasickym pojetim teorie testovani
pfindsi IRT fadu inovaci.

Modely IRT jsou obvykle zaloZeny na analyze charakte-
ristické funk¢ni zavislosti ve formé kiivky, coZ umornuje snad-
né vzdjemné rozliSeni modeld.

Znamé modely teorie IRT se vzdjemné 1is{ poctem para-
metrli pouzitych k popisu testové polozky. Nejjednodussi
jednoparametrovy pravdépodobnostni model IRT spojuje v lo-
gistické funkci dva parametry: parametr obtiznosti dlohy (tes-
tové polozky) — b, a parametr O, ktery reprezentuje tirovefi
vysledka studenta. Charakteristickd kiivka dlohy (testové po-
lozky) (ICC) je ddna podle jednoparametrového modelu IRT
vztahem:

P, (©) = exp(© — b)/[1 + exp(© — b)] (1)
kde: P, (©) — pravdépodobnost, Ze ndhodné vybrany student
s urovni znalosti ©, odpovi na i-tou polozku spravné; b, —
parametr obtiZnosti i-té poloZKy; b, € (oo, +o0), @ — parametr
reprezentujici droven znalosti studenta; © € (—oo, +00), i =1,
2, ..., n, n — pocet polozek v testu.

Charakteristickou kfivku ulohy v testu pro dvouparame-
trovy model navrhl Birnbaum (obr. 1).

Popisuje ji ndsledujici rovnice:

P,(q) = exp(1,7.a(0 - b))/(1 + exp(1,7 a,(® — b,)) (2)
kde: a, — parametr rozliSujici testové polozky: a, € (0, +0), i =
1,2,...,n.

V tom piipadé je pravdépodobnost spravné odpovédi na
i-tou polozku funkci dvou parametrii polozky a parametru
reprezentujiciho skute¢nou drovei studentovych znalosti ©.

Parametr obtiZnosti tlohy b, je (stejn€ jako v jednopara-
metrovém modelu Rasche) bodem na ose O, ve kterém je
pravdépodobnost spravné odpovédi na otizku rovna 50 %.
Urcuje polohu inflexniho bodu ICC vzhledem k ose ©. Druhy
dopliiujici parametr tlohy (testové polozky) a, je tzv. parametr
rozliSujici dlohy. Hodnota tohoto parametru popisuje sklon
ICC v inflexnim bodé © =b,.

Ttiparametrovy Birnbaumiv model IRT popisuje ndsledu-
jici rovnice:
17.0,(6-b;)

P©) =c +(1-c). 1e (3)

2,(0-b,
+el,7d,(@ 0)

kde: ¢, — parametr trovné uhodnuti.
Parametr c, reprezentuje pravdépodobnost spravné odpo-
védi na testovou polozku u studenta, ktery mad nizkou droven
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Obr. 1. Charakteristicka dvouparametrova krivka tii testovych
polozek (polozka I: b, =1,0ia, = 1,5; polozka 2: b,=1,0ia,=1,0;
polozka 3: b, =0,0ia,=1,2)

1.0 1

08 I (1+c)n2 nachyleni = 0,425a,(1 - ¢;)

0,6

04 -

pravdépodobnost P; (©)

0’0 i 1 A /A 1 ]
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Obr. 2. Charakteristicka krivka testové polozky pro triparame-
trovy model IRT

znalosti ©, zvlasté pokud jde o vybérové polozky (polozky
s nabidkou n€kolika moznych spravnych odpovédi).

V tfiparametrovém modelu IRT je parametr b, (obr. 2)
bodem na ose 0O, ve kterém je pravdépodobnost spravné odpo-
védi rovna (1 + ¢;)/2. Sklon ICC v inflexnim bodé (® =b,) je
roven 0,425 a,(1 —c).
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CHEMIE JAKO PREDMET STATNI MATURITNI
ZKOUSKY
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Chemie patii mezi piirodovédné predméty, které maji své
stdlé misto mezi vSeobecné vzdéldvacimi, piip. odbornymi
predmeéty na vétsiné stiednich skol. Jeji hodinova dotace (s vy-
jimkou SOS a SOU s chemickym zaméfenim) v§ak neni piilis
rozsdhld a v poslednich letech se ddle sniZuje, a to pfedevsim
na ukor praktickych cviceni.
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Uroveii vyuky chemie na stfednich $koldch, i stejného ty-
pu, je pritom velmi riznoroda. Proto byly na konci devadesa-
tych let vydany ucebni standardy a posléze pro fadu stiednich
§kol i ucebni osnovy k zajisténi srovnatelné drovné vyuky. Pro
predmét chemie jsou vSak tyto dokumenty pojaty velmi obec-
né, uvadeéji sice fadu pojmd, ale nikoli jiz jejich poradi, obsah
a rozsah a droven osvojeni. Proto se vychodiskem pro vyuku
chemie na jednotlivych Skoldch staly ucebnice chemie, kte-
rych byla v poslednich deseti letech vyddna postupné celd
fada. S tim souvisi jeden ze zdkladnich problému soucasné
vyuky chemie na gymndziich a dalSich stfednich $koldch.
Spociva predevsim ve znacném mnozstvi pojmd, které jsou
uvdadény v téchto stitedoSkolskych uc¢ebnicich chemie, aniZ by
byl ddn Cas a prostor pro dostate¢né osvojeni té€chto pojmd,
a to nejen na trovni teoretické, ale i praktické. Dasledkem je
pak pouze kratkodobé mechanické zapamatovani poznatkd
bez jejich hlubsitho pochopeni a schopnosti je ddle vyuZit.

V této situaci se zacala diskutovat a posléze pripravovat
novd maturita, kterd by méla mit dvé ¢dsti — ¢dst statni, tj.
spolecnou (externi) a ¢dst $kolni, tj. profilovou (intern{). Che-
mie byla zafazena mezi nepovinné maturitni pfedméty. Cilem
maturitni zkousky z chemie v jejim celku, to znamena v jeji
spolecné a profilové ¢dsti, by mélo byt ovéfent, do jaké miry
si zdci osvojili zdklady jednotlivych oblasti chemie spolu
s vyuzitim chemickych poznatki v praxi a v ostatnich piirod-
nich védach.

Na podzim r. 1999 byl sestaven pracovni tym, ktery byl
povéien pifpravou katalogu cilovych pozadavkl ke spolecné
¢asti maturitni zkousky z chemie. Bylo stanoveno, Ze katalog
by mél obsahovat cilové kompetence maturitni zkousky z che-
mie (obecné cile), tematické okruhy chemie a jejich délent,
specifické cile maturitni zkousky z chemie, charakteristiku
spole¢né ¢dsti maturitni zkouSky z chemie a ukdzky testovych
uloh z chemie.

Vychodiskem pro stanoveni obsahu a rozsahu maturitni

zkousky z chemie byly vzdéldvaci standardy, ucebni osnovy
a uCebnice chemie pro Ctyfletd gymndzia, nebot odrdzeji na
sttedoSkolské drovni komplexni pojeti tohoto predmétu. Che-
mie je zde vyuCovdna v celém rozsahu a bez zvldstniho dtirazu
na urcitd témata. Stfedni odborné $koly a stfedni odbornd
ucilisté pristupuji k vyuce chemie vice ¢i méné specificky
podle svého zaméreni.
Cilové kompetence byly zpracovdny pro maturitni zkousku
z chemie jako celek, majici platnost pro jeji spolecnou i pro-
filovou ¢ést. Byly formulovény jako soubor cilovych zpiso-
bilosti, které by mél mit absolvent stfedni $koly. Pfi klasifikaci
cilovych kompetenci se postupovalo koordinované s dal$imi
ptirodovédnymi predmeéty, pro néz byly katalogy pripravova-
ny soubézné (biologie, fyzika). Dospélo se ke ¢lenéni do Ctyt
kategorii kompetenci: osvojeni a porozuméni poznatkdm, ap-
likace poznatkl a feSeni problémd, pozorovani a experimen-
tovéani, komunikace. Na jednotlivé kategorie je pfitom kladen
rozdilny ddraz, ktery se promitne i ve spole¢né ¢dsti maturitn{
zkousky (viz tabulka I). Toto rozvrzeni vychdzi ze souc¢asného
pojeti a praxe vyuky chemie na vétSiné naSich strednich Skol.
V dalsich letech bychom vsak doporucovali postupné v cilo-
vych kompetencich zdiraznovat vyssi kategorie kompetenc{
na ukor pouhého osvojeni, tj. zapamatovani a porozumeéni
jednotlivym poznatkim.

Tematické okruhy rozpracované v dalsi ¢dsti katalogu
pokryvaji rozsah platny pro spole¢nou i profilovou ¢ast matu-
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Tabulka I
Cilové kompetence v predmétu chemie
Cilové kompetence %
A Osvojeni a porozuméni poznatkim 40-50
B Aplikace poznatki a feSeni problémi 30-40
C Pozorovanf{ a experimentovani 5-15
D Komunikace 5-15
Tabulka II
Tematické okruhy v pfedmétu chemie
Tematické okruhy %
1. Zakladni pojmy a veli¢iny v chemii 5-15
2. Slozenf a struktura prvkd a sloucenin 10-20
3. Chemicky déj a jeho zdkonitosti 10-20
4. Anorganickd a analytickd chemie 20-30
5. Organickd chemie 20-30
6. Prirodni latky a zdklady biochemie 10-20

ritni zkousky z chemie, stejné jako je tomu u cilovych kompe-
tenci. Pri stdtni Cdsti maturity bude na jednotlivé okruhy
kladen rizny ddraz podle rozsahu jejich zastoupeni ve vyuce
chemie (viz tabulka II).

Procentueln{ zastoupeni tematickych okruhii vychdzi také
ze soucasného déleni stiedoskolské chemie na jednotlivé obo-
ry, jak jsou obsazeny ve standardu a v ucebnich osnovich,
a z jejich souc¢asného zastoupeni ve $koln{ praxi na gymnaziu.
V dalsim obdobi bude mozné postupné kldst na tematické
okruhy rizny diraz podle toho, jak se budou rozvijet cile
a obsah chemického vzdélavani, predevsim pak zastoupeni
praktickych cviceni.

