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Zinc is one of the most important trace elements in the
organism. It has a considerable effect on many biological
processes. Some of aromatic carboxylic acids have antimicro-
bial properties and their carboxylic group is available to inter-
act with zinc. For the preparation of effective antimicrobial
species it is important to gain information about the structure
of the compound. It is of our interest to study the compounds
of halogenobenzoic acids with zinc and bioactive ligands.

New zinc(II) 2-bromobenzoate complex compound with
methyl-3-pyridylcarbamate (mpc) was prepared by the reac-
tion of zinc 2-bromobenzoate and methyl-3-pyridylcarbamate
(CsHp4OsN4Br,Zn (Mh: 770.49): Calc.: C, 43.61; H, 3.14; N,
7.27; Zn, 8.49. Exp.: C, 43.93; H, 3.13; N, 7.25; Zn, 8.46 %).

The obtained compound [Zn(2-BrCsH4COO),.mpc,] was
characterized by elemental analysis, thermal and spectral
methods of analysis. It was found that the studied complex
compound is stable up to 165°C. Above this temperature the
thermal decomposition is accompanied with the loss of
methyl-3-pyridylcarbamate, which is followed by the decom-
position of carboxylate anion. Mass spectrometer was used
for the determination of intermediate products of thermal
decomposition.

X-ray diffraction experiment was carried out to charac-
terize the structural properties of [Zn(2-BrC¢H4COO),.mpc,].
We found out that two 2-bromobenzoates are chelated to the
zinc atom and two methyl-3-pyridylcarbamate ligands are
coordinated to zinc by the nitrogen atom of the pyridine ring.

Financial support of the Slovak Ministry of Education (VEGA
project 1/0122/08) is gratefully acknowledged.
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V nedavné studii se ukazalo, Ze 1k disulfiram (antabus),
uzivany desitky let klinicky pii 1é¢bé alkoholismu, dokaze, je-
li podavén se zinkem, in vivo potla¢it riist melanomu'. Autofi
tuto terapii uspésné pouzili u pacientky s metastazi v jatrech.
Disulfiram tvofi s kovy dithiokarbamatové komplexy, které
jsou schopny vstoupit do buriky a selektivné in vitro potlacdit
melanom bez poskozeni zdravych melanocytt®. Podstatou
efektu je in vivo prokazana inhibice proteazomu®. Cilem nasi
studie bylo u syntetickych, dobfe charakterizovanych kom-
plext urcit jejich cytotoxicitu.

Komeréné dostupné ligandy diethyldithiokarbamat
(DDTC) a dibenzyldithiokarbamat (BZDTC) byly ve vodném
prostfedi smichany s Cu(Il), Zn(II) a dosud netestovanym Ni
(II) v poméru 2:1. Thned vzniklé srazeniny byly rekrystalizo-
vany z organickych rozpoustédel. Vysledky rtg. difrakce jsou
v souladu s publikovanymi udaji: ¢tvercové planarni ¢i tetra-
edricka koordina&ni sféra s moznou tvorbou dimeri (cit.*™®).

Toxicita na modelové nadorové linii HeLa byla stanove-
na pomoci MTT testu. Oba zine¢naté komplexy byly srovna-
telné toxické (Zn(DDTC), ICso = 3,5 uM, Zn(BZDTC), ICs
=7 uM), naopak oba nikelnaté komplexy nevykazovaly cyto-
toxicitu ani pfi maximalni dostupné koncentraci (20 uM).
Mezi toxicitou méd’natych komplext byl zasadni rozdil:
zatimco sloucenina Cu(DDTC), byla 10x toxi¢téjsi nez
Zn(DDTC),, slou¢enina Cu(BZDTC), nedosahla hodnoty ICs,
ani pii nejvyssi dosazitelné koncentraci (20 uM). Toxické

komplexy jsou inhibitory proteazomu’*.

Tato prace je soucasti projektu podporovaného granty MSM
6198959216 a GA CR 303/08/P137.

LITERATURA

1. Brar S. S., Grigg C., Wilson K. S., Holder W. D., Dreau
D., Austin C.: Mol. Cancer Ther. 3, 1049 (2004).
Cen D., Brayton D., Shahandeh B., Meyskens F. L.: J.
Med. Chem. 47, 6914 (2004).
Chen D., Cui Q. C., Yang H., Dou Q. P.: Cancer Res. 66,
10425 (2006).
Hogarth G.: Prog. Inorg. Chem. 53, 71 (2005).
Decken A., Gossage R. A., Chan M. Y..: Appl. Organo-
met. Chem. 78, 101 (2004).
Cvek B., Husarek J., Pastorek R., Sindelat Z.: Acta Univ.
Palacki. Olom., Chemica 43, 68 (2004).
Cvek B., Dvofak Z.: Curr. Pharm. Des. 13, 3155 (2007).
Dou Q. P.: nepublikované vysledky.

2.

3.



Chem. Listy 102, 667-689 (2008)

1P-03
TARTARATOKOMPLEXY VANADU(V)

JANA GALIKOVA®, PETER SCHWENDT" a ZDIRAD
ZAK®

“ Katedra anorganickej chémie, Prirodovedecka fakulta, Uni-
verzita Komenského, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava, Slo-
venskd republika, ® Katedra anorganickej chémie, Prirodove-
decka fakulta, Masarykova Univerzita, Kotlarskad, 611 37
Brno, Ceskd republika

galikova@fns.uniba.sk

Tmavocervené tartardtokomplexy vanadu(V) zlo-
Zenia My[V40g(rac-C4H,04)2]'aq (M = K', Na') alebo
M4[V4Og(R,R-C4H20(,)2]~aq (M = N(CH3)4+, N(C2H5)4+, NH4+,
K", Na") boli izolované z mierne kyslého prostredia (pH~6).
Stvorjadrové oxokomplexy vanadu(V) s kyselinou 2R,3R-
vinnou obsahuju $tvorjadrovy anion, ktory sa sklada z cyklic-
kého skeletu V405" a z dvoch ligandov (R,R-C4H,O¢)".
V pripade oxokomplexu s racemickou kyselinou vinnou za-
kladna bunka obsahuje Stvorjadrové aniony s rozdielnymi
enantiomérmi  kyseliny vinnej [V405((R,R)-C4H,05):]
a [V404((S,S)-C4H,04).]"

Z kyslého prostredia (pH ~2) sa podarilo izolovat
cervené komplexy typu (N(CH3)4)2[V,02(rac-C4H,04),] 1,
(N(C3H5)4)2[V20,(rac-C4H,04),] II a zlty komplex
(N(CH3)4)2[V204(R,R-C4H40¢),] - 6 HO IIT. Komplexy I, IT
a IIT boli charakterizované pomocou spektralnych metod (IC
a Ramanovou spektroskopiou, *'V. NMR spektroskopiou)
a pomocou rtg. Struktrnej analyzy.

Komplexy s racemickou kyselinou vinnou obsahuju
dvojjadrovy anién, kde dve VO** skupiny st spojené mostiko-
vymi bis-didentadtnymi tartaratoligandami, jednym R,R-
ajednym S,S-tartaratoligandom. V latke III sa dvojjadrovy
anion sklada zdvoch VO," skupin spojenych bis-
didentatnymi R,R-tartaratoligandami. Tvorba dvojjadrovych
aniénovych tartaratokomplexov vanadu(V) je teda stereoSpe-
cificka.

Tdto praca vznikla s podporou Univerzity Komenského a MS
SR (Grant VEGA 1/4462/07).
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Boli pripravené tri nové zluceniny, v ktorych deka-

vanadi¢nanovy aniéon figuruje ako mostikovy ligand —
(NH4)2[Cux((NH;CH,CH,COO)4(V19025)] - 10 H,O (1), (2-

668

Sekce 1 — postery

o] o\
00>\///\\0~\// c
BN o o \\OO
o>v</ \\v/—/o\/ ’
~ >o/ I~ >v:50
oV S50
NS
Oxy— Q \a

Schéma 1. Dekavanadi¢nanovy anion

-hydroxyetylpyridinium),[ {Cu (H,0), (O,N-2-hydroxyetyl-
pyridin)}(V1002)] . x HyO (IT) a (2-hydroxyetylpyridinium),
[{Mn(H,0)s}2(V10024)] - 2 H,O (IIT). Struktara I pozostava
z 1D polymérnych retazcov, ktoré tvoria pravidelne sa opaku-
juce dvojjadrové jednotky Cu(NH;CH,CH,COO),*" premos-
tované dekavanadi¢nanovym aniénom. Struktira I je tvorena
komplexnymi kationmi {Cu(H,0),(O,N-hydroxyetylpyridin)}**
a mostikujucimi {V4055}® aniénmi, ktoré spajaju vzdy dva
atomy medi. Struktdra obsahuje volné katiény organického
ligandu a molekuly krystalovej vody. Struktira III obsahuje
jednotky, v ktorych dekavanadi¢nanovy anion spaja dva ato-
my manganu. Atdmy manganu maju oktaedricka koordina¢nt
sféru doplnenti molekulami vody. Struktura obsahuje volné
kationy organického ligandu a molekuly krystalovej vody.
Porovnanie Struktir tychto zlicenin je velmi zaujimavé.
V struktare Isa dekavanadi¢nanovy anion koordinuje cez
terminalne atomy kyslika V=0 leziace v hlavnej rovine anio-
nu (schéma 1, poloha a), v Strukture I7 sa viaze cez mostikové
atomy kyslika V-O-V (schéma 1, poloha b) a v §truktare IIT
dochadza ku koordinacii cez terminalne atdomy kyslika, ktoré
nelezia v hlavnej rovine aniénu (schéma 1, poloha c).
Dosial’ bola publikovana len jedna Struktura zluceniny,
kde sa dekavanadi¢nanovy anién viaze ako ligand koval-
nentnou vidzbou V-O—-M na centralny atdém prechodného
kovu [Cu(2,2’-bpy)2]2(H2V1002s) - 2,2°-bpy - H,O (IV) (bpy =
2,2-bipyridin)'. V tomto pripade st donorovymi atémami
mostikové atomy kyslika (schéma 1, poloha b).

