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Karbenové komplexy přechodných kovů, které nesou 
jako ligand dvojvazný atom uhlíku, jsou zajímavé jak struktu-
rou (obsahují formálně dvojnou vazbu kov-uhlík) tak i svojí  
jedinečnou reaktivitu. O tom svědčí i udělení dvou Nobelo-
vých cen za chemi. První obdr�el v roce 1973 E. O. Fischer za 
jejich objev. Druhá Nobelova cena byla udělena v roce 2005 
Y. Chauvinovi, R. R. Schrockovi a R. H. Grubsovi za objevy 
v oblasti metathese alkenů, která je karbenovými komplexy 
přechodných kovů katalyzovaná. 

 V na�í skupině jsme vypracovali novou syntézu ami-
nokarbenových komplexů �eleza1 a studovali jejich reaktivitu. 
Reakce těchto komplexů s elektronově deficitními alkeny 
vede k γ-ketoderivátům2 (Schéma 1). Termolýza chelatova-
ných aminokarbenových komplexů nesoucích dvojnou vazbu 
v postranním řetězci poskytla, v závislosti na struktuře, deri-
váty tetrahydropyridinu3 nebo dihydropyrrolu4 (Schéma 2). 
Na rozdíl od obdobných komplexů chromu zde nedochází 
k intramolekulární cyklopropanaci. 

Při studiu obecných vlastností aminokarbenových kom-
plexů chromu jsme se zaměřili na vysvětlení bráněné rotace 
aromátu v aminokarbenových komplexech nesoucích benze-
nové jádro přímo vázané na karbenový atom uhlíku. Prokázali 
jsme, �e tato bráněná rotace je důsledkem sterických interakcí 
N-substituentu s benzenovým jádrem5. V případě, kdy je ben-
zenové jádro v o-poloze vůči aminokarbenovému zbytku 
substituované, je rotační bariéra tak vysoká, �e bylo mo�no 

izolovat enantiomery vzniklého axiálně-chirálního komplexu6 
(Schéma 3). 

Vodíkové atomy v α-poloze vůči karbenovému ligandu 
jsou kyselé. Ukázali jsme, �e vzniklý anion je mo�no vyu�ít 
jako stabilizovaný nukleofil při palladiem katalyzované ally-
lové substituci7. Anionty aminokarbenových komplexů reagu-
jí podle očekávání ve smyslu allylové substituce za vzniku 
nových, nenasycenných karbenových komplexů. Při reakci 
alkoxykarbenových komplexů v�ak dochází k přenosu alko-
xyvinylové skupiny a vznikají ketony. Allylovou substituci je 
mo�no provést i enantioselektivně, ale enantiomerní přebytky 
jsou u těchto reakcí ve srovnání s bě�nými C-nukleofily ni��í. 
Studium  elektronakceptorních vlastností chrompentakarbo-
nylmethylenové skupiny ukázalo, �e ke kyselosti vodíkových 
atomů v sousedství karbenového ligandu přispívá více mezo-
merní stabilizace vzniklého aniontu ne� záporný induktivní 
efekt karbenového ligandu. 
 
Tato práce vznikla za podpory grantů GA ČR (203/95/0160, 
203/00/1240, 203/03/0035) a Centra základního výzkumu 
LC06070:Struktura a syntetické aplikace komplexů 
přechodných kovů M�MT ČR.  
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Schéma 2. Termolýza nenasycených aminokarbenových komplexů 
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Schéma 1. Reakce aminokarbenových komplexů �eleleza 
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Významný objev RTG difrakce v roce 1912 (cit.1) vedl 
ke vzniku nové analytické techniky � RTG strukturní krysta-
lografie. U nás se počátky RTG strukturní analýzy datují 
mnohem později. Okolo roku 1950 začal fyzik Allan Línek 
ře�it strukturu ethylendiamonium-tartarátu, aby vysvětlil me-
chanismus jeho piezoelektrických vlastností. Ře�ení dosáhl a� 
v roce 1957 a model vyře�ené struktury byl vystaven na EX-
PO1958 v Bruselu. 

RTG strukturní analýza se postupně rozdělila na malé 
molekuly (zhruba do 1000 nevodíkových atomů) a velké mo-
lekuly (proteinová krystalografie, ale netýkající se pouze pro-
teinů). 

Současná rutinní RTG strukturní analýza je svojí rych-
lostí srovnatelná se spektrálními technikami. Chemikovi po-
dává velmi u�itečnou, ale na druhé straně statickou informaci. 
Krystalová struktura v ozařovaném objemu krystalu je prosto-
rově zprůměrována do jedné elementární buňky, resp. její 
asymetrické části, a časově do délky trvání difrakčního expe-
rimentu. Výzvou RTG strukturní analýzy je sledovat měnící 
se strukturu látky během chemické reakce in situ.  

Dnes se rutinně studují struktury anorganické, mineralo-
gické, farmaceutické, organické a organokovové, struktury 
pro ukládání jaderného odpadu, struktury typu hostitel-host, 
struktury aperiodické, struktury potravinářských ingrediencí, 
struktury zajímavých materiálů, struktury amorfních a semi-
krystalických fází, struktury monitorované pro zachování 
a konzervaci kulturního dědictví a jiné. Vedle pevné fáze se 
ojediněle studují i strukturní jevy v kapalinách. Hledají se 
cesty,  jak řídit krystalizaci a budovat struktury elektronové, 
krystalové, mikro- a nanostruktury s předem vytipovanými 
vlastnostmi. Zkoumají se krystalové stavební jednotky a jejich 
vztah k samouspořádávajícím procesům vedoucím 
k supramolekulám. Velká pozornost je věnována strukturnímu 
studiu fázových přechodů a reakcím typu monokrystal → 
monokrystal a monokrystal → prá�ek. Zdokonaluje se RTG 
difrakční experiment za normálních a extrémních podmínek 
a jeho časově-rozli�ené verze, vyvíjejí se RTG zdroje 
(laboratorní i synchrotronové) a detektory RTG záření 
a v neposlední řadě i matematické metody zpracování difrakč-
ních dat.  