Hlavni ¢asti katalogu jsou specifické cile, které predstavuji
konkrétni cilové pozadavky v jednotlivych tematickych okru-
zich. Tyto specifické cile vznikly rozpracovanim jednotlivych
témat uvedenych v tematickych okruzich podle kategorii cilo-
vych kompetenci (obecnych cili). Netvoii tedy uéebni osnovu
chemie, ale predstavuji vystupni pozZadavky na znalosti a do-
vednosti zdkt v jednotlivych tématech. Pro stanoveni obsahu
a rozsahu jednotlivych témat a pro tvorbu specifickych cili
byly pouzity kromé vzdéldvacich standardii a u¢ebnich osnov
také bézné vyuzivané stredoSkolské ucebnice chemie.

V soucasné dobé se pfedpoklddd, Ze spolecnd ¢dst matu-
ritni zkousky z chemie by byla pisemnd a méla by formu testu
tvoreného uzavienymi i otevfenymi dlohami. Ukdzky testo-
vych uloh jsou zatazeny na zavér katalogu. Pritom je zfejmé,
Ze pisemnou formou nemohou byt dost dobie ovéfeny vSechny
cilové kompetence, napf. experimentdlni nebo komunikativ-
ni. Dilezity dkol zde proto zlstdva profilové ¢dsti maturitni
zkousky z chemie, kterd se miize zaméfit pravé na tyto kom-
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03 POKUSY VE VYUCE CHEMIE SAMOZREJME

ANO, ALE JAK?
BOHUSLAV DUSEK
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Chemie byla a stdle je do znacné miry experimentalni
védou a nenf jisté tieba presvédcovat ucitele, Ze i vyucovaci
pfedmét chemie musi mit jako nedilnou soucdst chemické
pokusy. Je ovSem vice moznosti, jak midze byt chemicky
pokus do vyuky zaclenén a didakticky vyuzit.

Zasadni rozdéleni je na pokusy, které jsou nebo nejsou
redlné ve vyuce provadény.

K pokustim, které nejsou redlné provddény patii:

1. Pokusy, kde je vyuZzit pouze jejich zdznam (filmovy nebo
video). Filmovy zdznam neni vlastn€ pokusem v pivodnim
slova smyslu, protoZe pokus znamend néco zkusit a sledovat,
jak to dopadne. Zde se spiSe jednd o obrazovy popis jevu.
U studentt prakticky zcela chybi pocit ocekdvani a prozitku.
2. Pokusy, které jsou pfi vyuce pouze studenty simulovdny
na pocitaci. Tato varianta uz lépe odpovida vyznamu slova
pokus, ovsem za piedpokladu, Ze studenti sami maji moznost
prubéh déje ovliviiovat.

Teprve pokusy redlné provadéné ve vyuce lze povazovat
za chemicky pokus v plném smyslu slova:

3. Experimenty jsou provddény pfi vyuce ucitelem (méné
Casto studentem) jako demonstrace.

4. Experimenty provadéji sami studenti jako praktickou me-
todu vyuky.

Z4dny z vyse uvedenych zpiisobii zalenéni pokusu do vy-
uky chemie nelze oznacit univerzalné za lepsi nebo horsi. Kaz-
dy z nich ma ur¢ité vyhody i nevyhody. Ucitel by mél v optimal-
nim piipadé v pribéhu Skolniho roku vyuzivat v§echny tyto moz-
nosti a/nebo vybirat podle konkrétnich podminek dané skoly.
Kiriteria, kterd ovliviluji rozhodovani ucitele jsou zejména:
Ekonomické hledisko, v némz je tieba zvazovat
a) potizovaci ndklady na zdkladni vybaveni $koly (od
audiovizudlni techniky po chemikdlie a laboratorni po-
micky), v optimédlnim piipadé jiz na Skole toto vybaveni
existuje, a proto tyto ndklady odpadaji, nebo bude vyuzi-
vdno i jinymi pfedméty (video, PC),

b) provozni ndklady zvoleného druhu prezentace experi-
mentu ve vyuce.

2. Casovy faktor, tj. jak velkd &dst vyucovaci doby (piipadné
i piipravé mimo vyucovaci dobu) je experimentu vénovdna.
3. Bezpecnostni faktor, tj. zajiSténi bezpecnosti zdkt v da-
nych podminkach (zejména v zdvislosti na po¢tu zdki ve tfide,
vybaveni skoly).

4. Posledni, nikoliv vSak nejméné diilezité, je didaktické hledisko.

1.
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Ekonomickeé hledisko: nejnizsi jsou potizovaci ndklady na
promitani filmu (af jiz tradi¢ni nebo video), nejvyssi ndklady
jsou na vybaveni laboratofe pro praci semimikrotechnikou
(mikrotechnikou).

Cena obvyklého vybaveni pro préci tfidy o 20-30 studen-
tech, tj. 10—15 pracovist pro studentské experimenty mikro-
technikou v¢etné spolecného vybaveni (napft. vahy), je srovna-
telnd s cenou stejného poctu PC-pracovist. VynaloZeni pofizo-
vacich ndkladd na videotechniku a PC se pro §kolu ovem jevi
vyhodnéjsi, protoze vybaveni lze pouzivat i v dalSich Skolnich
predmétech, nejen v chemii.

Provozni ndklady jsou ve srovndni s pofizovacimi ndklady
prakticky zanedbatelné u vS§ech zptisobli zafazen{ experimentu
do vyuky kromé zakovskych pokust. Zejména pokusy prova-
déné makrotechnikou jsou ndkladné hlavné vzhledem k velké
spotfebé chemikadlii, energie, vody i v soucasnosti nardsta-
jicich ndkladi na likvidaci odpadu.

Kritérium ekonomické seradi pokusy pfiblizné do rady:

F <DP

makro < DPpromn’tanyZP <DP

proml’tal‘lyvideoE PC=

= ZPmikro< ZPmakr(?

kde F — film, DP — demonstracni pokus, PC — pocitacova
simulace, ZP — Zdkovsky pokus.

Casovy faktor. Chemicky pokus je vzdy ¢asové naro¢néjsi
nez pouhd verbdlni informace a ucitel chemie mad (nejen u nds)
vzdy malo Casu. Nejméné Casu ve vyuce spotiebuje filmovy
zdznam pokusu. Odpadaji vétsinou didakticky nevyuzitelné
pfipravné a iklidové prace a zdlouhavé operace (napf. odpa-
fovani). Simulované PC experimenty zkracujf trvani labora-
tornich operaci na minimum, urcity ¢as vSak pottrebuji studenti
na rozhodovéni, eventuelné opravu chyb.

Casové naroénéjsi jsou redlné provadéné experimenty.
V demonstracnich pokusech 1ze nékteré operace zkratit pouzi-
tim pfedbézné pripravenych meziproduktl (napf. roztoki),
ovSem za cenu ¢dste¢né ztraty autenticnosti. Nejdelsi cas je
tieba rezervovat pro studentské pokusy. Pracuji-li studenti
makrotechnikou, je potiebny cas na vétsinu operaci delsi nez
u mikrotechniky.

Posloupnost z hlediska ¢asové ndrocnosti miize byt:

<DP <

makro

F <PC <DP »=DP

promitanyZ promitanyvideo

< ZPmikro< ZPmakro

Bezpecnost prdce je zavaznym kritériem a bezpecnostni
pfedpisy mohou nékdy velmi omezit redlné provadéni pokusti.
Kritérium nebezpecnosti sefadi pokusy prakticky stejné, jako
kritérium casové:
<DP <

makro

F<PC<DP,, unyzp=DP

promitanyvideo

< ZPmikro< ZPmakro

Posledni, nikoliv vSak nejméné vyznamné je didaktické
kritérium. Je tfeba predevsim rozliSovat cil vyukys, tj. co chce-
me zdky pomoci pokusu naucit. Zda jde jen o cile kognitivn{
— prostiednictvim pokusu dét zaktim informaci, usnadnit jim
porozuméni a zapamatovani si informace, ¢i cil psychomoto-
ricky — naucit zdky urcité experimentdlni dovednosti.
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Vedle funkce informativni v§ak md chemicky pokus na
vSech typech $kol i funkci formativni a ta se realizuje jen
prostiednictvim Zakovského pokusu.

Pii pokusech jsou vyuzivany metody ndzorné demonstrac-
ni (film a demonstracni pokusy), kde zdk je pfevazné pasivnim
pozorovatelem a metody praktické (PC — simulace a zdakovské
pokusy), kde je zak aktivnim Cinitelem. Zavaznym faktorem
je motivacni ucinek, ktery u pokusu naristd s prozitkem a jeho
autentic¢nosti.

Poradi efektivnosti z didaktického hlediska:

F<PC<DP, .. p=DP <DP, <

promitanyvideo makro =

v %
<ZPmakm ZPmikro

Podle nasich prizkumi mezi zaky na $koldch 2.1 3. stupné
asi 95 % zaku preferuje redlné pokusy pied filmem. Pokus na
PC nenf znacnou ¢ésti zakt viibec jako chemicky pokus vni-
mdn, spiSe jako PC hra. 88 % dotdzanych preferuje pokusy,
které provadéji sami a jako diivod nejcastéji uvadéji, ze je to za-
jimavéjsi, nez se jen divat. Zbyvajicich 7 % zdka (prekvapiveé
spiSe na 3. stupni) davd prednost ucitelovym demonstracim
vétSinou z ditvodu strachu z nehody pfi prici s chemikdliemi.

04 MODIFIKACE EXPERIMENTU VE VYUCE
CHEMIE

VACLAV RICHTR, MILAN KRAITR
a JITKA STROFOVA

Katedra chemie, Pedagogickd fakulta, Zdapadoceskd univer-
zita, Veleslavinova 42, 306 19 Plzeri, Ceskd republika, e-mail:
sirotek@kch.zcu.cz

Prestoze je chemie disciplinou experimentdlni a vyznam
experimentd ve vyuce nikdo nezpochybiiuje, je redlnd vyuka
chemie v posledni dobé charakterizovdna mensim zastoupe-
nim experimentdlni slozky. To je jeden z divodu, Ze se chemie
fadi k méné oblibenym piedméttim. Na tomto stavu se podil{
ndrocnost piipravy experimentu, velky rozsah probirané latky,
omezeny piisun finan¢nich prostfedkd a s nim souvisejici
negativni ptistup nékterych feditelti k vybavovéni chemickych
kabineti a v neposledni fadé i osobnost ulitele, ktery se
mnohdy z pouhé pohodlnosti radéji uchyluje k ndhradé experi-
mentu nékterym z postupti vyuzivajicich moderni didaktickou
techniku. Aplikace téchto postupl vSak nemiiZe pies jejich
nekteré nesporné vyhody pfimo provadény chemicky experi-
ment zcela nahradit.