Tdto praca vznikla s podporou Univerzity Komenského a MS
SR (Grant Vega 1/4462/07).
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Z reakéného systému V,0s— H,0,— L — H,O-S (L —
kyselina chinolinova (H,quin), pikolinova (Hpic) alebo 2,6-
-pyridindikarboxylova (H.dipic), pikolinamid (pa); S-iso-
propanol pri (1-2), acetonitril pri (3)) boli pripravené nové
jednojadrové monoperoxokomplexy vanadu(V) zlozenia:
[VO(O,)(pic)(pa)] - H,O (1), [VO(O)(Hquin)pa)] - 2 H,0 (2)
a [Hpa][VO(O,)(dipic)(H,O)] - H,O (3). Ich RTG Struktirna
analyza ukazala, Ze koordinaénym polyédrom vanadu
v uvedenych komplexoch je pentagonalna bipyramida.
V $truktire I a 2 (obr. 1), su Styri ,,volné“ polohy polyédra
(3 ekvatoridlne a 1 axidlna) obsadené dvomi bidentatnymi
organickymi ligandami s NO donorovym setom (Hguin(1-),
pic(1-)resp. pa). Obsadenie tychto poléh v polyédri vanadu
donorovymi atémami je v sulade s empiricky odvodenymi
stereochemickymi pravidlami': dva atémy dusika st
v ekvatoridlnych polohach a dva atémy kyslika
v ekvatorialnej a axidlnej polohe. V Struktire 3 tridentatny
dipic(2-)-N,0,0 ligand obsadzuje tri ekvatoridlne polohy
a akva ligandom axialnu polohu. Struktira komplexu 3 je
tvorena aj kationmi Hpa(1+) s protonizovanym dusikom aro-
matického kruhu. Supramolekulovu architektiru komplexov
1-3 tvoria popri klasickych vodikovych vézbach aj C-H:--O
vizby. Ku stabilizacii $truktiry komplexov prispievaju n—mn
interakcie medzi pyridinovymi kruhmi pic(1-), dipic(2-) a pa
ligandov.

Obr. 1. Molekulova Struktira [VO(O,)(Hquin)(pa)] - 2 H,O (2)

Tato praca vznikla s podporou Univerzity Komenského
a MS SR (Grant VEGA 1/4462/07).
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Bylo piipraveno celkem Sest komplexti o slozeni, které
nejlépe Vyjadruje obecny Vzorec [{Fem(salen)} 2{u-M™ (0x),}]
x 3 H,0. Kde M" MnII Fe Co Ni'! Cu Zn", Hjsalen je
Schiffova baze vznikla kondenza01 sahcylaldehydu a eyhylen-
diaminu, ox = oxalatovy anion C,0,>". Komplexy byly piipra-
veny reakcemi [Fe(salen)Cl] s oxalatem amonnym, kdy tyto
reakce vedly ke vzniku komplexu [{Fe(salen)},(pn-0x)]. Ten
nasledné reagoval s dihydraty oxalatd piislusnych kovi M"
(C,04).2H,0 za vzniku komplexti vy$e uvedeného sloZeni.
Reakce probihaly v prostfedi voda-etanol. Predpokladana
struktura pfipravenych sloucenin je ziejma z obrazku:

H@

mp

I\ (H)iz/ ?\T”i

#

Pripravené komplexy byly charakterizovany chemickou
analyzou prvkl, UV-VIS, FT-IR a Moessbauerovou spektro-
skopii, metodami termické analyzy (TG/DTA), vodivostnimi
méfenimi a studiem teplotni zavislosti magnetické susceptibi-
lity (300 — 2 K). V soucasnosti probihaji pokusy o pfipravu
monokrystald vhodnych pro monokrystalovou rentgenovou
strukturni analyzu. Geometrie komplext je také optimalizova-
na za vyuziti DFT vypoctl.

Popsané slouceniny maji pii nizkych teplotach, 2 az 5 K,
magnetické vlasnosti molekularnich magnett s relativné vyso-
kymi hodnotami koercitivity, fadové az 100 G. Pti vys$sich
teplotach vykazuji tyto komplexy slozité vyménné interakce,
pro jejichz popis hledame vhodné modely. Pfipravené hetero-
nuklearni komplexy mohou také slouzit jako prekurzory pro
piipravu dobie definovanych smésnych oxidi spinelového
typu, které jsou rovnéz magneticky zajimavymi materidly.

Tato prace vznikla za podpory grantu Ministerstva Skolstvi
mladeze a télovychovy Ceské republiky, Vyzkumny zamér
MSM619895218.
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Délezitym tdajom pre charakterizaciu tetrakyanoplatna-
tanovych komplexov je poloha a pocdet absorpénych pasov v
(C=N) v IC spektrach. Tieto pasy su zvylajne pozorované
v intervale 2120-2210 cm™ a ked’ze sa v tejto oblasti spektra
nevyskytuju takmer ziadne iné absorp¢né pasy, 'ahko sa iden-
tifikuje ich poloha ipocet, ktory stvisi s po¢tom rdéznych
typov kyanidovych skupin v Struktire danej latky. Jednym
zcielov nasho vyskumu je priprava nizkorozmernych
(i6novych, jedno- a dvojrozmernych) mednatych zlG¢enin
s anionom [Pt(CN),]*", pricom k naértnutiu moznej truktiry
danej latky vyuZivame aj vysledky IC spektroskopie.

Vicsina nami pripravenych tetrakyanoplatnatanovych
komplexov medi obsahuje vo svojich spektrach jeden alebo
dva v(C=N) absorpéné pasy ¢o znamend, ze danad zlicenina
obsahuje nizky pocet rozdielnych kyanidovych skupin a jej
Struktra je jednoducha. Toto sme potvrdili vyrieSenim ich
Struktur, ktoré ukdzali ze ide o jednorozmerné zlu€eniny obsa-
hujtice jeden typ mostikovej ajeden typ koncovo viazanej
kyanidovej skupiny'. Ale v pripade niekolkych zli¢enin sme
pozorovali az styri v(C=N) absorpcné pasy, co znamena vacsi
pocet roznych kyanidovych skupin a teda zlozitejsi Strukturny
typ. Na overenie tohto predpokladu sme vyriesili krystalové
Struktary tychto latok. Tieto ukazali, Ze zlGi¢eniny obsahuju
alebo viacjadrové komplexné kationy a nekoordinované anio-
ny [Pt(CN)4]*, alebo su tvorené nekoneénymi neutralnymi
dvojrozmernymi sietami, pricom v sulade so $tyrmi namera-
nymi v(C=N) absorpénymi pasmi obsahuju tieto zluceniny
Styri rézne typy kyanidovych skupin. V zlu€eninich
s viacjadrovymi kationmi su dva typy koncovo viazanej a dva
typy mostikovej kyanidovej skupiny, zatial’ ¢o v pripade dvoj-
rozmernych zla&enin méa anién [Pt(CN),]*" tri rozne mostiko-
vé kyanidové skupiny a Stvrtd je viazand koncovo. V tomto
prispevku uvedieme pripravu, fyzikalnochemicku charakteri-
zaciu a krystaloveé Struktury tychto zlucenin, ako aj prislusné
spektralno-struktarne korelacie.