V prezentaci bude podrobněji zmíněna revoluční metoda 
�charge flipping�2 pro ře�ení krystalových struktur. Dále bude 
porovnána monokrystalová a prá�ková RTG strukturní analý-
za3, bude zmíněna aplikace RTG strukturní analýzy při výzku-
mu léčivých látek (kokrystaly), budou komentovány časově 
rozli�ené RTG difrakční experimenty pro studium chemic-
kých reakcí in situ, na příkladech budou ilustrovány  modulo-
vané struktury, stanovení nábojových a deformačních hustot 
a krystalografické studie za extrémních podmínek vysokého 
tlaku a teploty.  

Závěrem bude diskutován současný stav a význam teore-

tické predikce krystalových struktur4.   
  

Práce byla podpořena grantem GA ČR 203/07/0040  
a výzkumným záměrem M�MT ČR 6046137302. 
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Monocarbaborane anion CB9H10
− (1)1 belongs to the 

group of anions of general formula CBnHn+1
−, where the ani-

onic charge is highly delocalized. These anions possess 
chemical, electrochemical and thermal stability; thus, they are 
useful in weakly coordinating and low coordinating anion 
chemistry2.  From this group, the [closo-1-CB11H12]− anion is 
the most studied3 because of its ease of accessibility.  How-
ever, new synthetic breakthroughs produced monocarbabo-
ranes via Brellochs reactions4−6 of aldehydes with nido-B10H14 
starting an accelerated expansion in sub-icosahedral mono-
carbaborane chemistry, revealing compounds with highly 
desirable characteristics. Suitably-substituted anions of this 
new, underdeveloped, class of compounds are among the 
most stable compounds even to the most aggressive reagents. 
They are also highly lipophilic and can be extremely difficult 
to oxidize. This combination of properties makes these anions 
useful in applications as diverse as counterions for reactive 
cationic organometallic catalysts, electrolytes for non-aqueous 
solvent and electrical batteries, and solubilizers of cations in 
organics solvents.  

 
The work was supported by grant �Contact� (project ME857) 
and project LC523 of the Ministry of Education, Youth and 
Sport of the Czech Republic. Financial support from the  Na-
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Výpočet magnetických vlastností � magnetizácie 
a susceptibility pre polymérne komplexné zlúčeniny je zväč�a 
zalo�ený na vyu�ití spinového hamiltoniánu so zahrnutím 
izotropnej výmennej interakcie a Zeemanovho člena. Výsled-
né interakčné matice je následne potrebné diagonalizovať, aby 
sa získali hodnoty energetických hladín v magnetickom poli 
a z nich sa vypočítali magnetické vlastnosti pri rôznej teplote 
a magnetickom poli1,2. S narastajúcim počtom paramagnetic-
kých centier sa výpočet značne komplikuje, preto�e prudko 
narastá počet energetických hladín a tým aj rozmery matíc, 
ktoré je potrebné diagonalizovať � výsledná matica sa stáva 
exaktne �nerie�iteľnou� v reálnom čase a preto je potrebné 
vyu�iť symetriu spinového hamiltoniánu a generovať novú 
bázu spinových funkcií, ktoré zodpovedajú ireducibilným 
reprezentáciám danej bodovej grupy symetrie, čo následne 
umo�ňuje rozlo�iť výslednú interakčnú maticu na submatice3. 

Pre polymérne látky je významná mo�nosť zahrnúť dos-
tatočný počet centier do výpočtu a tak imitovať ich polymérny 
charakter čo umo�ňuje interpretovať nielen teplotnú závislosť 
susceptibility, pre ktorú existujú aproximatívne vzťahy, ale aj 
poľovú závislosť magnetizácie pri nízkych teplotách. Tento 
postup umo�ňuje vierohodnej�ie stanoviť hodnoty parametrov 
a plne vyu�iť meracie mo�nosti dne�ných SQUID magneto-
metrov.  

Pre paramagnetické centrá so spinom S > 1 je okrem 
izotropnej výmennej interakcie často potrebné zahrnúť 
i interakcie opisujúce magnetickú anizotropiu, ktorá výz-
namne vplýva na zmenu ich magnetických vlastností.  

Prezentované budú výsledky pre 1D polyméry medi (S = 
1/2), niklu (S = 1), �eleza (S = 5/2) a mangánu (S = 5/2).  
 
Práca vznikla za podpory grantu M�MT ČR MSM619895218. 
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Mnohé komplexy ruténia s N-donorovými ligandami, 
ako sú amoniak, amíny, imíny ale predov�etkým aromatické 
heterocyklické zlúčeniny, sú v súčasnosti intenzívne �tudova-
né najmä vďaka ich vysokej cytotoxickej aktivite voči ľud-
ským nádorovým liniám1,2. Mechanizmus ich účinku na mole-
kulárnej úrovni nie je doposiaľ úplne objasnený a jednou 
z metód, významne prispievajúcich k objasneniu ich účinku, 
je výskum interakcie takýchto Ru-komplexov s DNA3,4.  