V soucasné dobé existuje fada dobrych sbirek chemickych
pokust vhodnych pro $kolni i mimoskoln{ ¢innost. Sortiment
originalnich experimentt i jejich modifikaci v nich uvadénych
je vSak pomérné malo proménlivy. Ukazuje se, Ze ke zlepSeni
postaveni experimentu ve vyucovacim procesu mohou pfispét
pravé takové modifikace pokusi, které pti zachovani principu
ptvodniho experimentu pfindsi zlepSeni z hlediska dostupnos-
ti chemikdlif a zafizeni, zarucuji vétsi bezpecnost provadéného
experimentu, snizuji ¢asovou ndro¢nost a zvysuji atraktivitu
pokusu za ucelem zvySeni motivace zdkd. Atraktivni pokus
nemusi byt sloZity ani ndrocny na chemikalie a vybaveni. Je-li
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nych operaci, které budou zdkim teoreticky interpretovdny
dodatecné. Na nasi katedfe vyvoj novych modifikaci didaktic-
ky vyuzitelnych experimentii zaméfujeme jednak na atraktivn{
pokusy, jednak na experimenty demonstrujici procesy probi-
hajici v priimyslové vyrob&' . Ke zlepseni postaveni chemic-
kého experimentu ve Skolni vyuce se snazime pfispét téz
pofdddnim semindfi s demonstracemi experimentt pro ucitele
zapadocCeské oblasti i jinych regiond. S témito semindfi, za-
méfenymi nejcastéji na atraktivni pokusy, mame velmi dobré
zkuSenosti, protoze diskuse s uciteli poskytuje ndméty pro
dalsi optimalizaci experimentd.
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05 REAKCE ORGANICKYCH SLOUCENIN

S OXIDY DUSIKU V ATMOSFERE - VYUKOVE
MODELY !

KAREL KOLAR a KAREL MYSKA

Katedra chemie Pedagogické fakulty Vysoké Skoly pedagogic-
ké, Vita Nejedlého 573, 500 03 Hradec Krdlové, Ceskd repub-
lika, e-mail: KarelKolar@vsp.cz

Chemické reakce organickych sloucenin probihajici v at-
mosfére jsou slozitymi procesy, pfi kterych se ¢asto tvofi latky,
patiici mezi vyznamné kontaminanty Zivotniho prostiedi™.
Tuto skutecnost je nezbytné na adekvatni drovni zohlednit
v uc¢ivu chemie na vSech stupnich $kol.

Ekologicka problematika ve vyuce chemie je spojovdna
s ur¢itymi vybranymi tématy. Pokud jde o procesy probihajici
v atmosfére, kterych se ucastni organické slouceniny, obvyk-
Iym tématem jsou freony a jejich vliv na ozénovou vrstvu.
Tato problematika je uspokojivé zpracovdna pro potieby vy-
uky chemie na vysoké, stfedni i zdkladni Skole, chybéji vSak
vhodné demonstracni experimenty.

Z téchto diivodu byly vybrany reakce organickych slouce-
nin s oxidy dusiku, protoze v tomto piipadé je mozné navr-
hnout jednoduché a snadno realizovatelné experimenty, umoz-
nujici modelovat pribéh reakci v atmosfére. Z organickych
sloucenin je vhodné pouzit uhlovodiki, obzvlasté arend. Pro-
dukty reakci arenli jsou predev$im rGzné nitroslouceniny,
které Ize snadno identifikovat chromatografii na tenké vrstvé
po detekci cinatou soli v kyselém prostiedi a Ehrlichovym
¢inidlem. Pfi reakci napt. naftalenu s oxidy dusiku vznika 1-ni-
tronaftalen, ale i 2-nitronaftalen nebo vySenitrované produkty.

Z testovanych ldtek nejlépe spliioval pozadavky kladené
na vyuku fenol®. Reakce s oxidy dusiku probihd snadno,
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vznikaji dobfe identifikovatelné produkty v souladu s teoretic-
kymi pfedpoklady. Hlavnimi produkty reakce fenolu s oxidy
dusiku jsou 2-nitrofenol a 4-nitrofenol. Pfiznivé jsou také
vysledky reakce 1-naftolu s oxidy dusiku, pfi které se tvoii 2-
-nitro-1-naftol a 4-nitro-1-naftol. V obou piipadech mize
probihat nitrace do vys$sich stupi@, vznika 2,4-dinitrofenol,
2,6-dinitrofenol a 2,4-dinitro-1-naftol. Je-li pouzito kresold,

s p-kresolem 1ze podle ocekdvani nalézt mezi produkty 4-me-
thyl-2-nitrofenol.

Modelovini reakce fenolu s oxidy dusiku v atmosféte bylo
uskutecnéno jednak v uzaviené zkumavce, jednak na tenké
vrstvé pro chromatografii. V prvnim piipadé se do zkumavky
naplnéné parami fenolu zavadéji oxidy dusiku, ziskané roz-
kladem alkalického dusitanu silnou anorganickou kyselinou.
Zkumavka se uzavfe a po urcité dobé se jeji obsah ochladi na
0 °C arozpusti v benzenu. Roztok reakéni smési se analyzuje
tenkovrstvou chromatografii. Je pouzito tenké vrstvy silika-
gelu (Silufol) a benzenu jako elu¢niho ¢inidla. Detekce chro-
matogramu se provadi parami amoniaku — nitrofenoly tvoii
Zluté skvrny. Druhd alternativa se vztahuje k provedeni reakce
pfimo na tenké vrstvé pro chromatografii. Roztok fenolu se
nanese na tenkou vrstvu silikagelu (Silufol) a nasledné okoui{
oxidy dusiku, pfipravenymi jiZz uvedenym zptisobem. Chro-
matogram se vyviji benzenem a detekuje parami amoniaku.
Oba postupy poskytuji z riiznych hledisek (napft. sloZeni reak-
¢ni smési) srovnatelné vysledky.

Popsané experimenty pfedstavuji jednoduché modely re-
akei organickych sloucenin s oxidy dusiku v atmosféte. Z hle-
diska vyuky chemie maji tyto simulace redlnych procest
vyznam pro bliZ§i poznani chemickych reakei, které vedou ke
vzniku produktti, vyznamné se podilejicich na znecisfovani
zivotniho prostiedi.
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MOTIVACNE EXPERIMENTY V PRIPRAVE
BUDUCICH UCITELOV CHEMIE

06

MIROSLAV PROKSA a ANNA TOTHOVA

Katedra didaktiky prirodnych vied, psychologie a pedagogiky,
Prirodovedeckd fakulta UK, Mlynskd dolina, 842 15 Brati-
slava, Slovenskd republika, e-mail: proksa @ fns.uniba.sk

Efektivitu motiva¢ného posobenia na zZiakov v rdmci vy-
ucovania chémie vyraznou mierou ovplyviiuje predovsetkym
osobnosf ucitela. Ucitel musi mat dostato¢né vedomosti o pod-
state a moznostiach realizécie tejto dolezitej zlozky vychov-
ného a vzdeldvacieho posobenia. Musi mat osvojené zdkladné
techniky, zrucnosti a ndvyky podmieriujice takito ¢innost.
NajdolezitejSia vSak zrejme bude osobnd zanietenost, zainte-
resovanost a vlastnd ,,motivovanosf* na zac¢lenovanie moti-
vacného posobenia do u¢ebného procesu.

Vsetky vyssie spomenuté zlozky si implicitne zakom-
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ponované do pedagogickej, psychologickej a didaktickej pri-
pravy buddcich ucitelov chémie na PRIF UK v Bratislave.
Napriek tomu sme vSak pocifovali potrebu zvyraznit tito
zlozku pripravy. Preto sme do kurikula z didaktiky chémie
zaradili v piatom ro¢niku vyberovy predmet: Prostriedky mo-
tivdcie vo vyucovani chémie. Obsah predmetu zahifia kumu-
lované teoretické psychologické a pedagogické zdzemie mo-
tivacného posobenia vo vyucovani chémie. V didaktickej
zlozke upozoriiujeme na mozné miesta, ¢as a sposoby a moti-
vécie vo vyuovani chémie. Studenti sa tieZ detailne zoznamia
s konkrétnymi ukdzkami motivacnych prostriedkov aich moz-
nou aplikdciou do uc¢ebného procesu.

Tazisko sme v tejto Gasti predmetu polozili predovietkym
na efektné chemické experimenty. O vyzname Skolskych che-
mickych pokusov z pohladu ich motivaéného potencidlu nég—
deme v starsej aj noviej didaktickej literattire mnoZstvo prac'™®.

Nasej didaktickej verejnosti si zndme aj Specidlne zostavy
efektnych pokusov, ktoré si komponované tak, aby bol zna-
sobeny ich motiva¢ny tucinok zvyraznenim emociondlneho
rozmeru pokusov, naPn’klad ich zmysluplnym spojenim s hu-
dobnym sprievodom 9.

My sme tiez zostavili niekolko takychto siborov!'®'2 Sir-
Sej ucitelskej verejnosti u nas ge najlepSie zndma show s ndz-
vom Chemické divertimento'’. Zaujemcom je distribuovana
aj videonahrdvka tejto show. V zostave sa umociiuje efektnost
a motivacny ucinok chemickych pokusov ich spojenim s hud-
bou W. A. Mozarta. Spolo¢nym motivom Chemického diver-
timenta je pestrost a varidcie zakladného motivu, ,,ddhového*
efektu chemickych pokusov. S priaznivym ohlasom sa stretli
aj nase dalsie chemické show. Napriklad zostava Mesacny svit
je stiborom luminiscen¢nych reakcii v sprievode klavirnej
sondty ¢. 14 cis mol Mesacny svit od L. van Beethovena.
Maidme vytvorené chemické show aj na moderni rockovi
hudbu. Prikladom je subor varidcii pokusu v didaktike chémie
bezne oznacovaného ako fontana. Desat varidcif tohto pokusu
robime v sprievode hudobnej skladby Hommage aJ. S. Bach
slovenskej rockovej skupiny Collegium musicum. Show nazy-
vame Hommage ala Fontaine'',

Nase skisenosti s vytvaranim a realizovanim takychto
motivacnych prostriedkov vyuzivame v spominanom vybero-
vom predmete. Studenti maji moznost spoznat uz vytvorené
a overené zostavy z videozdznamov tychto show. Aby sme
vsak dosiahli hlbsie pochopenie podstaty prace pri ich navr-
hovani, priprave a realizdcii, na zdverecnej prednaske Studenti
uskutocnia vlastnd zostavu. Potvrdilo sa ndm, Ze aktivita,
osobnd zainteresovanost a istd emociondlna spétost s vlastnou
show pozitivne ovplyviiuje ochotu Studentov realizovaf po-
dobne zamerané motivacné posobenie aj v ich redlnom profe-
siondlnom pdsobeni na Skole.