Tato praca vznikla za podpory grantov APVV 20-005204,
VVGS 45/07-08, VEGA 1/0079/08, VVGS PF 18/2008/CH
a za podpory Grantovej agentiry CR 202/06/0757.
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Diky variabilité¢ a dobré dostupnosti jsou v medicinské
pouziti je pro zdravotnicky pomocny materidl, nosny material
pro rdst a pfenos bunék resp. pro implantaty. U materialt
pouzivanych pro tyto ucely ma zasadni vyznam vzajemna
interakce mezi povrchem materialu a bunkami, které na ném
rostou. Material poskytuje mechanickou stabilitu a bunééna
slozka vytvari novou tkan diky extracelularni matrix. Pro
podpofeni ¢i naopak potlaceni bunééné adheze a rustu se po-
vrch materialu riznym zpisobem modifikuje. Jednim ze zpu-
sobli modifikace je expozice polymeru v plasmé a nasledné
roubovani chemickych slou¢enin. V zavislosti na slozeni ply-
nu piispiva plasma k upravé polymeru, k jeho ablaci, aktivaci
a nebo zesitovani. Diky tomu je mozné kontinudlné¢ ménit
chemické a fyzikalni vlastnosti jako napiiklad: smacivost,
pfilnavost, index lomu, tvrdost, chemickou odolnost, lubricitu
¢i biokompatibilitu. Dochazi ke zméné povrchové morfologie.
Je to zplisobeno tim, ze v plasmé jsou pfednostné degradova-
ny amorfni oblasti polymeru. Fyzikaln¢ chemické zmény na
povrchu modifikovaného polymeru byly studovany pomoci
goniometrie, mikroskopie atomarnich sil (AFM), Rutherfor-
dova zpétného rozptylu (RBS) a infracervené spektroskopie
(FTIR).

Po modifikaci PS v plasmé dochazi k oxidaci povrchu
polymeru a tim i ke zméné jeho polarity. Nejvyssi koncentra-
ce kysliku na povrchu byla stanovena u vzorkid roubovanych
polyethylenglykolem (PEG). Pfi maceni vzorku ve vodé do-
chazi k poklesu oxidovanych struktur na povrchu materialu,

3,0
PS/400s
254 —o— PS/400/GLY
e —o— PS/400/H,0
204 —e— PS/400
PS/400/PEG

o
NS
S

0,0 :
0 20

Concentration of oxygen (atomic %)

T T T
60 80 100

Depth (nm)

T
40 120

Obr. 1. Koncentraéni profil kysliku u modifikovaného PS
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coz potvrzuje 1 méfeni obsahu a profilu kysliku pomoci RBS,
nebot” doslo k odleptani povrchové modifikované vrstvy PS.
Obdobné vysledky byly naméfeny po roubovani glycinem
(GLY).

Tato price vznikla za podpory grantu GA CR ¢&. 204/06/0225,
MSMT MSM ¢é. 6046137302 a LC 06041, GA AV CR
¢. KAN400480701 a 200100801.
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Komplex [Ni(Pe,dtc)(phen),]ClO4 byl piipraven reakei
jemné rozpraskovanych vychozich komponent [Ni(Pe,dtc),]
(Pe,dtc™ = dipentyldithiokarbamét)', o-fenanthrolinu (phen)
a LiClO4. 3 HO v methanolu (molarni pomér 1:2:1). Piesny
pracovni postup syntézy a dalsi vysledky fyzikalné¢ chemické-
ho studia lze nalézt v praci®. Odtud vyplynulo, Ze se jednd
o paramagneticky komplex (pes/pp = 3,21), elektrolyt typu
1:1 (v acetonu). Nyni bylo nov¢ rentgenostrukturni analyzou
(obr. 1) potvrzeno deformované oktaedrické uspotadani chro-
moforu NiN4S,, pticemz skupina ClO4~ neni koordinovana na
centralni atom. Struktura vykazuje zna¢ny disorder jak
u chloristanu, tak u jednoho z fenanthrolinovych liganda
(obsazovaci pomér b/c =0,41/0,59). Veskeré dalsi podrobnosti
o struktufe Ize nalézt v databazi CCDC”.

Obr. 1. Molekulova struktura komplexu [Ni(Pe,dtc)(phen);]C1Oy;
ClOy4 neni zakreslena z divodu piehlednosti

LITERATURA
1. Pastore}< R., Kameniéek J., Cvek B., Pavli¢ek M., Sinde-
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671

Sekce 1 — postery

. Travnicek Z., Pastorek R., Slovak V.: Polyhedron 27,
411 (2008).

3. Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union

Road, CB2 1EZ, UK; deposit No. CCDC 626512.

1P-10
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“ Katedra anorganické chemie, Piirodovédeckd fakulta Uni-
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b Juniata College, von Liebig Science Center 2035, 1700 Mo-
ore Street, Huntingdon PA, 166 52 USA
alena.klanicova@upol.cz

Vyzkum derivatl adeninu probiha jiz desitky let kvili
jejich rtznorodé biologické aktivité, napt. stimulace rdstu
a déleni bunck nebo naopak inhibice cyclin-dependentnich
kinas, enzymu klicovych pro zdarny prubéh bunééného cyklu.
Jejich biologicky ucinek muze byt vyrazné ovlivnén, resp.
rozsifen, koordinaci téchto organickych molekul na vhodny
prechodny kov. Byla pfipravena série jednojadernych oktaed-
rickych Cu(II) komplexd s heterogenni koordina¢ni sférou
obsahujici kombinaci derivati 6-(benzylamino)purinu (L)
a 1,10-fenanthrolinu (phen). Piipravené latky byly charakteri-
zovany chemickou analyzou prvka, FTIR, UV/VIS a MS
spektroskopii, méfenim magnetické susceptibility, vodivost-
nim méfenim, termickou analyzou (TG/DTA) a nékteré z nich
monokrystalovou rentgenovou strukturni analyzou (Obrazek
1). Z vysledkii uvedenych technik vyplyva, ze piipravené
latky maji slozeni [Cu(L),(H,O)(phen)] x n (MeOH), kde
n =1 nebo 2. Studium biologické aktivity (cytotoxicity, anti-
radikalové aktivity) je pfedmétem dalsiho studia, stejné jako
rozsiteni fady téchto latek o dalsi slouceniny.

Obr. 1. Molekulova struktura komplexu [Cu(L),(H,O),(phen)] X
MeOH; L = 6-(4-fluorbenzylamino)purin

Tato prace vznikla za podpory grantu MSM6198959218.
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250 68 Rez near Prague, bDepartment of Inorganic Chemist-
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The reaction between 4-Me,S-arachno-BoH,; and al-
kynes is known to generate the derivatives of nido-5,6-
-C,BsH, (ref.l). Herein we report that analogous treatment of
4-Me,S-arachno-BoH;; with ethynylferrocene, FcC=CH (Fc =
ferrocenyl) in boiling benzene afforded an unseparable 2:1
mixture of 6-Fc-nido-5,6-C,BsH;; and 5-Fc-nido-5,6-C,BgH;.
This was converted to pure 6-Fc-nido-5,6-C,BgH;; by the
action of Proton sponge (PS), followed by acidification. De-
hydrogenation by heating of 6-Fc-nido-5,6-C,BgH;, at 400 °C
led to the isolation of 1-Fc-closo-1,10-C,BgHy, while treat-
ment of 6-Fc-nido-5,6-C,BsH;; with ~-BuNC and PS gener-
ated pure tautomers 7-#-BuNH,-8-Fc-nido-7,8,9-C;BsHy and
7-t-BuNH-8-Fc-nido-7,8,9-C;BgH ;¢ via dissolution in MeCN
and CH,Cl,, respectively. Both tautomers sharply differ in
NMR properties and gave rise to a pair of cage isomeric closo
ferratricarbollides, 1 -n5 -CsHs-2-Fc-12-t-BuNH-closo-
-1,2,4,12-FeC3BgHy and l-nS—C5H5-2-Fc—1O-I-BuNH-closo-
-1,2,4,10-FeCsBsH,, upon heating with [(1n°-CsHs)Fe(CO),]
in mesitylene at reflux.

Supported by the Ministry of Education of the Czech Republic
(project no. LC 523).

REF]::RENCE
1. Stibr B., Teixidor F., Vifias C., Fusek J.: J. Organomet.
Chem. 690, 125 (1998).

1P-12

THE SAME COMPOUND CAN BE ISOLATED
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ABSOLUTE TAUTOMERISM IN THE ELEVEN-
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We reported previously on the synthesis, polyhedral
rearrangement and metal-insertion reactions involving the
“zwitterionic” eleven-vertex nido-tricarbaboranes of the 7-L-
-nido-7,8,9-CsBgH; type (where L = amines)l. Herein, we
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demonstrate that the 7--BuNH,-8,9-R,-nido-7,8,9-C;BgHg
zwitterions (where R = combinations of H, Me and/or Ph)
undergo quantitative conversion into structurally different
neutral tautomers 7-t-BuNH-8,9-R,-nido-7,8,9-C;BsHy in
proton non transferring solvents (PNTS), e.g. CH,Cl,, CHCI;,
and hexane. Proton transferring solvents (PTS), e.g. CH;CN,
EtOH, and acetone, convert, also quantitatively, compounds
7-t-BuNH-8,9-R,-nido-7,8,9-C;BgHo into zwitterions
7-t-BuNH;-8,9-R;,-nido-7,8,9-CsBgHg  and the conversion
proceeds via common anions [7--BuNH-8,9-R,-nido-7,8,9-
-C;BgHg]™. The tautomeric pairs of each compound sharply
differ in NMR parameters and melting points. The conver-
sions described above represent the first case of absolute
tautomerism’ in the whole area chemistry.