Účinnosť pôsobenia oktaedrických Ru(III) komplexov 
v�eobecného zlo�enia [trans-RuIIICl4(DMSO)(H+L)]×sol (I−
VI), kde L = derivát 6-benzylaminopurínu a sol = DMSO, 
EtOH, Me2CO, ako chemických nukleáz bola �tudovaná me-
tódou �tiepenia plazmidovej dsDNA pôsobením H2O2 za 
prítomnosti/neprítomnosti askorbátu ako redukčného činidla. 
Modelovým substrátom bol plazmid E. coli pRSET-B. Pripra-
vené komplexy boli �tudované v troch rôznych molárnych 
pomeroch, prepočítaných na jeden pár báz plazmidovej DNA 
(2,5:1; 1:1 a 0,5:1). V závislosti na molárnom pomere, inten-
zita fragmentácie stúpala od jednoreťazcových zlomov, a� po 
úplnú hydrolýzu na malé nedefinovateľné fragmenty.  

 
Táto práca vznikla za podpory grantov M�MT ČR 
MSM6198959218 a GA ČR 203/08/P436. 

Obr. 1. Uká�ka �truktúry �tudovaného komplexu (I) 
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Bis(η5-cyklopentadienyl)dihalogenidové komplexy 
Cp2MX2 přechodných kovů 4., 5. a 6. skupiny jsou v současné 
době předmětem intenzivního zájmu předev�ím v souvislosti 
s jejich biologickou aktivitou1. Ve vět�ině biologických expe-
rimentů byl nejaktivněj�ím metallocenovým komplexem tita-
nocendichlorid (Cp2TiCl2) a vanadocendichlorid (Cp2VCl2). 
Tyto metalloceny byly preklinicky vyzkou�eny vůči rozsáhlé-
mu panelu lidských karcinomů (heterotrans-plantovaných na 
bezthymové my�i)., Na rozdíl od cis-Pt(NH3)2Cl2 titanocen-
dichlorid ani vanadocendichlorid toxikologický obraz 
(nefrotoxicita, myelotoxicita či teratogenita) nejeví. Mecha-
nismus cytostatického účinku metallocenových sloučenin není 
doposud uspokojivě vyře�en. Dosavadní poznatky vyplývající 
z biologických, cytologických i chemických studií ukazují, �e 
podstatou je zřejmě inhibice replikace DNA v rakovinné buň-
ce, která probíhá přímou interakcí s DNA nebo interakcí 
s enzymy, které se na replikaci podílejí. 

V příspěvku bude diskutována mo�nost vazby antitumo-
rově aktivního Cp2VCl2 s biogenními α-L-aminokyselinami. 
Na základě výsledků elementární analýzy, hmotnostní spekt-
rometrie, vibračních spekter, EPR spektroskopie a RTG ana-
lýzy bylo potvrzeno, �e v�echny studované biogenní kyseliny 
jsou schopny vázat se vanadocenovému fragmentu [Cp2V]2+ 
za tvorby stabilních sloučenin. Vět�ina kódovaných aminoky-
selin se vá�e k vanadocenovému fragmentu chelátovým ty-
pem vazby, který je uskutečněn přes dusík aminoskupiny 
a kyslík karboxylové skupiny jedné molekuly aminoskupiny 
[Cp2V(N,O-aa]Cl. Jiný typ chelátových komplexů byl nalezen 
pro L-cystein. Byly identifikovany komplexy [Cp2V(N,S-aa]
Cl [Cp2V(O,S-aa]Cl. Jedinou vyjímkou, kde byla pozorována 
monodentátní vazba dvou molekul aminokyseliny k vanado-
cenovému fragmentu je L-prolin v popsaném komplexu [Cp2V
(O-pro)2]Cl2. 

V neposlední řadě bylo rovně� dokázáno, �e vanadoce-
nové komplexy s biogenními aminokyselinami jsou zajímavé 
i z hlediska přímého pou�ití jako antitumorové agens. 

 
Tato práce vznikla za podpory výzkumného záměru MSM 
0021627501. 
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It is well known that iron cations play an active role in 
various biological processes. From our point of view it was 
challenging to study the interactions between iron cations and 
derivatives of pyridine that occur in living systems and are 
used as medicaments. Recently our attention has been focused 
on study of interactions between Fe(NCS)3 and several de-
rivatives of pyridine such as nicotinamide (nia), 2-pyri-
dylmethanol (2-pm), methyl-3-pyridylcarbamate (mpc), N,N�-di-
ethylnicotinamide (dena) and 3-pyridylmethanol (3-pm)1.  

Here we describe syntheses and spectral properties of 
[Fe(NCS)2(dena)2]n (I), [3-pmH×3-pm][Fe(NCS)4(3-pm)2] 
(II),  [Fe(NCS)3(nia)3] (III), [Fe(NCS)3(mpc)3] (IV) and  
[Fe(NCS)2(2-pm)2] (V), and magnetic properties as well as the 
crystal structures of iron(II) complex (I) and iron(III) complex 
(II). Single crystal X-ray diffraction methods show that the 
complex (I) cystallizes in the triclinic P-1 and complex (II) 
cystallizes in the monoclinic P2(1)/c space group. The com-
plex (I) is high-spin S = 2 (5T2g) and as a result effects due to 
zero-field splitting are anticipated at low temperatures. The 
complex (II) is high-spin S = 5/2 (5T2g).  

In all complexes derivatives of pyridine are coordinated 
to iron atom through N atom of pyridine ring. However, in 
polymeric complex (I) dena acts as bidentate bridging ligand 
coordinated also by O atom of �CO(NEt2) group and in com-
plex (V) 2-pm is bonded as chelating ligand by oxygen atom 
of �CH2OH group to Fe(II) atom, too.  
 
This work was supported by the Science and Technology As-
sistance Agency under the contract VEGA No. 1/0353/08, 
VEGA No. 1/4454/07 and by the Ministry of Polish Ministry 
of Science and Higher Education Grant No. 1T09A12430. 
 