Studenti nevytvaraji celd zostavu. Td dostand vo forme
scendra v hotovej podobe. Ich tlohou je zvlddnut chemické
experimenty tak, aby boli integrdlnou stcastou celej zostavy
(Cas uskuto¢nenia pokusu, dodrziavanie casového rozpisu ce-
lej show, dodrzanie nadviznosti na hudobny sprievod, sposob
demonstrovania, atd.) Napokon zrealizuju celd show vo forme
verejného vystipenia pred ucitelmi fakulty, kolegami z inych
Studijnych odborov a ro¢nikov ako aj mimofakultnych zdu-
jemcov.

Ako ukdzku uvedieme zostavu Okna chémie dokoran s pod-
nadpisom Oda na Gervent kapustu. Show pozostdva z 13 po-
kusov, ktorych spolo¢nou ¢rtou je pouzitie vyluhu cerve-
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nej kapusty ako acidibazického indikdtora. Charakter oslavy
efektnosti a vSestrannosti pouzitia antokyaninov v $kolskych
pokusoch umocnujeme hudobnym sprievodom troch zndmych
Wangelisovych skladieb: Hymnus, To the Unknown Man
a Bon Voyage.

Pokusy su realizované v poradi Amoniakovd fontdna 1,
Amoniakovad fontdna 2, Vodotrysk, Penova sopka, Amoniak-
ova fontana 3, Tajné pismo, Kapustova diiha, Dihové stipce,
Elektrolyza, Formaldehydové hodiny, Chemické JoJo, Titra-
cia, Cervend kapusta a pH. Podrobne;jsi popis Pokusov zdu-
jemcovia ndjdu v nasej publikdcii Chémia a my'’. Prvych pit
pokusov sa realizuje pocas trvania prvej hudobnej skladby.
V sprievode druhej skladby sa uskutociiuje dal$ich sedem
pokusov. Pocas poslednej skladby sa napokon zrealizuje tri-
ndsty pokus.

Na zdver konStatujeme, Ze zavedenie pertraktovaného vy-
berového predmetu sa stretlo so Zivym zdujmom Studentov
a na zdklade nasSich skusenosti ma pozitivny odraz v priprave
buducich ucitelov chémie na motivacné poésobenie v ucebnom
procese.
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07 VYUZITI POCITACOVE SITE INTERNET

NA ZAKLADNICH A STREDNICH SKOLACH
LUDEK JANCAR a MARTIN VIDEMAN

Katedra chemie Pedagogické fakulty Masarykovy univerzity,
Porici 7, 603 00 Brno, Ceskd republika, e-mail: jancar @ped.
muni.cz

Prispévek se zabyvd vyuZivdnim pocitacové sité Internet
uciteli, zdky a studenty zdkladnich a stiednich $kol. Byl vyti-
povan a zvolen reprezentativni vzorek 24 Skol z Brna a okoli:
11 zédkladnich $kol, 2 stfedni odborné $koly a 11 gymndzii
(z toho dvé soukroma).

Vyzkum vyuzivdni pocitatové sité¢ Internet se zaméfil
predevsim na ucitele a zabyval se zejména ndsledujicimi otdz-
kami a okruhy:
ucitelé (veék: 21-30, 31-40, 41-50, 51 a vice let; pohlavi:
Zeny, muzi),
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aprobace (chemie — ......, nechemické aprobace),
pripojeni Skoly k Internetu (ne, ano — modem nebo pevna
linka),

kdo ma ve $kole pristup na Internet (feditel, ucitelé infor-
matiky, ostatni ucitelé, zZaci v hodinach informatiky, Zaci
i mimo hodin informatiky),

jak Casto pouzivaji Internet (viibec, né€kolikrat, 1-2 krét za
mésic, 1 krat tydné, castéji),

jakou sluzbu Internetu pouZzivaji (e-mail, World Wide
Web — WWW, prenos soubort, Telnet, elektronické dis-
kusni skupiny, Chat),

pouzivaji ucitelé WWW k ziskdni informaci a rozsiteni
védomosti v oborech jejich aprobace (ne, nékdy, ¢asto),
vyuzivaji ucitelé chemie informace ziskané na Internetu
ve vyuce chemie (ne, nékdy, ¢asto),

vyuZzivaji ucitelé nechemickych aprobaci informace ziska-
né na Internetu ve vyuce svych predmétl (ne, nékdy, ¢asto),
jaky druh informaci ziskanych z Internetu pouzili ucitelé
chemie ve vyuce chemie (zadny, pokusy, teorii, tajenky
nebo hry, vzorce nebo schémata, obrazky, jiny),

jaky druh informaci ziskanych z Internetu pouzili ucitelé
nechemickych aprobaci ve vyuce svych piedmétt (zadny,
teorii nebo literaturu, obrdzky nebo mapy, tajenky nebo
hry, tabulky nebo schémata, jiny),

co by chtéli ucitelé k praci s Internetem dodat, doporucit
¢i poznamenat.

Vysledek vyzkumu potvrdil predpoklad, ze jiz vétSina
zdkladnich kol (75 %) je napojena na Internet, i kdyz nékteré
pouze pres modem. Gymnazia a ostatni stfedni $koly jsou jiz
dnes v podstaté vSechny ptipojeny k Internetu, a to vétSinou
pomoci pevné linky (80 %). Je-li §kola pfipojena na Internet,
jiz na 90 % skol maji k Internetu pfistup i v§ichni ucitelé, zaci
a studenti a ne jen vedeni Skoly. Ve frekvenci pouZzivdni
Internetu jsou znacné diference mezi $kolami i mezi samot-
nymi uciteli, zdky a studenty. Nejvice je zdky a studenty
pouZzivdn e-mail a Chat (70 %), uciteli pak pievdazné e-mail
a zdroj informaci cestou WWW (80 %). Uciteli chemie, ktefi
pouzivaji informace ziskané z Internetu ve vyuce chemie ¢asto
je zhruba 15 % a jako druh informaci pouzivaji zejména teorii
(32 %) nebo vzorce a schémata (20 %).

08 POPULARIZACE CHEMIE POMOCI
MULTIMEDIA

MARKETA PECIVOVA, VACLAV KOLSKY,
JAROSLAV REJNEK a JANA SAULIOVA

Katedra chemie, Pedagogickd fakulta, Univerzita J. E. Purky-
né, Ceské mlddeZe 8, 400 96 Usti nad Labem, Ceskd republika,
e-mail: pecivova@pf.ujep.cz

Chemie se jako vyucovaci pfedmét ocitd takika aZ na
samém konci oblibenych predméti, k ¢emuz pfispivd nejen
jeji ndro¢nost na porozuméni, ale v neposledni fadé téZ ros-
touci chemizace naseho kazdodenniho Zivota, chdpand casto
jako negativni strdnka rozvoje moderni spolecnosti. Je to ddno
také tim, Ze se stdle zvysuje ekologické povédomdi, predevsim
u mladé generace.

Cilem vytvofeného multimedidlniho programu je proto
popularizace chemie a jeji predvedeni jako vyznamného obo-
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ru, zasahujictho do mnoha oblasti Zivota clovéka soucasnosti.
Na vytvoreném multimédiu jsme se pokusili ukdzat nejen
ucitelim a zdktm, ale celé §iroké vefejnosti populdrné nauc-
nym zpisobem, na piikladu chemie chloru, nezastupitelnou
roli chemie v Zivoté lidi.

Hlavnim motivem pro vytvoifeni tohoto multimedidlniho
programu bylo pfistupnou formou ukdzat zietelné to, co si
vétsina lidi viibec neuvédomuje, nebo co povazuje za samo-
ziejmé. TotiZ dolozit, Ze s chemickymi vyrobky, a z nich
odvozenymi produkty pramyslu, se setkdvdame doslova na
kazdém kroku, takze chemické slouceniny ovliviiuji, usmér-
nuji a omezuji Zivot kazdého z nds.

Za timto uicelem byl pracovniky katedry chemie vytvofen
scénaf, podle kterého zpracovala firma EURORENT pod ve-
denim autorti scéndfe multimedidlni program na CD nosiéi,
ukazujici obrovsky vyznam chloru a vyrobkd, k jehoZ vyrobé
je chloru zapotiebi.

Jednd se o interaktivni multimedidlni program, doplnény
hudbou a mluvenym slovem. V programu je mozné se pohy-
bovat pomoci aktivnich objektt grafickych, anebo textovych,
které je mozné poznat podle zmény kurzoru. Realita je jednak
zprostiedkovdvéna zdbéry predmétl vytvorenych technologif
virtudlni reality, které 1ze pomoci elektronické mysi posouvat
v prostoru, ddle rozpohybovanymi animacemi, ¢i filmovymi
zabéry rdznych Cinnosti a fotografiemi riznych predméti
denni potfeby.

Multimedidlni program nazvany ,,Chlor a jeho vyznam*
I1ze v podstaté rozdélit po strance obsahové na tii oddily.

V prvni ¢dsti jsou pomoci animaci chemickych pokust
ukdzany nékteré vlastnosti chloru jako prvku. Druhy oddil
ukazuje pfehledné pomoci rozpohybovanych animaci princi-
py vyrob tohoto prvku.

Treti, stéZejni ¢dst programu ukazuje piedméty, jejichZ
vyroba je s chlorem spojena v dennim Zzivoté. Provadi uzi-
vatele multimedia jednotlivymi prostorami domu, poukazuje
na predméty, jejichZ vyroba se bez chloru neobejde. Prochdzi
se kuchyni, pokoji, koupelnou. Dale se prechdzi do zahrady
anakonec se uzivatel dostane az k fece. Predmét, jehoZ vyroba
s chlorem néjak souvisi, je na obrazovce nasvicen. UZzivatel si
u tohoto predmétu miZe zjistit jednak princip vyroby ldtky,
kterd je s chlorem spojena, anebo pod heslem ,,Vyznam* miize
zjistit i jeji dal$i{ mozné pouziti.

Program, ve kterém je tento multimedidlni program vytvo-
fen, je samospoustéci. Je mozné jej otevfit na jakémkoliv PC,
kde je instalovan nejméné Windows 95, ddle zvukovd karta
a CD jednotka.