Supported by the Ministry of Education of the Czech Republic
(project no. LC 523).
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STRUKTUR TARTARATO KOMPLEXOV
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Stadium magnetickych vlastnosti koordinaénych zlude-
nin predstavuje v sicasnosti jeden z hlavnych smerov vy-
skumu v koordina¢nej chémii. Vyznamnu skupinu molekulo-
vych magnetov tvoria komplexy na baze karboxylato ligan-
dov, napr.'?. V ramci tejto prace sa zo siistavy voda-etanol
(2:1) obsahujucej Cu(Il)-bpy-tar (bpy = 2,2’-bipyridin, tar =
tartarato = C4HsO6") izolovala nova zlugenina [Cu(bpy)(tar)]
- 5 H,0 (obr. 1), ktora sa charakterizovala chemickou prvko-
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Obr. 1. Fragment Struktury [Cu(bpy)(tar)] - 5 H,O
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vou analyzou, infraervenou spektroskopiou a termickou
analyzou. Z vysledkov monokrystalovej Struktirnej analyzy
sa zistilo, ze Struktira je tvorena retazcami zlozenia [-Cu
(bpy)—(ns-tar)=), a molekulami krystalovej vody. Atom Cu
(IT) je v oktaedrickom obklopeni tvorenom dvoma atémami
dusika pochadzajucich z cheldtovo viazanej molekuly bpy
a Styroch atomov kyslika pochadzajucich z dvoch chelatovo
viazanych molekul tartarato ligandov. Vysledky sa diskutuju.

Tato prdca vznikla za podpory grantov VEGA (1/3550/06)
a APVV (20-005204).
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Spin crossover (SC, spinovy prechod) je jav, pozorovany
hlavne pre Fe(Il) komplexy s donorovymi atomami dusika,
ktory reprezentuje prechod z vysoko-spinového stavu T, (S =
2) do nizko-spinového stavu 'A; (S = 0) a je sprevadzany
magnetickymi a Struktirnymi zmenami. Tento prechod moze
byt indukovany malymi zmenami vonkaj$ich podmienok, ako
je zmena teploty, tlaku alebo svetelného ziarenia, vd’aka comu
sa takéto systémy vyuZzivaji ako funkéné materidly v roznych
oblastiach, ako napriklad zobrazovacie zariadenia alebo nara-
zové indikatory a pod..

Prvy spinovy prechod pre Fe(Il) zltceniny bol zazname-
nany v roku 1964 v komplexoch [Fe(phen),X,] (X = NCS,
NCSe a phen = 1,10-fenantrolin)*. Ked'ze v nasej predchadza-
jucej praci sme pouzivali podobné pseudohalogenidové anio-
ny X, konkrétne N(CN),, ONC(CN), a C(CN)s, rozhodli sme
sa preStudovat’ moznosti pripravy molekulovych zlucenin
vseobecného vzorca [Fe(L),X;], kde L = phen, 2,2’-bipyridin
(bpy) a 4,4’-di-terc-butyl-2,2’-bipyridin (tbbpy), X = N(CN),,
ONC(CN), a C(CN)3, ktoré by mohli vykazovat’ SC.

V tomto prispevku uvadzame fyzikalnochemicku charak-
terizaciu a krystalova Struktaru viacerych krystalickych zluce-
nin Fe(Il) s menovanymi ligandami L a aniéonmi X, pri pri-
prave ktorych sa postupovalo podla nasledovnej reakénej
schémy:

1. FeY, + 2L > [Fe(L)zYz]
2. [Fe(L),Y2] + 2 NaX — [Fe(L),X,] +2 NaY
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(Y =Cl, ClOq4, ¥ SO4; X =N(CN),, ONC(CN),, C(CN)3;; L =
phen, bpy, tbbpy).

Zo ziskanych vysledkov je zrejmé, Ze vac¢Sina nami pri-
pravenych zli¢enin neméa pozadované zloZenie, ale ide
o ibnové latky so zloZzenim [Fe(L);]X; - n H,O, ktoré st pri
izbovej teplote diamagnetické a nevykazuji SC.

Tato praca vznikla za podpory grantu VEGA ¢. 1/0079/08.
Dakujeme prof. W. Massovi (PU Marburg) a Dr M. Matiko-
vej-Malarovej (UP Olomouc) za meranie Strukturnych dat.
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Nase prace zahrnuje syntézu a charakterizaci dvou typt
komplexiti Ag' (obr. 1) se substituénimi derivaty 6-benzyl-
aminopurinu. Komplexy byly pfipraveny reakcemi AgNO;
s organickym ligandem v methanolu za pfidavku NaOH
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Obr. 1. Schéma predpokladané struktury dvou typu pFripravenych
Ag-komplexi
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v poméru 1:2:2, a nasledné studovany fadou fyzikéalnich tech-
nik, jmenovité chemickou analyzou prvku (C, H, N, Ag), UV-
VIS FT-IR a Ramanovou spektroskopii, a termickou (TGA /
DTA / DSC) analyzou. Na zakladé vysledkd vyse uvedenych
metod bylo zjiténo, Ze se jedna slouceniny obecného slozeni
[Ag(L)], (kde HL je derivat 6-benzylaminopurinu), v nichz
organicka molekula vystupuje jako mistkujici ligand koordi-
nujici se pravdépodobné ptes donorové atomy N7 a N9
imidazolového cyklu. Raekce vySe uvedenych Ag kom-
plexit s PPh; pak nasledné¢ vede ke vzniku komplext
o sloZzeni [Ag(L)(PPh;3),],. Vzhledem k moznosti vyskytu
antibakterialni aktivity u pfipravenych sloucenin bude dalsi
studium zahrnovat iprovedeni relevantnich biologickych
testl.

Tato prace vznikla za podpory grantu MSM6198959218.
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COMPUTED STRUCTURES OF KNOWN AND NEW
MACROPOLYHEDRAL CLUSTERS
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G.S. LONDESBOROUGH

Institute of Inorganic Chemistry of the ASCR, v.v. i., No.
1001, 250 68 Husinec-Re
hnyk@jiic.cas.cz

Despite considerable progress that has been achieved in
the area of structural chemistry of “free” boranes and het-
eroboranes by means of the ab initio/ GIAO/NMR method'?,
such an approach has been sparsely applied in the area of
macropolyhedral boron clusters. Some macropolyhedral clus-
ters have been known for decades [e.g. ByyHj¢ consisting of
two fused closo Bj, icosahedra with 4-vertex of two fused
closo B, icosahedra with 4-vertex sharing3, anti-BisHy,, syn-
B,sH», with a joint edge through which two nido-B,, arrange-
ments are fused!] but their computational studies using the
above approach are entirely missing. On the recent experi-
mental front, two anions, [BjgH,]™ and [B19H21]2’, have been
prepared in the Institute of Inorganic Chemistry of the Acad-
emy of the ASCR, v.v.i.. Macropolyhedral cluster in which
there are two face-shared closo By, icosahedra, i.e. [BigHy ],
referred to as “twinned icosahedra” (fig. 1), has also been
recently prepared but elsewhere and has been ''B NMR-
characterized experimentally’. In order to get a deeper insight
into structural parameters that can be referred to the corre-

Fig. 1 [BauHus|
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sponding solutions, we report here the computed geometries
(MP2/6-31G") of the above compounds checked using GIAO-
computed "B NMR shifts calculations, in which Huzinaga-
type II basis set was employed.

Supported by Grant Agency of the Academy of Sciences of the
Czech Republic (project no. IAA400320601) and by the Min-
istry of Education of the Czech Republic (project LC523).
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Vramci skriningu vyznamnych biologickych aktivit
u komplexnych zltcenin s trojdonorovymi Schiffovymi zasada-
mi bola testovana skupina latok vSeobecného vzorca Cu(sal--
-ala)(L)-xH,0, kde sal-B-ala je N-salicylidén-B-alanin(2-), L st
ligandy voda, 8-hydroxychinolin (quin) a 1,10-fenantrolin
(phen).

Cielom vyskumu tychto latok bola snaha o potenciaciu

Obr. 1. Molekulova
-3 H,0

Struktara

komplexu Cu(sal-b-ala)(phen)
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ich afinity k molekule DNA a sledovanie vplyvu ligandov na
Struktiru a aktivitu vychodiskového antioxidacne vysoko
ucinného akvakomplexu.

Vysledky in vitro a in vivo testov antioxidacnej aktivity
potvrdili, ze koordinaciou N-donorovych ligandov nie je za-
sadne ovplyvnend antisuperoxidova aktivita komplexov. Pre-
dovsetkym v pripade komplexu s 1,10-fenantrolinom sa ale
vyznamne zvysila jeho afinita k DNA a v modeli peroxidom
vodika indukovaného oxida¢ného stresu aj schopnost’ posobit’
ako vysokoucinnd chemickd nukledza. Tato je spojovana
s prooxidacnym posobenim indukciou Fentonovej reakcie.
Komplex s 1,10-fenantrolinom tiez prejavil vyznamnt cytoto-
xicitu na piatich l'udskych karcinomalnych liniach.