REFERENCE 
  1.  Galková S., Ondrejkovičová I., in: Achievements in Co-

ordination, Bioinorganic and Applied Inorganic Chemis-
try,  p. 74−79. STU Press, Bratislava 2007. 
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The copper(II)�ronicol L (3-pyridylmethanol, acting as 
a non-steroidal anti-inflammatory drug in clinical practice) 
systems were investigated in aqueous solutions by the two-
dimensional ESR evaluation method1 at 298 K, and the com-
puter simulation of the individual anisotropic spectra at 77 K. 
The data revealed that the paramagnetic copper(II) complexes 
[CuL]2+, [CuL2]2+, [CuL3]2+, and [CuL4]2+ are formed up to 
pH≈7 at a moderate and high excess of ligand. When com-
pared to chelating ligands2, two differences were observed for 
the complexation of ronicol with copper(II): 1) in contrast to 
the well-resolved spectra in frozen solution, considerable line-
broadening and distortion of spectral shapes occurred at 
298 K which was interpreted with cis-trans isomeric equilib-
ria and medium-rate interconversion of various complexes on 
the ESR time-scale. 2) At low temperature, dramatic changes 
in the concentration distribution occurred: the minor com-
plexes with greater number of coordinating ligands ([CuL3]2+, 
and, in particular, [CuL4]2+) became highly favoured. An ex-
planation for this fact was given by the discussion of the free-
energy term. 
 
The work was performed in the framework of Hungarian-
Slovak Intergovernmental S&T Cooperation (Grant TéT SK-
25/2006). Furthermore, the financial support of the Hungar-
ian Scientific Research Fund OTKA (Grant K-72781) and the 
Slovak Fund (VEGA 1/0353/08) is gratefully acknowledged. 
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Karboplatina, diammin-(cyklobutan-1,1-dikarboxyláto)-
platnatý komplex, je ji� řadu let vyu�ívána jako kancerostati-
kum tzv. druhé generace. Současným obecným trendem 
v oblasti vývoje protinádorových léčiv na bázi komplexů 
platiny je snaha o přípravu strukturně podobných slouče-
ninan s cílem zvý�it cytotoxické účinky při současném 
sní�ení toxicity připravených sloučenin na lidský organis-
mus (kancerostatika 3. generace). V rámci vý�e uvede-
ných snah byla připravena série komplexů obecného vzor-
ce [Pt(HL)2(CBDCA)] (obr. 1), kde HL je vhodný derivát 
6-(benzylamino)purinu a CBDCA je dianion kyseliny cyklo-
butan-1,1-dikarboxylové.   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Připravené komplexy byly charakterizovány dostupnými 

fyzikálně-chemickými technikami (chemická analýza prvků, 
FTIR, Ramanova a multinukleární NMR spektrometrie, ter-
mická analýza). Na základě výsledků plynoucích z vý�e zmí-
něných technik jde o čtvercové Pt(II) komplexy 
s chromoforem PtN2O2, ve kterých je N-donorový ligand 
koordinován přes N7 atom imidazolového kruhu. 
V současnosti probíhá optimalizace geometrie vybraného 
komplexu pomocí DFT výpočtů a probíhají snahy o přípravu 
monokrystalů vhodných pro X-ray analýzu. Jedním z cílů 
práce je i studium in vitro cytotoxicity připravených kom-
plexů.  
  
Tato práce vznikla za podpory grantu MSM6198959218. 
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Obr. 1. Předpokládaná struktura připravených Pt(II) komplexů 
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V této práci se zabýváme syntézou a studiem fyzikálně-

chemických a biologických vlastností Pd(II) oxalátokomplexů 
s vybranými 2,6,9-trisubstituovanými deriváty purinu (Ln). 
Komplexy byly připraveny vícestupňovou syntézou vycháze-
jící z K2PdCl4. Meziprodukty a finální produkty byly charak-
terizovány následujícími fyzikálně-chemickými metodami: 
chemická analýza prvků, UV-VIS, FT-IR, Ramanova a multi-
nukleární NMR spektroskopie, vodivostní měření, hmotnostní 
spektrometrie, termická analýza (TG/DTA) a monokrystalová 
rentgenová strukturní analýza. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Na základě výsledků vý�e uvedených metod studia je 

zřejmé, �e byly připraveny komplexy obecného slo�ení  [Pd
(Ln)(ox)], kde H2ox = kyselina �ťavelová. Centrální Pd(II) ion 
je bidentátně koordinován oxalátovým dianiontem a dvěma 
N-donorovými purinovými deriváty (Ln) � tyto jsou koordino-
vány přes atomy N7 imidazolových purinových cyklů 
a v rámci molekuly komplexu zaujímají �head-to-tail� orien-
taci. Připravené Pd(II) komplexy mají mírně deformovanou 
čtvercovou geometrii. 

In vitro studium cytotoxicity připravených komplexů 
vůči vybraným lidským nádorovým liniím je předmětem dal-
�ího studia a bude diskutováno v rámci prezentace.  

 
Tato práce je podporována grantem M�MT ČR 
MSM6198959218. 
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Nanotechnologie a nanomateriály jsou pova�ovány za 
perspektivní pro ře�ení rozhodujících problémů lidstva, jako 
jsou ochrana �ivotního prostředí, energie a zdraví. Skutečnost, 
�e  velikost částic významně ovlivňuje řadu vlastností zná-
mých látek, jako jsou optické, elektrické, magnetické, che-
mické a mechanické, nabízí nové průmyslové aplikace. Jed-
ním z perspektivních nanomateriálů je oxid titaničitý. Hlavní 
oblasti aplikace těchto TiO2 specialit jsou katalyzátory, UV 
absorbéry pro nátěrové hmoty, kosmetiku a plasty, mikroelek-
tronika, textil, stavební materiály a zdravotnictví. 