09 FILATELISTICKA PROCHAZKA HISTORII
CHEMIE

LUDEK HOLUB

Odbornd skupina pro historii chemického priimyslu Ceské
spolecnosti priimyslové chemie, Novotného ldvka 5, 116 68
Praha 1, Ceskd republika

Tematika oboru chemie se objevuje ve zndamkové tvorbé
na portrétech vyznamnych chemiki'* u piileZitosti vzpome-
nuti jejich narozenin nebo dilezitych objevi, ¢i udéleni Nobe-
lovych cen, ale také v souvislosti s nastupem primyslové
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chemie, pfedevsim zpracovéni ropy a zemniho plynu, ptipad-
né symbolikou sjezdii chemickych spolecnosti apod. Repre-
zentativni tematickd sbirka zahrnuje za tfi Ctvrtiny stoleti (od
nich arSikii a obdlek prvniho dne vyddni. Filatelistickd pro-
chdzka historii chemie, doplnénd barevnou ilustraci postov-
nich znamek, je zamérfena na souvislosti a aplikace v ¢eskych
zemich.

V tvodu jsou zachyceny pocdtky chemie, uceni Aris-
totelovo a rozkvét alchymie v Rudolfinské dobé se skrovnymi
poziistatky alchymistickych dilen v Cechdch a na Moravé
(Tycho de Brahe, Paracelsus), i metalurgickd chemie Agri-
colova. Obdobi védecké revoluce je charakterizovdno obje-
viteli jednotlivych prvki ve vztahu k ¢eskym zemim. Je nazna-
Cena cesta k periodické soustavé prvki od pocdtecniho zkou-
mani plynt, Lavoisierova oxida¢ni teorie, vytvofeni pojmu
tridd a objevu novych prvkl spektrdlni analyzou vétSinou
v Bunsenové laboratofi. Pracoval v ni ¢esky profesor Brauner,
rusky chemik Mendélejev a rakousky chemik Auer. Mezi
Braunerem a Mendélejevem se vyvinulo vielé ptatelstvi a ko-
respondence i osobni ndvstévy. Objev radioaktivity a izolace
polonia aradia M. Curie-Sklodowskou z jachymovského smo-
lince otevfely branu k atomovému véku. Vznikla §kola jaderné
fyziky, spojend se jmény Bohr, Planck, Hahn, Rutherford,
Einstein, Fermi aj.

Organickd syntéza mocoviny Wohlerem byla zhodnocena
jako nejvétsi objev 19. stoleti. Navrh strukturniho vzorce
benzenu definoval Kekulé, ktery pochézel ze staroceské rodi-
ny. Vyzkumem opticky aktivnich litek se zabyval Pasteur,
ktery navstivil Prahu. Nalezl cestu od chemie k biologii a me-
diciné.

Obdobi primyslové revoluce je spojeno s rozvojem Zele-
zafstvi, poCatky vyroby svitiplynu a vznikem tovdren na zpra-
covani dehtu (Moravskd Ostrava), ktery byl surovinou k vy-
robé organickych barviv. Ta se zacala pouZivat i k tisku
postovnich zndmek. Technickd chemie je dokumentovdna
rozvojem organickych i anorganickych technologii v ¢eskych
zemich. Je zdliraznéna tézba ropy (Hodonin) a jeji zpracovani
na petrolej, benzin a motorovou naftu a pozdéjsi pyrolyzou
ropnych frakei na petrochemikdlie. Z nich se pfipravuji slozité
organické latky — 1éciva, pesticidy, barviva, tenzidy, plasty,
elastoméry a chemicka vldkna.

Dopliiujici zdvér tvori tematicky celek ceskoslovenskych
zndmek, kde dominuji profesor Heyrovsky, jako prvni Cech
ocenény Nobelovou cenou a symbolicky ndmét molekulového
modelu adamantanu, ktery izoloval profesor Landa z hodonin-
ské ropy. Znamka vysla u piilezitosti stoletého jubilea Cesko-
slovenské spolecnosti chemické roku 1966.

Prispévek je vénovan pamadtce profesora Vlado Preloga,
ktery se zaslouZil jako odborny poradce o vyddni prvni §vycar-
ské monografie s historii chemie na postovnich znamkich.
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01 VODA - KLICOVY FENOMEN PRI VYROBE
A UZITI PAPIRU A PAPIRENSKYCH VYROBKU

MILOSLAV MILICHOVSKY

Katedra dreva, celulozy a papiru, Fakulta chemicko-techno-
logickg’, Univerzita Pardubice, Studentskd 95, 532 10 Pardu-
bice, Ceskd republika, e-mail: miloslav.milichovsky @upce.cz

Papir a papirenské vyrobky z vodného prostiedi vznikaji
a vodou a vodnym prostfedim jsou, pokud nechceme jinak,
bézné rozrusovany a napaddny, pfiCemz se rozpadaji ve své
pivodni vldknité i nevldknité slozky. Tato vlastnost je na jedné
strané vitdna pro:
jeho prételskost k zivotnimu prostfedi v piipadé, je-li
odhozen ¢i deponovin,
jeho relativné snadnou tzkou recyklovatelnost pies jeho
vyrobce, na druhé strané je vSak obvykle nevyhodnd ze
strany uzivateld. Proto se papir a papirenské vyrobky:
klizi, aby se zajistila jejich ¢asové omezend odolnost vici
vodnému prostiedi,
upravuji prostfedky zvysujicimi jeho pevnost za mokra,
povrchové upravuji, laminuji, kasiruji apod., aby se vytvo-
fila bariéra vii¢i vodé a vodnému prostiedi.
Dilezitou roli hraje voda rovnéz pri pram’l'2 a mleti® bu-
ni¢in a dal$ich vldknitych surovin. Schematicky lze vznik
papiru a dal$ich papirenskych vyrobkt pomoci vodného pro-
stiedi a naopak jeho rozruSovani timto prostiedim zndzornit
dle obr. 1. Papirenskd suspenze je po odvodnéni a formaci
lisovdna a zbyvajiciho zbytku vody se zbavi tepelnym pu-
sobenim v susici ¢dsti vyrobniho zafizeni. Tim papirensky
vyrobek ziskd tvar, ale i potiebnou pevnost a houZevnatost.
Tyto vlastnosti v§ak nejsou jen ddny vyhovujicimi pevnost-
nimi vlastnostmi pouzitych vlaknitych slozek (pouhé jejich
mechanické propleteni by na dosaZeni téchto relativné vy-
sokych pevnosti nestacilo), ale zejména jejich zcela zvlaStnimi
vazebnymi (kohesivnimi) schopnostmi, které se vSak uplatiiuji
pouze jen v pritomnosti vody a vodného prostiedi. Je pfitom
pfiznacné, Ze témito hydrokohesivnimi vlastnostmi se vy-
znacuji celul6zové materidly spole¢né s dal§imi polysacharidy

pocdtek vzniku Suspenze papiroviny
vazebného systému

? koncentrace: 0,1 az cca 11 % suSiny

odvodnéni rozvlaknéni,
a formace mleti
vznik Mokry list papiru
vazebného systému Campbelltv jev

koncentrace: cca 11 az 85 % suSiny

suSeni smoceni

Suchy list papiru
systém vodikovych vazeb
koncentrace: od cca 85 % susiny

vytvoreni
vazebného systému

Obr. 1. Schematické zndzornéni vzniku a rozpadu listu papiru
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rtzného typu (hexosany ¢i pentosany). VSeobecné se md za to,
Ze touto zprostiedkujici kohesivni vazbou v suchém stavu je
vazba vodikovd, vytvofend ale pouze z vodného prostfedi. Pro
lepsi vystiZeni je proto vyhodné ji oznacovat jako hydrokohe-
sivni vazbu. Voda a jeji prostfedi se pritom nechovaji jako
inertni transportni ¢i jinak pomocnd slozka, ale pifmo se
podileji pri vytvareni vazebného kohesivniho systému vodiko-
vych vazeb. O tom sice nelze usuzovat pouze na zakladé
adhesivniho chovani mokrého listu papiru, protoZe nelinedrn{
rust pevnosti mokrého listu papiru v zdvislosti na jeho susiné
(k prudkému riistu pevnosti dochdzi od susiny cca 60 %, coz
dle Stona a Scallana® odpovida odstrafiovani podilu vody ob-
saZzené jiZ jen v mikropdrech) 1ze kvalitativné vysvétlit pomoci
tzv. Campbellova® jevu (viz ddle), ale zejména na zdkladé
zvlastniho chovani papirenskych suspenzi pii nizsich koncen-
tracich.

K typickym zvlastnim chovdnim papirenskych suspenzi
o nizsich koncentracich Ize pocitat chovani pii velmi nizkych
koncentracich, tzv. rheosedimentaci a jistou relativné vysokou
inicidlni pevnost papirenskych suspenzi po odstranéni volné
vody pouhou gravitaci (cca od koncentrace 11 %). Inicidln{
pevnosti takovychto objektl o 15 % koncentraci (susiné) sice
v destilované vodé dosahuji cca 0,75—-1,0 % pevnosti v suchém
stavu, ale jsou silné zavislé na ptidavku dal$ich latek hydro-
filni povahy i neiontového charakteru napt. formamidu, moco-
viny apod.”” Vysvétleni takovéhoto a piipadné dal$iho cho-
vani je mozno zatim jen na zdkladé predstavy o hydracnich
sildch, které pisobi pravé jen ve vodném prostiedi a jsou timto
prostiedim ovliviiovany (pfidavkem latek iontového i neion-
tového charakteru).

Hydracni sily, jejichz pfedstava je zndzornéna na obr. 2,
jsou vyvoldny rtiznou orientaci molekul vody nachdzejicich
se v bezprostiedni blizkosti povrchd hydrofilnich vldken a os-
tatnich Cdstic v papirenské suspenzi’. Podle charakteru jednot-
livych mikrolokalit (pfitomnost proton akceptorovych ¢i na-
opak proton donorovych skupin) pak dochdzi k rozdilné orien-
taci dip6lt molekul vody pfitomnych v blizkosti t€chto lokalit

Fragment
vldkna
buniciny

Proton — donor skupina

,

< Q\
H

Proton — akceptor skupina

Obr. 2. Schematické znazornéni vzniku a charakteru piasobeni
odpudivych a pritazlivych hydraénich sil v piipadé interakef vlak-
nitych celul6zovych materidlt
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bud smérem H-atomu, nebo naopak O-atomu jednotlivych
molekul vody k povrchiim téchto mikrolokalit. Tato smérova
orientace molekul vody je diftizniho charakteru a s ristem
vzddlenosti od téchto mikrolokalit postupné odezniva®”. Pi
interakci mikrolokalit’ s opaénymi orientacemi molekul vo-
dy pak vznikaji tzv. ptitazlivé hydracni sily a naopak interakc{
mikrolokalit se stejné orientovanymi molekulami vody odpu-
divé hydracnf sily.