Tato prdca vznikla s podporou grantov MSMT MSM
6198959218 a MSM 6215712403.
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Je dobre zname, ze zinok je biogénny prvok
s imunostimulaénym u¢inkom. Je sticast'ou viac ako 300 en-
zymov, a preto je nenahraditelny pre zakladné metabolické
procesy v 'udskom organizme. Niektoré aromatické karboxy-
lové kyseliny mézu mat’ antimikrobialne vlastnosti. Fenazon
(phen) patri k bioaktivnym ligandom s antipyretickym
a anestetickym u¢inkom.

Za tcelom stadia fyzikdlnochemickych vlastnosti
a biologickej aktivity sme pripravili v literatire doteraz nepo-
pisant zliceninu  [Zny(2-BrCsH4COO)4.phen,], reakciou
kyseliny 2-brémbenzoatu zino¢natého s fenazéonom.

Pripravent zli¢eninu sme charakterizovali elementarnou
analyzou, termickymi a spektralnymi metédami. Pritomnost
jednotlivych funkénych skupin sme potvrdili IC spektrami.
Studovana zlugenina je stala do teploty 180 °C a potom sa
rozklada za uvolnenia fenazoénového ligandu a nasledne do-
chadza k rozkladu karboxylatového aniénu. Medziprodukty
tepelného rozkladu boli dokdzané hmotnostnou spektromet-
riou.

Po wvyrieSeni krystalovej Struktiry sme zistili, Ze ide
o dvojjadrovy komplex, pricom dva atomy zinku st mostiko-
vo viazané cez vizby -O-C-O- dvoch karboxylatovych sku-
pin. Na kazdy atom zinku sa koordinuje d’alsi 2-brombenzoat
cez kyslik karboxylatovej skupiny. Fenazénovy ligand sa na
zinok viaze atdmom kyslika C=0O skupiny.

Tato praca vznikla za podpory grantu VEGA 1/0122/08.
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Heterocyklické slouceniny jsou latky obecné vykazujici
rozsahlou skalu nejriznéjsich fyziologickych u€inkl. Napii-
klad, n¢které N6-substituované derivaty adeninu mohou mimo
jiné vyznamnym zptisobem ovliviiovat procesy souvisejici
s regulaci bunééného cyklu, s ¢imz je také dana jejich schop-
nost vice ¢i méné inhibovat rist rakovinnych bunék. Bylo
také zjisténo, ze fyziologické ucinky téchto molekul mohou
byt vyrazné zesileny koordinaci heterocyklu na vhodné ionty
prechodnych kovii. K pochopeni mechanismu puisobeni téchto
latek je nezbytné ziskat pfesné udaje o jejich struktuie, distri-
buci elektronové hustoty a souvisejicich vlastnostech. Kombi-
nace experimentalnich metod strukturni analyzy a metod teo-
retické chemie piedstavuji velmi u¢inny nastroj pro ziskani
téchto informaci.

Mezi vyznamné biogenni prvky patii bezesporu také
zelezo. Kromé standardnich fyzikalné chemickych technik 1ze
ke studiu strukturnich vlastnosti koordinacnich sloucenin
Zeleza s vyhodou vyuZit >’Fe Mossbauerovy spektroskopie.
V prezentované praci se tedy zabyvame schopnosti Fe' a Fe'™
iontl vytvaret komplexni slouceniny s heterocyklickymi slou-
Ceninami, pfedevsim derivaty 6-(benzylamino)purinu (Bap)
rizné substituovaného na fenylovém i purinovém jadie (napf.
[Fe(Bap)Cls], [Fe"(BapH")Cl3(H,0)], apod.). Kromé& analy-
zy struktury, resp. zpusobu koordinace purinového jadra na
ion pfechodného kovu, je zvlastni diraz kladen na charakteri-
zaci oxida¢niho a spinového stavu centralniho kovu a jejich
souvislost se slozenim a geometrii koordinacni sféry vyuzitim
pravé *’Fe Mossbauerovy spektroskopie. Experimentalnd
ziskana spektroskopicka data, véetné Mdossbauerovych para-
metrl, jsou v prispévku konfrontovana s udaji ziskanymi na
urovni teorie funkciondlu hustoty (DFT). Mira ptesnosti vy-
poc¢tu Méssbauerovych parametril riznymi DFT funkcionaly
byla testovana na fadé jiz znamych komplexi zeleza
s jednoduchymi ligandy.

Prace vznikla za podpory Ministerstva Skolstvi, mldadeze
a télovychovy CR (grant ¢. MSM6198959218).
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NITROBENZOATOMEDNATYCH KOMPLEXOV

S NIKOTINAMIDOM

ZUZANA VASKQVA“, JAN MONCOL?, MARIA
KORABIK" a DUSAN VALIGURA®

“ Oddelenie anorganickej chémie, Fakulta chemickej

a potravinarskej technologie, Slovenskd technickd univerzita,
Radlinského 9, Bratislava 812 37, Slovenska republika,

b Faculty of Chemistry, University of Wroclaw, Wroclaw 50-
383, Poland

zuzana.vaskova@stuba.sk

Vodikové vizby hraju kl'icovu rolu vo vytvarani krysta-
lovej Struktiry a nasli Siroké uplatnenie v kryStadlovom inzi-
nierstve pri budovani metaloorganickych sieti', s moznym
uplatnenim v heterogénnej katalyze, molekulovej elektronike,
prip. ako magnetické a optické materialy>.

Pri §tGdiu nitrobenzoatov mednatych s nikotinamidom
(nia), boli pripravené tri nové jednojadrové komplexy. Reak-
cie so stechiometrickym pomerom Cu : nia = 1:2 v slstave
sanionom kyseliny 4-nitrobenzoovej (4-O,Nbz) poskytli
latku zlozenia [Cu(4-O,Nbz),(nia),(H,0),] I (podobne ako
sanidonom kyseliny 2-nitrobenzoovej”’). Atdom medi je
v ekvatorialnej rovine koordinovany dvojicami atomov dusika
pyridinovych kruhov a atdomov kyslika karboxylovych skupin.
Axialne polohy st doplnené atomami kyslika molekul vody.
Reakciami so zmenenym pomerom Cu : nia =1 : 1 sa izoloval
komplex zlozenia [Cu(4-O,Nbz)y(nia),]-2(4-O,NbzH) II.
Axialne polohy koordina¢ného polyédra su obsadené atomami
kyslika karbox. skupiny aniénov. Molekuly nekoordinovanej
kyseliny sa karbox. skupinou viazu na karboxamidova skupi-
nu nikotinamidu. Reakcie saniébnom Kkyseliny 3-nitro-
benzoovej (3-O,Nbz) poskytli vzdy iba produkt neobvyklého
zlozenia [Cu(3-O,Nbz),(nia)(H,0),] III. Atdom medi je koor-
dinovany v tvare tetragonalnej pyramidy. Ekvatorialnu rovinu
tvoria atomy kyslika anidonov kyselin, dusik pyridinového
kruhu a atom kyslika vody. V axidlnej polohe je atom kyslika
d’al$ej molekuly vody. V $truktire komplexu II7 sa nachadza
systém medzimolekulovych vodikovych vézieb, ktory je rovna-
ky ako v dimére [Cu(u,-nia)(5-methoxysalicylato),(H,0)],".
Tieto dve odlisné latky prejavili rovnaké spravanie
v magnetickom poli. Komplex III je dokazom, ze neobvyklé
magnetické spravanie je podmienené pritomnost'ou uvede-
nych vodikovych vizieb.

Tdto prica vznikla s podporou grantov MS SR (VEGA
1/4454/07 a 1/0353/08).
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Studies of various physical phenomena associated with
magnetism are of current interest of chemists and physicists.
It is well known that besides covalent bonds also weak inter-
actions may play an important role in mediating magnetic ex-
change interactions. As a continuation of our previous studies'”
we have from the aqueous systems Cu®*—Ly—[Pd(CN),]* (Lx =
2(2-aminoethyl)pyridine (2epy) and 3(2-aminoethyl)pyridine
(3epy)) isolatated two novel complexes exhibiting composi-
tion Cu(2epy)Pd(CN)s (I) and Cu(3epy)Pd(CN),H,O (ID),
respectively.

The crystal structure of I is formed of a complicated 3D
framework built up of [Cu(2epy)]*" and [PA(CN)4]* building
units linked via p,-bridging cyano ligands (Fig. 1).

\

\ pat
o

\\.
Fig. 1. Part of the structure of I

Substitution of 2epy ligand by the 3epy one leads to for-
mation of [Cu(u-NC)4Pd], square net layers in which pairs of
hexacoordinated Cu(I) atoms are additionally bridged by
3epy ligand (Fig. 2). The results are discussed.