Vývoj v ČTC AP jak v laboratorním, tak poloprovozním 
měřítku je zaměřen na implementace vědeckých poznatků do 
zavedení ekonomických a �ivotnímu prostředí přátelských 
technologií do průmyslové výroby.  

Cílem bylo připravit optimální strukturu TiO2 s vysokou 
fotoaktivitou a dále nanostrukturu vhodnou pro přípravu UV 
absorbérů. Při vývoji postupu z ilmenitu bylo zji�těno, �e ji� 
v roztoku titanylsulfátu vzniklého rozkladem ilmenitu kyseli-
nou sírové je mo�no identifikovat určité �clustry�, které mo-
hou hrát roli pří následné termické hydrolýze díky vysoké 
reaktivitě titaničitého prekurzoru. Bylo zji�těno, �e fotoaktivi-
ta závisí na morfologii, struktuře a chemickém slo�ení, na 
charakteru povrchu, velikosti částic a velikosti pórů. Závislost 
na měrném povrchu není jednoznačná s ohledem na rozdílný 
charakter povrchu (např. na velikost pórů,adsorpci/desorpci 
organických polutantů). 

Hledání příčinných souvislostí mezi materiálovými cha-
rakteristikami a fotoaktivitou nanokrystalického oxidu titani-
čitého a poznání technologických faktorů, které ji ovlivňují, 
jsou předmětem na�ich studií. 

Zku�ební vzorky nanostruktur TiO2 připravených byly 
zkoumány pomocí XRD, BET, SEM, HRTEM, UV-VIS  
a EPR spektrometrie a dále byla zji�ťována fotoaktivita 
a samoumývatelnost nátěrů připravených z nanomateriálů1,2. 
 
Tato práce vznikla za finanční  podpory z prostředků státního 
rozpočtu prostřednictvím MPO ČR FT- 04-025. 
 
LITERATURA  
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ČTCAP prosinec 2007. 
  2. Kovář P., Mlčoch A.: TK 501494, ČTCAP prosinec 

2007. 
 
 
 
 
 
 
 
 

Obr. 1. Schematické znázornění připravených Pd(II) komplexů 
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Hybridní materiály na bázi anorganický nosič�organická 
fotoaktivními molekula, např. porfyriny, se vyu�ívají 
v katalýze, fotosenzitizovaných reakcích, při imobilizaci bio-
molekul nebo v nelineární optice. V samouspořádaných fil-
mech jsou molekuly porfyrinů ve vzájemné interakci a sdílejí 
absorbovanou excitační energii. Během přípravy fotofunkč-
ních materiálů musejí být tyto interakce potlačeny, proto�e 
sdílení vede k disipaci energie a tím k výraznému sní�ení 
doby �ivota excitovaných stavů a následně k ovlivnění v�ech 
fotoindukovaných reakcí. Metodou, jak tomuto zabránit, je 
imobilizace jednotlivých molekul v pevných materiálech ma-
jících uspořádanou strukturu jako např. zeolity, vrstevnaté 
křemičitany nebo podvojné vrstevnaté hydroxidy (layered 
double hydroxides, LDH). 

Tématem předná�ky je popis strukturních, spektrálních 
a fotofyzikálních vlastnosti LDH materiálů obsahujících inter-
kalované porfyriny1. Struktura LDH se skládá z uspořádaných 
kladně nabitých hydroxidových vrstev, jejich� náboj je kom-
penzován anionty nacházející se spolu s molekulami vody 
v prostoru mezi vrstvami. Chemické slo�ení je popsáno obec-
ným vzorcem [MII

1�xMIII
x(OH)2]x+[An�

x/n×yH2O]x−, kde MII 
a MIII představuje kovové ionty, An� jsou kompenzující porfy-
rinové anionty a x le�í převá�ně v rozmezí 0,20 a 0,35. 
Z kovových iontů studujeme Mg(II), Zn(II) a Al(III), a anion-
ty jsou porfyriny − 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenyl)
porphyrin a Pd(II)-5,10,15,20-tetrakis(4-karboxyfenyl)
porphyrin. 

Pozornost je věnována metodám přípravy nanostruktur-
ních hybridních materiálů, jak ve formě prá�ků, tak orientova-
ných filmů, vlivu struktury LDH matrice na uspořádání inter-
kalovaných molekul, popsání jejich fotofyzikálních vlastností 
(fluorescence, tripletové stavy, přenos energie, singletový 
kyslík), popisu mikroskopické struktury hybridů a mo�ným 
aplikacím v oblasti materiálů s definovanými fotofyzikálními 
vlastnostmi. Porfyriny v pevných LDH nosičích si zachováva-
jí vlastnosti jako jsou fluorescence a produkce tripletových 
stavů po excitaci. Tripletové stavy interagují hlavně 
s kyslíkem za vzniku excitované formy kyslíku, tj. singletové-
ho kyslíku O2(1∆g). Měřené doby �ivota O2(1∆g) jsou 6�64 µs. 
Hlavním cílem je kvantitativní popis reaktivity excitovaných 
stavů v pevných matricích, charakterizace struktury nosičů 
a příprava fotofunkčních materiálů. 
 
Tato práce vznikla za podpory grantu GA ČR 203/06/1244. 
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Výskum kryolitových tavenín je dôle�itý pre hlinkársky 
priemysel. Pod kryolitovou taveninou rozumieme kvapalnú 
fázu zlúčeniny Na3AlF6, v ktorej sú rozpustené ďal�ie zlo�ky 
najmä Al2O3. Spôsob interakcie týchto dvoch zlo�iek je pred-
metom výskumu od samého počiatku priemyselnej výroby 
hliníka. Rozvoj moderných techník umo�ňuje aplikovať po-
stupy, ktoré boli donedávna neznáme. Jednou z nich je aj 
�Rapid Solidification Processing� (RPS).  