Rheosedimentace

Hydratované buniciny a ostatni celul6zové materidly (a ne-
jen tyto) tvofici papirenské suspenze se vyznacuji tim, Ze ve
vode vytvareji pfi nizkych koncentracich (pod 0,1 %) flokule,
které se s rtistem koncentrace spojuji a vytvafeji prostorovou
sitovinu. Tento proces samoziejmé probihd i opacné a je
ziejmé podobny obdobnym procesiim probihajicim v mikro-
méfitku pri zfedovani nékterych quasigelovitych soustav, ja-
kymi jsou napf. n€které UF pifedkondenzdty, PES apod. Pravé
tyto soustavy ndam slouzi k modelovani miry uplatiiovan{
hydra¢nich sil pfi interakcich hydratovanych hydrofilnich
soustav, protoze jejich zvldstni chovéni pii zfedovani nelze
jinym zptisobem vysvétlit'®,

Jak zjistili Smellie a La Mer'!' pii sedimentaci sitoviny
z fosfatovych slizovitych kald, relativni pohyb vldknité pro-
storové sifoviny vzhledem k vodnému prostredi, protoze vy-
tvari souvislé kontinuum, 1ze docela dobie popsat obecnou
rovnici kontinuity.

Zjistili jsme, Ze proces stlatovdni prostorové sitoviny vy-
volany psobenim vnéjsiho pole je typickym pravé pro cho-
vani papirenskych suspenzi a velmi snadno pozorovatelny
a popsatelny pravé pii sedimentaci. Proces jsme pro lepsi
vystizeni a odliSeni od klasické Stokesovské sedimentace
nazvali rheosedimentaci'®'* - jde o sledovéni reologie sitovi-
ny sedimentaci. Experimentdlné se jednd o jednoduchou me-
todu vhodnou i do provoznich podminek, pii které se sleduje
Casovd zavislost poklesu rozhrani vycefend voda — vldknitd
suspenze (sitovina). Charakter vazby mezi jednotlivymi utva-
ry tvoficimi sitovinu papiroviny je dosud pfedmétem dohadd.

Z dlouhodobych zkuSenosti a pozorovdni se stdle vice
ukazuje, ze podminkou schopnosti papirenské suspenze k vy-
tvofeni papiru a papirenskych vyrobki dostate¢nych pevnosti,
tj. s dostatecnou prirozenou hydrokohesi, je pravé schopnost
rheosedimentovat. Staci napf. relativné nepatrny chemicky
zdsah do struktury celulézy (napf. selektivni oxidaci -CH,OH
skupin do rdzného stupné substituce na oxicelul6zu nebo
jejich nitraci na nitrocelulézu), ktery zméni toto chovani do té
miry, Ze tyto celuldzy s vysokym stupném substituce prak-
ticky jiz nerheosedimentuji a téZ neni mozné z nich vyrobit
papir nebo jiny papirensky vyrobek s dostatecnou pevnosti.
Toto samoziejmé té€z plati i pro jiné necelulézové vldknité
suroviny syntetického ¢i minerdlniho typu. Z tohoto diivodu
Ize implicitné usuzovat na to, Ze fyzikdlni vazby mezi vldkni-
tymi utvary sifoviny v papiroviné jsou tvoreny hydra¢nimi
silami.

Z praktického hlediska je obvykle nejvétsi pozornost vé-
novédna opa¢nému pochodu, tj. ptisobeni vody na papir.

Piisobeni vody v kapalné a plynné podobé

Voda a vodné prostiedi tak jak se nejvyznamnéji podili na
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vzniku papiru a jeho vlastnostech pfi vyrobé, tak i v kapalné
aplynné podobé, nejvice ovliviiuje vlastnosti a chovani papiru
a papirenskych vyrobkd. Schopnost papiru pfijimat vodu v ka-
palné a plynné podobé charakterizuji pojmy jako zakliZeni
a hygroskopi¢nost papiru. Pojmy charakterizujici rozmérovou
stabilitu papiru pfi plisobeni vody v jeji kapalné a plynné
podobé jsou pak hydrostabilita a hygrostabilita'>.

Pojmova rozliSitelnost je dilezitd z divodd rozdilnych
mechanismt a fyzikdlné-chemickych principti pisobeni vody
na papir v jeji plynné ¢i kapalné podobé.

Voda v papiru ovliviiuje nejdilezitéjsi vlastnosti papiru
jako:
pevnostni vlastnosti;
mechanické vlastnosti (napf. tuhost, plasti¢nost atd.);
rozmér papiru, tj. tzv. hydrostabilitu a hygrostabilitu (papir
se roztahuje nejvice ve sméru kolmém na smér tahu,
kterému byl vystaven pii jeho suSeni, obvykle se jednd
o podélny smér z hlediska sméru jeho vyroby);
elektrické vlastnosti (elektrickd permitivita papiru se pfi-
tomnosti vody v papiru zvysuje a tim klesa elektrostaticky
ndboj papiru resp. statickd elektfina);
optické vlastnosti (napf. prithlednost papiru stoupd s ros-
toucim obsahem vody v papiru, zaplni-li se v papiru nej-
méné mikropdry a stfedni pory);
zvukové-izolacni vlastnosti (Sifeni zvuku papirem roste
s rostoucim obsahem vody v papiru).

Vétsina vySe zminénych vlastnosti je pak ovliviiovdna
zejména vodou umisténou v mikropdrech.

Plisobeni vody na papir souvisi s jeho molekuldrné-povr-
chovymi vlastnostmi — papir je materidl hydrofilni povahy
s porovitou strukturou. Z hlediska funk¢nosti je vyhodné délit
porovitou strukturu papiru na>!":
makropory (pdry, jejichz velikost je vétsi jak 1000 nm),
stfedni pory (pory o velikosti 100 az 1000 nm),
mikropory (péry o velikosti 0,1 resp. 0,2 nm az 100 nm).

Umistovdni vody v papiru

V makropérech probihd transport kapalné vody pii kapi-
larnfm toku, zatimco kondenzace vodni pary v mikroporech.
Stfedni pory tvoii pfechodovou oblast struktury papiru, kde
probihd jak penetrace vody, tak kondenzace vodni pary pfi
vyssich relativnich vlhkostech vzduchu.

Zjednodusené se da fici, Ze mikropdry ovliviiuji rovno-
vazné chovani papiru ve styku s vodou — jeho termodynamiku,
zatimco makropdry transport vody v papiru resp. pronikdn{
vody papirem — jeho kinetiku.

Rozmérové zmény papiru pii odstraiovani vody — smrs-
téni, nebo naopak pfi pfijimdni vody — roztahovani, souviseji
pak s vodou odstrafiovanou nebo naopak umistovanou ze-
jména v mikroporech. Totiz pfi odstranovani vody z mikro-
pora se mezivldkenny vazebny systém v papiru vytvari, zatim-
co pii umistovani vody do mikrop6ra se naopak porusuje.

Umisténi vody v papiru rovnéz podstatnou mérou ovliv-
nuje permitivitu elektrostatického pole papiru, tj. jeho dielek-
trickou konstantu, tzn. i elektrickou vodivost papiru a s tim
spojeny vznik statické elektfiny. Je logické, Ze k podstatnému
zvySeni relativni elektrické permitivity papiru pfispivd ze-
jména voda umisténd v mikropdrech.

Umisténi nebo naopak odstranéni vody z mikropori je
termodynamickd zéleZitost. Rychlost umistovani — kinetika
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tohoto procesu, je pak rozdilnd pro kapalnou formu vody —
fizena kapildrnim tokem a plynnou formu vody — fizena diftiz{
pary vzduchem.

Kapalnd voda — kapildrni tok

Voda vnikajici do péri v papiru je vtahovédna do jejich
nitra kapildrnim tlakem f{dicim se tzv. Laplaceovou rovnici
(v pripadé kapildr vdlcového tvaru).

Opakem kapilarniho tlaku je v pfipadé pohyblivych stén
kapildry adhesni tlak, tj. sila F = p.A, kterd v piipadé¢ kapaliny
umisténé v mezefe o Sifce r mezi dvéma ploskami velikosti A,
jakd je tfeba k odtrZenf téchto plosek od sebe. Pfitom tlak p je
uréen stejnym vztahem jako je Laplaceova rovnice. V piipadé
vody se pfitom jednd o hydroadhezi a tento jev se oznacuje
jako Campbelliv*.

Rychlost pronikdni vody papirem ve sméru osy x se fidi
tzv. Lucas-Wahsburnovou rovnici (viz napf.lé').

Vodni pdra

Zatimco odpafovani a kondenzace vodni pary z povr-
chovych pori papiru je pomérné jednoduchou zélezitosti —
zavisi pouze na rozdilu parcidlnich tenzi vodni pary nad povr-
chovymi péry a tenzi vodni pary ve vzduchu omyvajici tyto

Spokojujeme se proto alespoi s termodynamickym popi-
sem, jehoZ mechanismus vyplyva z tzv. Kelvinovy rovnice
vyjadfujici vztah mezi tenzi pary nad rovnou hladinou volné
kapaliny — p a zakfivenou hladinou kapaliny umisténou v ka-
pildfe o poloméru r — pr (viz napi.'>'9).

Sorpcni hysterese vody”'18

Vldkna buniciny sorbuji a desorbuji paru tak dlouho, az je
dosazeno rovnovahy. Mnozstvi sorbované vody vSak nezavisi
pouze na relativnim tlaku resp. vlhkosti ovzdusi, jak bylo
feceno, ale téZ na sméru z jakého bylo dané rovnovédhy dosa-
Zeno — zdali suSenim mokrého papiru, ¢i naopak vlhcenim
suchého papiru. Tento jev je nazyvan sorpcni hysteresi. Cha-
rakteristickym pro tento jev je skutecnost, Ze vlhkost papiru
dosazenad pti adsorpci vody (tj. pti zvlh¢ovani) je nizsi nez pii
jeji desorpci (tj. pfi vysychdni).