Fig. 2. View of the layer in 11

Financial support from the part of Grants VEGA (No.
1/3550/06) and VVGS (45/07-08) are acknowledged. One of
the authors (JK) thanks DAAD for scholarship.
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Polymerni materialy maji vyuziti napt. v mediciné nebo
ve tkafiovém inZenyrstvi a v dalSich technickych odvétvich.
Pro tadu aplikaci polymert je potieba povrch polymert vhod-
né modifikovat. Pro bioaplikace byva povrch polymeru expo-
novan v plasmatickém nebo laserovém vyboji a posléze rou-
bovan napf. aminokyselinami nebo jinymi slou¢eninami.

V této praci byly studovany fyzikalné-chemické vlast-
nosti polyetylenu (PE). PE folie byla modifikovana po dobu
50, 150, 400s plasmatickym vybojem a nasledné roubovana
z vodného roztoku poly(etylenglykolem) (PEG) o rtizné mole-
kulové hmotnosti (300, 6000, 20 000). Zmény smacivosti
povrchu byly studovany goniometricky, zmény v povrchové
morfologii mikroskopem atomarnich sil (AFM).

Bylo zjisténo, ze v zavislosti na dobé expozice vzorki
v plasm¢ dochdzi ke zméné hodnot kontaktniho uhlu
(smacivosti). Roubovanim vzorki PEG dochazi k poklesu
kontaktniho uhlu, ktery zavisi na molekulové hmotnosti PEG.
Povrchova modifikace vede také k vyraznym zménam povr-
chové morfologie.

1

Kontaktni thel [°]

—— plasma/PEG 300

—O— plasma/PEG 6000

—2— plasma/PEG 20000

—&— plasma
T

200 300 400

Doba expozice v plasmé [s]

Obr. 1. Zavislost kontaktniho dhlu HDPE na dobé expozice
v plazmé a nasledném roubovani pfi riznych molekulovych
hmotnostech PEG

Tato prace vznikla za podpory grantu GA CR ¢&. 204/06/0225,
MSMT MSM ¢ 6046137302 a LC 06041, GA AV CR
¢ KAN400480701 a 200100801.
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Polymerni materialy nachazeji uplatnéni ve védé
i praktickych aplikacich, napf. v tkanovém inzenyrstvi. Jeho
cilem je nahradit nebo vytvorit tkdn¢ a organy posSkozené
onemocné&nim, zranénim nebo vrozenou anomalii'. Polymery
prichazeji do pfimého kontaktu s organismem, a proto odezva
Zivého organismu na biomaterial zavisi na jeho vlastnostech?,
které 1ze riznymi metodami modifikovat a tim ziskat polyme-
ry svys$i biokompatibilitou. Byly studovany fyzikalné-
chemické a biologické vlastnosti linearniho polyethylenu
(HDPE). HDPE folie byla modifikovana plasmatickym vybo-
jem a nasledné roubovana nasledujicimi latkami: bovinnim
sérovym albuminem (BSA), uhlikem ve formé nanocastic (C)
a jejich kombinaci (BSA+C). Povrchova morfologie byla
studovana pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM). Zmény
kontaktniho thlu byly méfeny goniometricky. Metodou kulti-
vace in vitro byla zjistovana adheze a proliferace hladkych
svalovych bunék z aorty potkana (VSMC).

Bylo zjisténo, Ze modifikaci plazmatem dochazi ke zmé-
nam povrchové morfologie a kontaktniho thlu. Z testd in
vitro vyplyva, ze modifikace a nésledné roubovani vyrazné
zvySuje pocet adherovanych a proliferujicich bunck.

Obr. 1. Morfologie VSMC bunék po 48 hod na HDPE modifikova-
ném plasmatem a nasledné roubovaném BSA

Tato prdce vznikla za podpory grantu GA CR ¢. 204/06/0225,
MSMT MSM ¢ 6046137302 a LC 06041, GA AV CR
¢. KAN400480701 a 200100801.
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Povrchova modifikace ovliviuje interakci kov-polymer
aumoziuje transformovat polymerni materidly na vysoce
cenéné findlni produkty, které se uplatiuji zejména
v pramyslu plasti, potravinafstvi, elektronice a biomedicing.
Modifikaci 1ze provadét napt. laserovym svazkem' &i plazma-
tickym vybojem?. Plazmaticka expozice polymeru méni jeho
povrchové vlastnosti a to miize vést ke zvySeni adheze kovo-
vych vrstev.

Vtéto praci byly modifikovany PET a PTFE Ar'
plazmou pii odlisnych dobach expozice. Na studovanych
vzorcich byl goniometricky méfen kontaktni thel. Povrchova
morfologie byla studovana AFM. Na povrch polymert byly
napraSeny Au vrstvy a studovana jejich tloustka metodami
AFM a AAS. Adheze a scratch testy na stuktuie Au/polymer
byly provedeny nanoindenta¢ni technikou. Elektrické vlast-
nosti Au vrstev na polymeru (resistance, koncentrace nosict
naboje) byly studovany metodou van der Pauw. Neékteré
z téchto veli¢in byly také popsany matematickymi modely
s cilem piedpoveédét hodnoty veli¢in pro odlisné podminky
modifikace.

Plazmaticka expozice vede k okamzitému ristu smaci-
vosti polymerniho povrchu a méni povrchovou drsnost poly-
meru a nasledné deponované Au vrstvy. Elektrické vlastnosti
kovové vrstvy zaviseji na jeji tloust’ce a povrchové drsnosti
polymeru.

Obr. 1. Fotografie kapky H,0 na povrchu PTFE; (1) nemodifiko-
vaném, (2) ihned po modifikaci

Tato prdce vznikla za podpory grantu GA CR ¢.102/06/1106,
MSMT MSM ¢é. 6046137302 a LC 06041, GA AV CR ¢. KAN
400480701 a 200100801.
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Polymery nachazeji uplatnéni v riznych oborech lidské
¢innosti, napf. biomaterialy, vrstvy a ochranné povlaky, kom-
pozity, mikroelektronika. Obecné lze fici, ze pro uplatnéni
v téchto oborech jsou pozadovany specialni povrchové vlast-
nosti polymert, napf. chemické slozeni, hydrofilita, drsnost,
el. vodivost, krystalinita, a mechanické vlastnosti. Polymery
vétSinou vSechny tyto vlastnosti nemaji, ale maji vyborné
objemové fyzikalni a chemické vlastnosti. Dale jsou relativné
levné a jednoduse se zpracovavaji. Dalsi zlepseni jejich vlast-
nosti se dosahuje povrchovou modifikaci'. Jednou z t&chto
metod je modifikace plazmatem.

Tato prace se zabyva piisobenim Ar" plazmatu na povrch
PP a PTFE. Goniometricky byla studovana zména kontaktni-
ho thlu v zavislosti na dobé modifikace polymerti a na vyko-
nu plazmatu. Dale byl sledovan i proces starnuti polymeru po
expozici. Morfologie povrchu a drsnost obou polymerid byla
méfena metodou AFM.

Po modifikaci dochazi ke snizeni kontaktniho uhlu. Vli-
vem starnuti polymeru se kontaktni uhel zvySuje. Povrchova
morfologie se plisobenim plazmatu vyrazné¢ meéni. Drsnost
PTFE i PP je zavisla na dob¢ expozice vzorkl plazmatem.

Obr. 1. AFM snimky povrchu biaxialné orientovaného PP; (1)
nemodifikovany PP, (2) modifikovany PP 60 s, (3) modifikovany PP
140 s

Tato price vznikla za podpory grantu GA CR ¢&. 102/06/1106,
MSMT MSM ¢é. 6046137302 a LC 06041, GA AV CR
¢. KAN400480701 a 200100801.
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Uhlikové vrstvy 1ze vyuzit pro mnoho rozdilnych aplika-
ci od automobilového primyslu po prumysl odévni. Vyuziti
téchto vrstev zavisi na jejich chemickém slozeni a metodé
depozice. Atraktivni je vyuziti uhlikovych vrstev v tkanovém
inzenyrstvi jako povlaky pro rizné implantaty'. Tyto vrstvy
mohou byt pouzity jako materialy bioinertni nebo bioaktivni,
coz zavisi na jejich povrchovych vlastnostech a chemickém
slozeni®. V této praci byly studované vrstvy pfipraveny meto-
dou napatfovani. Byl sledovan vliv vzdalenosti vzorku od
zdroje uhliku. Jako substrat byl pouzit PET. Na vzorcich byl
goniometricky méfen kontaktni thel. Tloustka ptipravenych
vrstev byla studovana profilometrem a AFM. AFM byla také
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Obr. 1. XPS spektrum — nafitovana uhlikova ¢ast spektra

studovana povrchova morfologie a drsnost ptipravenych vrs-
tev. Chemicke slozeni povrchu bylo charakterizovano pomo-
ci metody XPS. Po naneseni uhlikové vrstvy dochazi ke zvy-
Seni smacivosti vzorku a nedochazi k vyznamné zméné drs-
nosti povrchu. Podle o¢ekavani, se vzdalenosti zdroje uhliku
od substratu klesa tloustka deponované vrstvy. V povrchové
uhlikové vrstvé bylo detekovano “malé” mnozstvi kysliku
navazaného na atomy C.