RPS je metóda chladenia, pri ktorej sa dosahuje rýchlosť 
chladenia 105−106 ºC s−1. Pri takejto rýchlosti chladenia sa dá 
v určitom priblí�ení uva�ovať, �e stav, ktorý existoval 
v kvapalnej fáze, bude zachovaný ako metastabilný stav 
v tuhej fáze. Takto pripravenú látku mo�no analyzovať ktoro-
ukoľvek �tandardnou technikou.  

RPS metódou boli pripravené vzorky s počiatočným 
zlo�ením Na3AlF6 � x hm.% Al2O3 (x = 10, 20 a 30). Časť 
vzoriek bola �íhaná pri rôznych teplotách (750 ºC a 950 ºC) 
v rôznej atmosfére s cieľom relaxácie metastabilného stavu. 
Vzorky boli potom �tudované rtg. prá�kovou difrakčnou ana-
lýzou, infračervenou a Ramanovou spektroskopiou, pričom sa 
sledovala prítomnosť rôznych fáz oxohlinitanov sodných.  

Ďal�ou aplikovanou metódou, ktorá posúva hranice vý-
skumu tavenín je neurónová difrakčná analýza pri vysokých 
teplotách. 
 
Práca  vznikla za podpory grantu VEGA 2/7077/27. 
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Základná informácia z hľadiska existencie a potenciálnej 
aplikácie skiel je ich stabilita voči kry�talizácii. Navrhnuté krité-
rium na zisťovanie stability skiel bola aktivačná kry�talizačná 
energia, E1−5, ktorá v sebe zahŕňa proces nukleácie aj kry�talizá-
cie. Boli pripravené sklá s prídavkom TiO2 a ZrO2 zlo�enia: 
Li2O . 2 SiO2 . n TiO2 . n ZrO2 (pričom n = 0; 0,015; 0,031; 
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0,050; 0,075; 0,1; 0,15; 0,2). Tieto systémy boli porovnané so 
systémom Li2O . 2 SiO2 . m ZrO2 (pričom m = 0,030; 0,062; 
0,100) kde sa zistilo, �e tieto sklá majú vy��iu termickú stabilitu 
ako pripravené s TiO2 a ZrO2 s rovnakým mólovým pomerom. 
Pri �túdiu termickej stability skiel sa pou�ila diferenčná termická 
analýza (DTA) a pre zistenie formovania sa kry�talizačných 
nukleí bola pou�itá RTG analýza. Zo získaných údajov sa vypo-
čítala aktivačná energia, E: 

ln (Tf
2/ β) = E(Tf) / RTf + ln E(Tf) / R � ln A                   (1) 

ln (Tp
2/ β) = E(TP)  / RTP + ln E(Tp) / R � ln A                 (2) 

ln  β =  E(β)  / RTP                                                          (3) 
kde Tp je teplota maxima exotermického píku na DTA krivke, 
Tf  je teplota inflexného bodu a β je rýchlosť ohrevu vzoriek.  

Pri sústavách s prídavkom do  0,050 mólových mno�stiev 
oxidov hodnoty aktivačných energií klesajú oproti základnej 
sústave. Pri prídavku n = 0,075 oxidov hodnoty E prudko rastú 
a ďalej sa zvy�ujú iba mierne. So zvy�ujúcim sa prídavkom ZrO2 
sa proces kry�talizácie stáva energeticky viac náročný 
a kry�talizácia prebieha pomal�ie. Mô�e to byť spôsobené odli�-
ným spôsobom zabudovávania oxidu zirkoničitého do kremičita-
novej siete tetraédrov. ZrO2 pri vy��ích koncentráciách pôsobí 
ako sieťotvorný oxid. Oxid titaničitý mô�e pôsobiť pri ni��om 
obsahu ako nukleátor. Tieto výsledky súhlasia aj s hodnotami 
teplôt Tp, ktoré sa so zvy�ujúcim prídavkom ZrO2 zvy�ujú. Kry�-
talická fáza bola dokázaná pomocou RTG analýzy. 

Zistilo sa, �e so zvy�ujúcim sa prídavkom oxidov TiO2 
a ZrO2 hodnoty aktivačných energií  stúpajú od mólového mno�-
stva 0,075, tj. stúpa aj termická stabilita lítnokremičitých skiel 
voči kry�talizácii. 

 
Táto práca vznikla za podpory grantu VEGA 1/3161/06 a CUGA. 
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Stabilizace/solidifikace je soubor fyzikálních a chemic-
kých procesů, kterými lze přeměnit kontaminanty na méně 
rozpustnou, imobilní nebo méně toxickou formu a  fixovat je 
v sanovaném materiálu pomocí vhodných činidel. Sanační 
zásah in situ probíhá přímo v místě výskytu kontaminace.  

Výzkumný ústav anorganické chemie ve spolupráci se 
společností DEKONTA realizoval laboratorní zkou�ky, 
v rámci kterých bylo testováno přibli�ně 30 stabilizačních 

receptur. Stabilizovány byly materiály kontaminované toxic-
kými kovy (As, Sb, Ni, Tl) a organickými látkami (NEL, 
PAU). Jako stabilizační činidla byla pou�ita řada látek, např. 
cement, pálené vápno, vápenný hydrát, energosádrovec, popí-
lek, bentonit nebo vodní sklo v různých dávkách a kombina-
cích.  

Připravené stabilizáty byly podrobeny standardním výlu-
hovým testům dle vyhlá�ky 294/2005 Sb. a dle metody U. S. 
Environmental Protection Agency (Toxicity Characteristic 
Leaching Procedure 1311). Byly realizovány dynamické 
zkou�ky se srá�kovou vodou a zkou�ky geomechanických 
vlastností. Na základě výsledků zkou�ek je navrhována tech-
nologie sanace metodou stabilizace/solidifikace in situ 
v pilotním měřítku na vybraných lokalitách v České republice 
i zahraničí. 
 