Dalsi dilezZitou skute¢nosti je, Ze v piipadé desorpce vody
z buniciny, kterd nebyla jeSté nikdy suSena, leZ{ tato kfivka
nad vSemi ostatnimi, tj. buni¢ina za srovnatelnych podminek
dosahuje nejvyssi rovnovazné vlhkosti. Opakovanou desorpci
a adsorpci se pak hysteresni smycka neustile zuzuje', tj.
rozdily rovnovdznych vlhkosti papiru dosahované jeho suse-
nim nebo naopak zvlh¢ovanim klimatizaci vzorkd ptivodné
vlhkych ¢i naopak suchych papirt pfi stejné relativni vihkosti
vzduchu, jsou ¢im ddle mensi.

Kroucent papz’ruzo'z1

S hydrostabilitou papiru projevujici se v jeho rozméro-
vych zménach, kroucent, vrasnéni, vytvareni ,,bouli“, ,talifd*
apod., se setkavame na kazdém kroku pfi jeho pouZzivani. Tykd
se prakticky vSech druht a sortimentd jak papird, tak i kartont
a lepenek. ObzvladStniho vyznamu vSak nabyva u tiskovych
papird a dalSich potiskovanych papird, kartonti a lepenek
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v souvislosti se stdle se rozsifujicim sortimentem vodou fedi-
telnych tiskovych barev.

Je zajimavé, Ze v praxi se Casto tyto vlastnosti ddvaji do
souvislosti spiSe s orientaci vldken v papiru (¢asto u formd-
tového zbozi slychdme otdzku ,,v jakém sméru jsou vlakna?*)
nezsjinymi vlivy. Dilezitym vlivem v tomto smyslu je, kromé
strukturnich nerovnomérnosti u papiri a zejména lepenek,
zv1as§té smér napéti v tahu, ale i napf. v pficném stlaceni (viz
napf. Clupac systém, napi.*?), jakému je papir vystaven v prii-
béhu suseni.

Reverzibilnost procesu papir — suspenze papiroviny

Ze sorpcni hysterese a z toho plynoucich dopadi na cho-
vani papiru vyplyvd, Ze reverzibilnost procesu suspenze pa-
piroviny — papir, tak jak je zndzornéna na obr. 1, je do jisté
miry zidealizovand. Je pfitom zndmo, Ze ztrdta bobtnatelnosti
buniciny (zndmd téZ pod ndzvem hornaténi) stoupd, jsou-li
procesu suseni a opétovnému smaceni podrobovdny buni¢iny
se vzristajicim obsahem celuldzy, tj. smérem k nizkovytézko-
vym buni¢indm®%.

Malomey a Paulapuro26 vyvozuji ze svych nejnovéjsich
porovitosnich méfeni s pomoci termopdrozimetrie, Ze u vla-
ken bélené sulfdtové ECF bunicCiny ireverzibilné kolapsuji pfi
suSeni pouze makropdry, zatimco mikropory se chovaji re-
verzibilné pfi suseni a opétovném smoceni. To znamend, Ze
hornaténi je zpusobeno vznikem vazeb spojujicich jednotlivé
stény vldken mezi sebou odolnych vici pisobeni vody. Ne-
maji pro tento jev exaktni vysvétleni.

Jev Ize vSak explicitné vysvétlit, uvédomime-li si plisobeni
dostatecné pevnych a rozsdhlych pfitazlivych hydracnich va-
zeb, které neumozni vyznamné odddleni (tedy i bobtnani)
svazanych stén vldken po jejich smoceni od sebe. Prispéjeme-
li v§ak k tomuto odddleni mechanicky napf. mletim, pak se
og;ét tyto makropdry plné regeneruji, coZ potvrzuji i oba auto-
fi”'. V pfipadé mikropdru jsou ziejmé tyto vzddlenosti tak
malé (do 100 nm), Ze tyto zmény nezaznamename (hgdraénl’
sily se totiz pravé uplatiiuji cca do téchto vzdalenosti °).
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02 EFFECT OF CATIONIC POLYACRYLAMIDE
(CPAM) ON INTERACTION BETWEEN

PRECIPITATED CaCO, (PCC) AND PULP FIBERS
FRANTISEK BEDNAR

Department of Chemical Technology of Wood, Pulp and Pa-
per, Faculty of Chemical Technology, Slovak University of
Technology, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovak Repub-
lic, e-mail: bednar@ hotmail.com

The mechanism by which lower charge density and high
molecular mass cationic polyacrylamide (CPAM) operates as
retention aid for precipitated calcium carbonate (PCC) has
been studied. Depositions were performed in a beaker, stirred
at a given rpm. Samples of supernatant were extracted by
syringe with 200-mesh screen, their transmittances measured
by spectrophotometer, and the amounts of PCC deposited were
determined using calibration curve. Then handsheets were
prepared by standard procedure and retention determined as
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an ash content of the handsheets'. The effect of CPAM on the
interaction between PCC and fibers was investigated in series
of experiments where CPAM was used to treat fibers and PCC
separately before mixing them together. The amount of CPAM
used ranged from the commercially acceptable level® up to
unrealistically high dosage for the sake to elucidating factors
affecting the interactions.

Some representative results obtained in a system com-
posed of one gram fiber and 0.2 g PCC in 500 ml water are
given in Table I. The amount of PCC deposited at low stirring
(80 rpm), the amount in handsheet formed from the furnish
and the charge (measured as electrophoretic mobility (EM))
of both the fibers and the pigment are shown. It is of interest
to note that the charge of PCC is always negative. This is
caused apparently due to hydrolysis of CPAM at higher pH
taking place during PCC pretreatment”.

Several conclusions are apparent from Table I. Pretreat-
ment of PCC is not effective in increasing retention in sheets
formed from untreated fibers (1% column). Pretreatment of
both the fibers and the PCC with any dosage of CPAM results

Table I
Summary of results for system: 1 g fiber + 0.2 g PCC in 500 ml
distilled water (80rpm). H — CPAM hydrolysed

PCC Fibers treated with CPAM [mg.g™]
not 0.5 50 0.5H 50H
treated
Not A O 0\ O\+ 0\ 0\
treated B 80 90 95 98 98
C 18 58 61 75 88
05mgg! A - - “\+ - -
CPAM B 75 85 95 98 98
C 16 41 68 52 62
50mg.g! A - - \+ - -
CPAM B 65 95 98 35 0
c 21 54 47 16 2

A —charge (PCC/fiber), B — deposition [%], C — retention [%]

Possible mechanisms:

A. electrostatic B. bridging

® — ofEe ot

C. brideing+electrostatic D, steric repulsion

A

0

3 fiber & PCC | CPAM

Fig. 1. Possible mechanisms contributed to depositions of PCC on fibers at the presence of PAM. A: fibers covered by PAM, PCC not
treated, B: fibers covered by hydrolyzed PAM, PCC not treated, C: fibers fully covered by PAM, PCC fully covered by PAM, D: fibers fully

covered by hydrolyzed PAM, PCC fully covered by PAM
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in increased retention regardless of charge. However, when
fibers treated with CPAM are subjected to hydrolysis at high
pH (2 last columns) for the purpose to make them negative,
the negative PCC pretreated with a high dosage of CPAM does
not deposit (right and bottom corner). The behavior shows that
several mechanisms are involved: the electrostatic attraction,
the polymer bridging and van der Waals forces, all of which
contribute to deposition. For the bridging to take place it is
important that either both or at least one of the components is
not fully covered by the polymer. If both are fully covered and
similarly charged, the steric (and electrostatic) repulsion pre-
vents PCC deposition (Figure 1).

REFERENCES

1. Kocman V., Bruno P. J.: Tappi 78, 303 (1996).

2. Stockwell J.: Bentonite in the Paper Industry, 26-27
February 1997, Allied Colloids, UK.

3. AksbergR., WagbergL.:J. Appl. Polym. Sci. 38,297 (1989).

03 DISPLACEMENT OF BLACK LIQUOR

FROM PULP BED WITH SOLUTIONS
OF POLYACRYLAMIDE

FRANTISEK POTUCEK and MILENA MARHANOVA

Department of Wood, Pulp and Paper, Faculty of Chemical
Technology, University of Pardubice, Studentskd 95, 532 10
Pardubice, Czech Republic, e-mail: frantisek.potucek@upce.cz

In a laboratory washing cell', the mechanism of the dis-
placement washing of unbleached kraft pulp was investigated.
The step function input change method has been employed in
the investigation of displacement of black liquor from the pulp
bed. Distilled water as well as aqueous solutions of two types
of non-ionic polyacrylamide (Praestol 2300 and Praestol 2500)
and of one type of anionic polyacrylamide (Praestol 2350)
were used as wash liquids.

To characterize the displacement of alkali lignin, the dis-
persion flow model was used. For comparison with the pulp
bed, a few runs were performed with non-porous particles of
styrene-methylmethacrylate copolymer (Umacryl). The ave-
rage size of Umacryl particles having approximately spherical
shape was 1.0 mm.

Quality of the displacement washing can be characterized
by the wash yield. The displacement wash yield, WY, evalua-
ted at the wash liquid ratio, RW, equal to unity may be
expressed as

RW=1 c

| “=d(rw)
rw=0 €0
RW— o c

| “=d(rw)

rRw=0 €0

WY = (1)

where c, is the exit lignin concentration from the bed and ¢ is
the initial lignin concentration in the bed. In Fig. 1, the wash
yield is plotted against the Peclet number. The fibre bed
consisted of randomly oriented porous particles which are not
necessarily geometrically similar, since the length-to-diameter
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ratio may vary. An unpredictable labyrinth of the pores of
various tortuosity forms a void volume of the bed. Washing of
pulp fibres can be thought of as two separate operations:
a displacement operation and a leaching operation, both of
which occur simultaneously to some extent. It can be supposed
that channelling together with leaching of solute from within
the fibres are the main factors causing deviations from the plug
flow in the displacement washing. On the other hand, washing
of the beds packed with non-porous particles is reduced on the
displacement of black liquor from interparticle voids without
any diffusion of solutes from within the particles.