Tato préce vznikla za podpory grantu GA CR ¢&. 204/06/0225,
MSMT MSM ¢ 6046137302 a LC 06041, GA AV CR
¢ KAN400480701 a 200100801.
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Kompozity diky kombinaci vlastnosti n€kolika odlisnych
materiald mohou vykazovat naprosto odlisné vlastnosti nez
materialy vychozi. V poslednich Iétech jsou studovany
atraktivni® kompozitni materidly na bazi polymert a nové
modifikace uhliku — karbonovych nanotroubek (CNT).
V téchto strukturach polymer slouzi jako matrice, ve které
jsou dispergované CNT. Vhodné pfipravené kompozity vyka-
zuji specifické mechanické, elektrické a optické vlastnosti,
které mohou byt pouzivané v mikro- a optoelektronice.

V této praci byly pfipraveny struktury CNT v matricich
polymera (PMMA, PS). Byly studovany teplotni zavislosti
elektrickych vlastnosti téchto vrstev pro rizné koncentrace
CNT. Tloustka ptipravenych vrstev byla méfena profilomet-
rem Hommel 1000, jejich elektrické vlastnosti pikoampermet-
rem Keithley 487 a fazové zmény metodou DSC.

Bylo ukdzano, ze ruzné dotované vrstvy vykazuji tfi
principialné odlisné oblasti volt-amperového chovani, tzn. TFi
mechanismy transportu naboje. Elektrické vlastnosti kompo-
zitl taky zavisi na teploté a fazovych ptechodech.

b | e |

Obr. 1. Schéma sit¢ CNT dispergovanych v polymerni matrici
mezi kovovymi elektrodami

Tato prace vznikla za podpory grantu GA CR ¢&. 102/06/0424,
MSMT MSM ¢ 6046137302 a LC 06041, GA AV CR
¢ KAN400480701 200100801.
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technicka univerzita, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slo-
venska republika

marta.ambrova@stuba.sk

Korézna odolnost’ kovovych zliatin MONICR (Ni-Mo-
Cr) sa merala elektrochemickymi metédami v tavenine LiF-
NaF-KF eutektického zlozenia (46,5 mol.% LiF; 11,5 mol.%
NaF; 42,0 mol.% KF) pri teplote 680 °C v inertnej atmosfére
argénu a za pristupu vzduchu. Rychlost’ korézie sa skumala
dvomi  metédami: meranim  polarizainého  odporu’
a stanovenim koncentracie koréznych produktov chronopo-
tenciometriou, kde sa zistovala ¢asové zavislost’ koncentracie
kordznych produktov na povrchu elektrody. Vysledky ziskané
oboma metédami boli porovnané digitalnou simulaciou difu-
zie rozpustnych kordéznych produktov do elektrolytu zaloze-
nou na vztahoch uverejnenych v praci’. Predpokladal sa kon-
tinualny vznik koréznych produktov a ich nasledna difuzia od
kovovej vzorky. Zistovala sa koncentracia koréznych produk-
tov na povrchu vzorky ako aj jej distriblicia v elektrolyte
v ¢ase 1, 2, 3 a4 hodiny. Zo ziskanych vysledkov vyplynulo,
ze obe metddy st v dobrej zhode.

Povrch vzoriek bez a za pritomnosti kordéznych produk-
tov sa analyzoval pomocou SEM, RTG difrakénej analyzy
a RTG mikroanalyzy. Zlozenie zatuhnutych tavenin sa analy-
zovalo pomocou RTG difrakénej praskovej analyzy.

Tato prdca vznikla za podpory agentury VEGA, ¢. projektu
1/0535/08.

LITERATURA
1. Joska L., Novak P.: Polariza¢ni odpor — standardni tech-
nika monitorovani koroze, Sbornik piednasek z II. konfe-
rence s mezinarodni ucasti ,,Koroze a jeji vliv na pevnost
a zivotnost konstrukci z oceli*, Brno, 12 — 13. 3. 2001, s.
61-66.
2. Feldberg S. W.: Electroanal. Chem. 3, 199 (1969).
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VYLU(':O\{ANIE POVLAKOV VOLFRAMU
Z TAVENIN

VLADIMIR DANIELIK a MARGARETA MRKVOVA

Fakulta chemickej a potravinarskej technoldgie, STU
v Bratislave, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, SR
viadimir.danielik@stuba.sk

Rozvoj novych technoldgii Casto vyzaduje materialy so
$pecifickymi vlastnostami ako odolnost’ voci kordzii, vyso-
kym teplotam, tvrdost’ a pod. Je potrebné pripravovat’ nové
materialy, resp. netradi¢ne vyuzit' tradicné materidly. Vyluco-
vanie povlakov na vhodnych podkladoch nam dava moznost’
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pripravit’ material s jedineénymi vlastnostami pri rozumnej
cene. Ziaruvzdornost, kordzna odolnost, odolnost’ voé&i oderu
a oteru, tvrdost’ molybdénu, volframu a ich karbidov ich pred-
urcuju ako sl'ubné anorganické materialy v odvetviach, kde sa
pouzivaju vysokoteplotné, agresivne prostredia. V porovnani
so stcasnymi vyrobnymi metdédami by elektrochemické vylu-
Covanie povlakov alebo praskov volframu a molybdénu bolo
ekonomicky vyhodnejsie. AvSak tieto kovy nie je mozné pri-
pravit’ v Cistom stave elektrolyzou vodnych roztokov kvoli
nizkemu nadpitiu vodika'?.

Ciel'om tejto prace bolo vylucit’ volframové povlaky na
oceli (obycajnej i nehrdzavejlcej) z tavenin. Pre porovnanie
sa pouzili tiez niklové a molybdénové matrice). Elektrolytické
vyluCovanie sa realizovalo jednosmernym  prudom
v taveninach Na;AlF; — NaCl (900 °C), LiF — NacCl (800 °C;
850 °C) a LiF — NaF — KF (480 °C) . Experiment sa realizoval
v argénovej atmosfére, v grafitovom tégliku pri katédovych
pradovych hustotich v rozsahu 0,02-0,07 A cm™. Pri teplo-
tach nad 800 °C sa vylucovali povlaky volframu, ktoré vsak
mali dentritick( $truktaru. Pri teplotach pod 800 °C sa vyluco-
val praskovy volfram.

Hladké povlaky pri teplotaich nad 800 °C sa podarilo
pripravit’ pouzitim impulzového prudu, kde andédovy impulz
rozpustal zarodky dentritickej Struktiry. Priprava povlakov
pomocou impulzového prudu pri teplotach pod 800 °C je
zatial’ v §tadiu experimentov.

Tato praca vznikla s podporou agentury VEGA, ¢. projektu
1/0535/08 a podporou Ministerstva Skolstva SR v ramci pro-
Jjektu MVTS Ukr/SR/STU/0S.

LITERATURA
1. SochaJ., Zak T., Safarzynski S.: Powloki Ochronne 6, 2,
(1978).

2. Gerlach G., Coumans C.: Galvanotech. 88, 767 (1997).
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INTERAKCIA TAVENINY OKTADECYLAMINU
S KAOLINITOM

VLADIMIR STEFAN FAJNOR®, NOEMI BOHAKOVA®*
a JANA HRACHOVA®

“ Katedra anorganickej chémie, Prirodovedecka fakulta Uni-
verzity Komenského, Mlynska dolina, 842 15 Bratislava,

b Ustav anorganickej chémie, Slovenska akadémia vied, Diib-
ravska cesta 9, 845 36 Bratislava, SR

fajnor@fns.uniba.sk

Diferen¢nou termickou analyzou, termogravimetriou,
rontgenovou fazovou analyzou a infracervenou spektrosko-
piou sa Studoval organokaolinit, ktorého priprava spocivala
v zahriati zmesi kaolinitu z lokality Sedlec (Karlove Vary,
Ceska republika) s oktadecylaminom na vodnom kupeli po&as
troch hodin a naslednom premyti taveniny chloridom uhlici-
tym.