Autoři děkují za finanční podporu projektu Výzkum a ověření 
metody sanace kontaminovaných zemin progresivní technolo-
gií stabilizace a solidifikace in situ (FI-IM3/095) Ministerstvu 
průmyslu a obchodu České republiky. 
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Termín anorganické polymery je zpravidla pou�íván pro 
makromolekulární látky, jejich� hlavní řetězce jsou tvořeny 
atomovými uskupeními, např. Si - O, P - N, B - N, S - N, B - 
O, P - O, Al - N, C - N, jako� i dal�ími vzájemnými kombina-
cemi uvedených prvků. Různými badateli jsou připou�těny 
�ir�í definice anorganických polymerů a proto jsou bě�ně 
zahrnovány do této třídy látek alotropické modifikace prvků 
např. P, S, C, anorganická skla, DLC a DLN vrstvy, zeolity, 
celá plejáda binárních sloučenin, jakými jsou karbidy, oxidy 
a nitridy.  

V posledních letech se čím dál častěji hovoří 
o organometallickýchpolymerech, resp. anorganicko / orga-
nických polymerech, anorganicko / organických hybridních 
polymerech, organokovových polymerech anebo 
o polymerech obsahujících kov, přičem� jsou míněny polyme-
ry, v jejich� hlavních řetězcích se střídají atomy kovů 
s organickými skupinami. V této souvislosti je často pou�íván 
termín nové hybridní materiály a anorganicko/organické hyb-
ridní materiály. Předná�ka je předev�ím zaměřena na pokroky 
v chemii sloučenin křemíku − polysilanů, polysiloxanů, poly-
silazanů, polykarbosilanů, silseskvioxanů, dále fosforu − po-
lyfosfazenů, bóru − polyborazanů a polyaminoborazanů a 
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jejich ekvivalentních nitridů. Prezentovány jsou způsoby pří-
pravy prekurzorů, metody polymerizačních procesů vedoucí k 
tvorbě příslu�ných  polymerů, jejich chemická reaktivita, 
struktura, fyzikální vlastnosti a rovně� současné a potenciální 
aplikace v technické praxi. 

 
Tato práce vznikla za podpory grantu MSM 0021622411. 
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Struktura perovskitových sloučenin je odvozena od tma-
vě hnědého a� černého přírodního minerálu perovskitu CaTi-
O3. V perovskitu jsou atomy kyslíku a vápníku seskupeny 
v nejtěsněj�ím kubickém uspořádání a atom titanu je vnesen 
do oktaedrické dutiny. V případě sloučenin SrSnO3 a CaSnO3 
dochází vlivem vět�ího atomu cínu k roz�íření oktaedrických 
dutin, kubická perovskitová struktura je deformována 
a přechází na strukturu orthorombickou. Vestavění jinovalent-
ních iontů lanthanoidů do hostitelské perovskitové mří�ky 
cíničitanů vede ke vzniku bodových poruch. Snadněj�í 
nestechiometrická substituce části strontnatých iontů trojmoc-
nými ionty lanthanoidů vytváří kladný náboj, který je kom-
penzován buď vznikem negativně nabitých kationtových 
vakancí (V��Sr) nebo vznikem elektronů (2 e−). Je v�ak mo�né 
dosáhnout také nestechiometrické substituce na straně iontů 
Sn4+, která je kompenzována vznikem vakancí v aniontové 
podmří�ce1.  

Klasickou keramickou metodou syntézy byly připravo-
vány dvě řady perovskitových sloučenin obsahující Sr-Tb-Sn. 
Výchozí sloučeniny Tb4O7, SnO2 a SrCO3 byly homogenizo-
vány v achátové misce a poté byly v korundových vypalova-
cích nádobkách podrobeny dvoustupňové kalcinaci. První 
kalcinace byla provedena při teplotě 1000 °C po dobu 
2 hodin. Po vychladnutí a vyjmutí z pece byly výpalky opět 
zhomogenizovány rozdrcením v třecí misce a podrobeny dru-

hé kalcinaci při vy��ích teplotách (1300−1550 °C) po dobu 
3 hodin. Takto připravené pigmenty byly podrobeny studiu 
základních pigmentově-aplikačních vlastností, tzn. měření 
distribuce velikosti částic a barevných vlastností a dále byly 
studovány jejich strukturní vlastnosti. 

Bílý SrSnO3 se při syntéze reakcí v pevné fázi za teploty 
1500 °C vyznačuje orthorombickou strukturou. Teoreticky 
jednodu��í syntéza pigmentů typu Sr1−xTbxSnO3 se ukázala 
jako náročněj�í a za daných reakčních podmínek se nepodaři-
lo syntetizovat jednofázovou sloučeninu. Pigmenty druhé 
řady SrSn1−xTbxO3 se jeví jako barevně zajímavé potenciální 
anorganické pigmenty �luté barvy. Rentgenová difrakční 
analýza prokázala úplné proreagování reakčních směsí ji� při 
ni��ích teplotách, av�ak z hlediska barevnosti se jako nej-
vhodněj�í teplota jeví 1500 °C. 
 
Tato práce vznikla za podpory výzkumného záměru č. MSM 
0021627501 a projektu grantové agentury ČR č. 104/08/0289. 
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Mo�nosti aplikace polymerů v různých odvětvích prů-
myslu stoupají se schopností lidstva nalézat nové techniky 
zpracování, výroby či úpravy těchto materiálů. Počátkem 
minulého století byl nárůst spotřeby spojen předev�ím s nově 
objevenými polymerními materiály a jejich masovou produk-
cí. Na začátku 21. století je situace odli�ná. Hnací silou pro 
nové aplikace polymerů v oblastech s dynamickým rozvojem 
(optika, fotonika, elektrotechnika) je zejména úprava vlast-
ností stávajících polymerů pro specifické aplikace. Vhodnou 
metodou, jak modifikovat povrchové vlastnosti polymerů při 
zachování charakteristických vlastností objemových, je expo-
zice povrchu plazmatem1,2. 