All types of polyacrylamide used exhibit slightly shear-
thinning behaviour. Elasticity of the Praestol solutions should
be taken into account as well. It was confirmed that the
addition of polyacrylamides to wash water can have an influ-
ence on the wash yield. The values of the wash yield obtained
for polyacrylamide solutions differ markedly from one another

1.0 T T I T T T T T T T T
wy
- A
09 1 =
0.8 d —
<
1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1
10 50 10
Pe

Fig. 1. Wash yield as a function of the Peclet number for wash
water. < — pulp fibre bed, A — packed bed of Umacryl particles, / —
theoretical dependence for non-porous particles according to Brenner”

0.88 — :
< ¢ ¢
wy L 8 4
< g 8
0.84 —
8 24,
L ‘ A i
A A é ]
0.80 [ g - B 2
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Fig. 2. Influence of the concentration of Praestols 2300 (A), 2500
(), and 2350 () on the wash yield for pulp fibre bed. 95 %
confidence limits for water: / —upper, 2 — lower
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(Fig. 2). Comparing both non-ionic polyacrylamides, the pre-
sence of Praestol 2500 in wash water resulted in higher wash
yield in the whole range of polymer concentration investi-
gated. The wash yield measured for solutions of Praestol 2300
was to be found slightly greater than that for pure water only
in the region of concentration above 5 g.m™. The difference in
mobility of both polyacrylamide solutions offers a possible
explanation for greater values of the wash yield attained for
Praestol 2500. An decrease in mobility of polymer solutions
can be due to the tendency of polyacrylamide to partially
hydrate, swell, and form microgels in suitable ionic environ-
ments. High molecular weight alkali lignin is a polyelectrolyte
because in alkaline solution it contains negatively charged
phenolic and carboxylic ions. Owing to this fact, the presence
of the anionic polyacrylamides such as Praestol 2350 in the
wash water is unsuitable from the point of view of the washing
efficiency.
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04 PITCH FORMATION PRECURSORS
IN DOMESTIC WOOD SPECIES

VLASTA LUZAKOVA, TATIANA MARCINCINOVA,
and MILAN VRSKA

Department of Chemical Technology of Wood, Pulp and Pa-
per, Faculty of Chemical Technology, Slovak University of
Technology, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovak Repub-
lic, e-mail: luzakova @ chtf.stuba.sk

The research of the structure and properties of the main
wood components, cellulose and lignin, has been for years the
source of knowledge providing sustainable development of
chemical technology of pulp and paper. In the presence, new
nontraditional knowledge sources are searched to ensure in-

Table 1
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creased pulp production, decreased production costs, and en-
vironmental safety according to increasing legislation require-
ments. An increased attention is paid to wood extractives,
mainly with their participation in undesirable pitch formation.
As they enter process liquors in delignification and bleaching
they form more or less stable colloidal systems in pulp fibre
suspensions according to complex conditions. They exist there
as colloidal particles or aggregate into large particles, which
deposit in the form of a pitch, either alone or together with
fibres and additives, on the technological equipment and fi-
bres, cause disruption of pulp production, but most of all, they
reduce the efficiency of expensive bleaching chemicals and
additives, deteriorate the final product quality and cause sig-
nificant economic loss. However, total extractives cannot be
used as an index for predicting pitch problems. They are
primarily caused by lipophilic wood extractives”. The low
ratio of saponifiables to unsaponifiables in aspen wood has
been reported as contributing substantially to the pitch prob-
lems during kraft pulping’. Calcium ions produce insoluble
and very sticky soaps with extractive components.

The current state of knowledge about origin, formation and
properties of wood extractives and about their biological deg-
radation resulted in partial but not decisive proposals for the
pitch problem solution including seasoning of wood, storage
of wood chips before processing”, application of pitch scaven-
gers®, surfactants’®, as well as biological approaches using
enzymes and fungi’. The problems become urgent at increased
pulp production and with closed systems. The aim of this work
was to evaluate the significance of the three assumed precur-
sors of pitch formation originated from wood when the first
precursor, A, is the ratio of saponifiables, generally fatty acids,
resin acids, some steryl esters and glycerides to unsaponifi-
ables, generally waxes, sterols, terpenoic and fatty alcohols,
the second precursor, B, is the content of unsaponifiables in
wood, and the third precursor, C, is the content of calcium in
wood.

The wood sawdust was Soxhlet-extracted with acetone for
30 cycles. The dry extracts were redissolved in diethylether,
evaporated to dryness and redissolved in chloroform befo-
re analysis by solid-phase extraction using aminopropyl me-

Ratio of saponifiables to unsaponifiables isolated from lipophilic wood extractives by SPE, A, the content of unsaponifiables in
wood, B, and the calcium content in wood, C, as precursors of pitch formation

Wood sample A B CCa™ Precursor significance
[kg.t'o.d.] [kgt'o.d] A B C
1. Spruce, Picea excelsa 2.75 2.05 0.7851 — — -
2. Beech, Fagus silvatica 0.49 4.29 1.0892 + - -
3. Oak, Quercus cerris 0.51 4.45 3.5952 + - +
4. Pine, Pinus silvestris 5.44 4.43 0.6785 - - -
5. Acacia, Robinia pseudoacacia 0.59 4.86 1.5542 +
6. Hornbeam, Carpinus betulus 0.27 6.69 1.3670 + +
7. Poplar, Populus alba 2.22 4.66 24174 - +
8. Ash, Fraxinus excelsior 0.33 5.68 1.5959 + + +
9. Maple, Acer pseudoplatanus 0.37 4.87 2.0181 + + +
10. Birch, Betula alba 2.05 6.47 0.9548 - + -
11. Aspen, Populus tremula 1.45 1.95 0.8962 - - -
12. Cherry, Cerasus avium 1.25 4.94 1.3352 +
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dium polar phase providing separation and quantification of
five lipid classes®. The calcium content was determined in
the9 ashed wood samples by the atomic absorption spectrosco-
py"-

The higher ratio of saponifiables in the lipophilic extrac-
tives, precursor A of pine, spruce, poplar and birch (Tab. I) is
assumed to enhace the solubilization of unsaponifiables and
reduce formation of sticky aggregates, while the lowest ratio
values promoting pitch formation were obtained with horn-
beam, ash, maple, beech and oak. The highest content of un-
saponifiables was found in the lipophilic extracts of hornbeam,
birch and ash. All three examined precursors of pitch formation
were significant for ash and maple, two of them for oak, acacia
and hornbeam and one for beech, poplar, birch and cherry.

REFERENCES

1. Grant ¢. 1/6155/99, Grantova agentira VEGA MS SR.
2. Allen L. H.: Pulp Paper Can. 89, T342 (1988).

3. Allen L. H,, Sihtolé B. B., Mac Leod J. M., et al.: J. Pulp

Paper Sci. 77, 185 (1991).

4. Douek M., Allen L. H.: J. Pulp Paper Sci. /17,J171 (1991).

5. BorchardtJ. K.: 1998 TAPPI Proc. Pulping Conf., Mon-
treal, Canada, pp. 829-849, 1998.

6. Luzdkovd V., FiSerovd M.: Patent SR 279 085, 1998.

7. Rocheleau M. J., Sihtolé B. B., Allen L. H., Iverson S.,
Farrell R., Noel Y.: J. Pulp Paper Sci. 24, 37 (1998).

8. Chen T., Breuil C., Carriere S., Hatton J. V.: Tappi 77,
235 (1994).

9. CSNISO 777.

05 PERMANENCE AND DURABILITY

OF SULPHATE PULPS BLEACHED WITH ECF
SEQUENCES AND OF COMMON PAPER
PRODUCED

PAVOL KRKOSKA and KATARINA VIZAROVA

Department of Chemical Technology of Wood, Pulp and Pa-
per, Slovak University of Technology, Radlinského 9, 812 37
Bratislava, Slovak Republic, e-mail: kdcp @ chtf.stuba.sk

The present knowledge indicates that paper decomposition
by long term natural or accelerated ageing is a consequence of
hydrolysis (acidic, alkaline) and oxidation of cellulose by
agents present in paper with co-action of environmental impu-
rities, humidity and light on one hand, and fibre cross-linking
and fragility on the other hand. Thermic, biological and me-
chanical destruction may also have an effect. In most cases it
is the combination of the above processes that affects paper
decomposition. The result is a degradation of cellulosic, he-
micellulosic and lignin macromolecules leading to a decrease
in fibre strength and to formation of colour substances that
change the colour of paper. Cross-linking causes fragility and
brittleness of fibres and paper.

Permanence of paper is measured with many chemical
parametersl’3 and mechanical durability parameters4‘5. We ha-
ve collected interesting data on TMP and, especially, CTMP
permanence. For example, permanence of explosive sulphite
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24
accelerated ageing, days

32

Fig. 1. Fiber strength (1)) of bleached Sa pulps during accelerated
ageing: (x) — Sa pulp of softwoods, classical butch pulping and
bleached using sequence CED (softwoods 1992). Sa pulps of soft-
woods (®) and hardwoods (x), extended pulping and bleaching with
sequence OE,.D E,D, (1997) and produced in1998 of softwoods
(A) and hardwoods (M), respectively
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Fig. 2. Behaviour of limiting viscosity (cuene) number of Sa ECF
bleached pulps of softwoods (®) and hardwoods (M) during accel-
erated ageing
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Fig. 3. Durability of comercial papers produced using Sa pulps of
hardwoods and softwoods. Pulping and bleaching via Fig. 2 (1997),
AKD sized, PCC loaded (M — copier, ® — offset, A — writting, ¢ —
laser, V — register)
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CTMP reaches the permanence of bleached Sa chemical pulps
and some aspects of strength even improve with ageing. On
the other hand, in mixtures containing bleached Sa pulp,
CTMP accelerates ageing of sheets. More detailed information
is provided in Ref.®. In this light, the function lignin plays in
ageing of other fibres documents’® that lignin does not cause
reduced mechanical permanence, yet, paper colouring is an
accompanying sign of ageingé’g.

Sulphate cooking to Kappa No. 18 (mixed softwoods) or
No. 12 (mixed hardwoods) and the consequent ECF oxygen
bleaching to Kappa No. 12 or 8 and other oxidative reagents
with OE,D,E.D, sequences may produce pulps with ade-
quately reduced DP and adequately reduced strength of fibre
and strength of paper. This is a result of chemical composition
of these whitening agents9 and there is a couple of data sets
that document such effects with extended Sa pulping of euca-
lyptus'® and also Ref.'"; similar results were also reported on
the basis of our monitoring. This fact is documented by the
fibre strength values during accelerated ageing at 103 °C of
laboratory sulphate pulp sheets from extended pulping using
the method shown on Figure 1, that shows certain reduction
in fibre strength and this corresponds to the reduction of the
limiting viscosity number (Fig. 2). This reduction matches the
reduced tensile strength of sheets. The reduced limiting vis-
cosity number is also identified in relation to ageing of deacidi-
ficated and alkalinised papers'>. Common papers produced
from controlled pulps and sized with AKD sizing agents and
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PCC loaded show a remarkable permanence and durability and
are suitable for a prolonged use (Fig. 3).
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