Tato práce se zabývá modifikací polyethylenu Ar 
plazmatem. Sledovány byly změny chemického slo�ení 
v povrchové vrstvě FTIR, XPS a RBS metodami. Povrchová 
morfologie a drsnost byla studována AFM. Gravimetrickými 
měřeními byla stanovena tlou�ťka ablatované vrstvy 
a studována rozpustnost modifikované povrchové vrstvy poly-
meru.  

Modifikace iniciovaná plazmatem způsobuje ablaci PE 
a nárůst koncentrace funkčních skupin obsahujících kyslík 
v povrchové vrstvě polymeru (několik desítek nm). Koncent-
race kyslíku závisí na stárnutí vzorku po expozici. Důsledkem 
modifikace je i rozpustnost tenké povrchové vrstvy ve vodě.  
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Výskum cementu poskytuje pozoruhodné cesty na do-
siahnutie po�adovaných vlastností. Hoci Portlandský cement 
ako materiál pre stavebné účely na celom svete dominuje, 
existuje niekoľko významných technológií pre spracovanie 
cementov,  zaznamenávame takto aj nové materiály a nové 
techniky zhutňovania (napr. mechanické lisovanie, extrúzia, 
pou�itie doplnkových materiálov � selektívnych promótorov 
interakcií, tuhnutia a tvrdnutia). Výsledkom je zvý�ené zosie-
ťovanie hydratovaných fragmentov v prototypoch takých 
materiálov, akými sú pevné cementy (DSP, Ductal), alebo 
MDF materiály na báze polymérnych hybridných systémov 
(uhlíkaté polyméry, epoxidové �ivice, alebo polyfosforečnany 
primie�ané do cementu). MDF materiály zatiaľ trpia na ne�e-
laný vplyv vlhkosti. Príspevok je venovaný potenciálu anor-
ganickej chémie a materiálovej chémie pre túto technologicky 
novú a u�ívateľsky perspektívnu oblasť .  

Spracovania surovinovej zmesi pri syntéze MDF mate-
riálov je sprevádzané mechano-chemickým interakciami � 
sieťovaním atómov z cementu s atómami z polyméru. Mecha-
nické efekty v priebehu stri�ného mie�ania spôsobujú �tiepe-

nie polymérnych reťazcov a vznikajúce radikály vstupujú do 
hydratačných reakcií cementových fáz. Principiálne sa jedná 
o mechanochemický mechanizmus; tak mechanické efekty 
ako aj chemické reakcie sú synergicky zodpovedné za vznik 
hutnej zosieťovanej viskoelastickej lokálnej �truktúry 
a mikro�truktúry v produkte a ovplyvňujú jeho technologicky 
relevantné vlastnosti. Preukázané interakcie funkčných skupín 
atómov so zrnami cementu a v jeho hydratačných produktoch 
poukazujú na význam nano,  resp. atomárnych rozhraní 
v MDF materiáloch. Siete Al(Fe)-O-C(P) stabilné termodyna-
micky, ale predov�etkým v podmienkach potenciálneho pou-
�ívania, zni�ujú afinitu nedoreagovanej suroviny k ne�iadú-
cim sekundárnym reakciám so vzdu�nou vlhkosťou a síranmi.   
 
Výsledky prezentované v tejto práci boli získané v rámci pro-
jektu VEGA 0055 a projektu vedecko-technickej spolupráce 
ÚACH SAV a PC Ladce, a. s. 
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The polymer electrolyte fuel cell (PEMFC) can generate 
electricity without polluting the environment. In those sys-
tems hydrogen is used as a fuel. The anode in PEMFC is 
made of platinum and as a consequence is very sensitive to 
the poisoning by CO. Therefore, CO removal in a hydrogen 
rich fuel is a critical issue, even small amounts of CO must be 
removed (<10 ppm) before entering the fuel cell. Preferential 
oxidation was proposed for removing CO from hydrogen-rich 
gas streams. This reaction can be conduct at relative low tem-
perature and atmospheric pressure which is a grate advantage. 
Nevertheless, size and morphology of catalyst grains are es-
sential and need to be controlled. Closely interacting copper 
oxide and ceria are one of the most interesting catalysts for 
CO preferential oxidation in a H2-rich stream (CO-PROX) as 
well as in volatile organic compounds (VOC) total combus-
tion. In the present work the sythesis procedure, physico-
chemichal chracterisation and catalytic activity of Cu-doped 
ceria catalysts were investigated. 

Precursors of nanostructured Ce1−xCuxO2 (0 ≤ x ≤ 0.2) 
catalysts were prepared in reverse microemulsion1. The ob-
tained precursors were calcined at 500 °C in air stream to 
produce ceria doped copper. Thermal decomposition of ceria 
precursors was controlled by thermal analysis methods (EGA-
TGA/DTG/SDTA)2. The structure of the obtained nanostruc-
tured powders was estimated from XRD measurements and 
average crystallites size was calculated from Debye-Scherrer 
formula. Surface morphology, specific surface area and pores 
distribution were evaluated on the basis of the BET method. 
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Obr. 1. Koncentrační profil kyslíku v PE po modifikaci plazma-
tem a leptání ve vodě 



Chem. Listy 102, 599−609 (2008)                                                                                                                         Sekce 1 − předná�ky 

609 

Catalytic properties of the copper doped cerias were 
examined with respect to their performance in CO-PROX 
process and in VOC total combustion2,3. 
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