Zistilo sa, ze vzniknuty organoilovy komplex oktadecy-
lamin-kaolinit sa termicky rozklad4d v teplotnom intervale
200-500 °C, ato vtroch na seba nadvdzujicich stuptioch.
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V atmosfére dusika ide o endotermické deje spojené
s hmotnostnymi tbytkami zachytenymi na termogravimetric-
kych krivkach. V atmosfére vzduchu ide o exotermické oxi-
dacéné reakcie, priCom st hmotnostné ubytky v oboch pripa-
doch prakticky zhodné. Teplota topenia Cistého oktadecylami-
nu (~ 52 °C) sa na termoanalytickych krivkadch neprejavuje
samostatnym termickym efektom. Pozoruhodné je, ze priebeh
dehydroxylacie a ani priebeh krystalizacie vysokoteplotnych
faz kaolinitu (mullit a cristobalit) nie je pritomnostou oktade-
cylaminu zasadne ovplyvneny. Z analyzy infracervenych
spektier vSak vyplyva, Ze tavenina oktadecylaminu
s kaolinitom vytvara organoilovy komplex. Potvrdzuje to
vznik pasov pri vinoétoch 2930 a 2860 cm™' charakterizuji-
cich asymetrické a symetrické valenéné C-H vibracie CH,
skupin. V oblasti deformacnych vibracii sa nachaddza kom-
plexny pas pozostavajuci z dvoch zloziek priblizne pri 1488
a 1470 cm™', ktoré patria deformaénym C-H vibraciam CH;
a CH, skupin. Intenzita pasu pri 1488 cm™' je v porovnani
s pasom pri 1470 cm™' vyrazne niZ§ia, ked’ze oktadecylamin
obsahuje len jednu CHj; skupinu v alkylamoéniovom retazci.
Z celkového hmotnostného tbytku 60 %  vypocitaného
z termogravimetrickych kriviek (do teploty 1050 °C) vyplyva,
ze kaolinit a oktadecylamin tvoria organoilovy komplex
v hmotnostnom pomere 1 : 1.

1P-31
FAZOVE ,ROVNOVAHY A% S['I,STAVACH S OBSAHOM
ZLUCENIN ZIARUVZDORNYCH KOVOV

JANA GABCOVA a VLADIMIR DANIELIK

Oddelenie anorganickej technologie FCHPT STU
v Bratislave, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, SR
Jjana.gabcova@stuba.sk

Rozvoj novych technologii si vyzaduje nové materialy
so Specifickymi vlastnostami, ako st odolnost’ voéi vysokym
teplotam, tvrdost’ apod. Je teda potrebné pripravit’ takéto ma-
terialy, resp. netradi¢ne vyuzit materialy zname.

Tato praca je sucastou rozsiahleho projektu, ktorého
cielom je $tidium mechanizmu a kinetiky elektrochemickych
reakcii pti vylu€ovani volframu, molybdénu a karbidov tychto
kovov z tavenin fluoridov a chloridov alkalickych kovov
a kovov alkalickych zemin a hlinika.

Taveniny anorganickych soli maji vlastnosti, pre ktoré
st mnohé znich vhodnym, castokrat jedinym, médiom pre
cely rad technicky dolezitych procesov. Maju tiez vyznam pri
vyskume a vyvoji novych technologii. Vyuziva sa pritom
mimoriadna schopnost’ tavenin rozpustat tazko rozpustné
oxidy, vysoka elektrickd vodivost’ a u va¢siny z nich relativne
nizky tlak par pri vysokych teplotach. Podmienkou d’alsicho
vyuZzitia tavenin v praxi je §tadium ich fyzikalnochemickych
vlastnosti, ako su: rozpustnost, elektricka vodivost’, hustota
a pod.

Uvodna &ast’ projektu sa venuje $tidiu fazovych rovno-
vah v taveninovych sustavach LiF — NaCl a NaCl — Na;AlF,
s postupnym pridavanim zluceniny s obsahom ziaruvzdorného
kovu. Studovala sa rozpustnost eutektickych zmesi (LiF —
NaCl)g a (NaCl — NayAlFy)g s pridavkom réznych mnozstiev
Na,MoO; z hl'adiska vyberu vhodného kupela na elektrolytic-
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ké vylu¢ovanie molybdénu.

Rozpustnost’ sa Studovala metédou klasickej termickej
analyzy. Experiment sa realizoval v elektricky vyhrievanej
peci. Jednotlivé vzorky sa navazovali do Pt-téglikov. Celkovy
navazok bol 20 g. Na meranie teploty sa pouzil termoclanok
PtRh 10 — Pt. Udaje termo¢lanku (krivky chladnutia ) sa za-
znamenavali pocitacom. Rychlost’ chladnutia nepresiahla
2°Cmin".

Tdto prdaca vznikla s podporou grantov MS SR VEGA
¢. 1/0535/08 a Ukr/SR/STU/0S.
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sTQDIUM MODIFIKOVANYCH FORIEM
PRIRODNEHO ZEOLITU TYPU KLINOPTILOLITU

S OBSAHOM FARMACEUTICKY UCINNYCH LATOK

MARIA REHAKOVA®, VL,ADIMiRA TOMECKOVA®
a MICHAELA HLINKOVA®*

* Ustav chemickych vied, Prirodovedecka fakulta, Univerzita
P.J S‘afdrika, 041 54 Kosice, b Ustav lekarskej chémie, bio-
chémie, klinickej biochémie, Lekarska fakulta, Univerzita P.
J. S'afdrika, 040 66 Kosice, SR

maria.rehakova@upjs.sk

Chalkony a ich syntetické cyklické analogy (E-2-
arylmetylén-1-indandny, E-2-arylmetylén-1-tetralony a E-2-
arylmetylén-1-benzosuberény) st biologicky aktivne zluceni-
ny s protirakovinovou aktivitou. Cytotoxita a interakcia tychto
latok bola potvrdend in vitro na rakovinovych bunkach, mito-
chondriach ako aj proteinoch pomocou fluorescenénych exci-
taénych a emisnych spektier'”.

Pokracovanim tohto vyskumu v sucasnosti je Studium
pripravy a charakterizacie modifikovanych foriem prirodného
zeolitu typu klinoptilolitu z domaceho vychodoslovenského
loziska v Niznom Hrabovci s obsahom chalkénov, konkrétne
Q510 (E-2-4’-metoxy-1-benzosuberéon) a Q525 (E-2-4’-
dimetylamino-1-benzosuber6n). Cielom tohto §tidia je do-
siahnut’ synergicku cytoprotektivnu a protinadorovu aktivitu
studovanych produktov. Z literatiry’ st zname, udaje
o protinadorovej aktivite prirodného zeolitu typu klinoptiloli-
tu. Z toho dovodu prirodny zeolit typu klinoptilolitu v nasich
Studovanych produktoch je jednak ako prirodny nosi¢
a regulator uvolnovania cytostaticky uéinnych latok, ale jed-
nak sam ma prispiet’ k protinadorovej aktivite.

Stucasné §tudium je zamerané na rézne alternécie pripra-
vy modifikovanych foriem prirodného zeolitu typu klinoptilo-
litu s rt6znym obsahom chalkénov a ich charakterizaciu CHN
analyzami, RTG, IC, NMR spektroskopiou a metdédami ter-
mickej analyzy TG, TDA a DTG.

Tato prdca vznikla s podporou grantového projektu Vedeckej
grantovej agentury Slovenskej republiky, ¢. 1/0107/08
a rakiiskeho vedeckého grantu ASO SK-06/07-14/2007.
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ALKALICKYCH KOVOV NA REKRYSTALIZACIU
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VLADIMIR STEFAN FAJNOR® a JANA HRACHOVA"
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b Ustav anorganickej chémie, Slovenskd akadémia vied, Diib-
ravska cesta 9, 845 36 Bratislava, SR

fajnor@jns.uniba.sk

Krystalova Struktara dioktaédrického smektitu montmo-
rillonitu pretrvava az do teplotného intervalu 800-900 °C.
VymeniteI'né kationy v medzivrstvovom priestore ovplyvituji
nielen dehydrataciu a dehydroxylaciu tohto ilového mineralu,
ale maju vplyv aj na jeho rekrystalizaciu.

Z montmorillonitu, izolovaného plavenim bentonitu
z lokality JelSovy potok pri Starej Kremnicke, sa pdsobenim
roztokov chloridov alkalickych kovov pripravili monoiénové
vzorky. Dvoj a osemhodinovym Zzihanim vzoriek montmoril-
lonitu v elektrickej téglikovej peci pri teplote 800 °C a 900 °C
sa vyvinuli vysokoteplotné fazy, ktoré boli identifikované
rontgenovou (rtg) praskovou analyzou v rozsahu merania
4-64 °260.

Po dvojhodinovom zihani sa na rtg zazname Li-
montmorillonitu objavilo 7 difrakcii p-kremena. Vsetky ostat-
né vzorky boli rontgenoamorfné. Z uvedeného vyplyva, Ze
litny kation posobi ako mineralizator. Po  dvoj
i osemhodinovom Zihani pri teplote 900 °C vykazuje Li-
montmorillonit na rtg zdzname 6 difrakcii B-kremena, 3 dif-
rakcie B-cristobalitu a 3 difrakcie spinelu. B-kremefi postupne
rekrystalizuje na -cristobalit. Na-montmorillonit vykazuje po
dvoch hodinach zihania 4 difrakcie B-kremena, 2 difrakcie f3-
cristobalitu a 2 difrakcie spinelu. Po 6smich hodindch zihania
sa pocet difrakcii tychto troch mineralov zvySuje. K-
montmorillonit ostava po dvoch hodinach Zihania réntgenoa-
morfny, ale po 6smich hodinach sa objavuji 3 difrakcie f3-
kremena a 3 difrakcie spinelu. K rekrystalizacii kremena na
cristobalit nedochadza. V rtg zazname Rb-montmorillonitu sa
po dvoch hodindch Zihania objavuje jedna difrakcia kremena
a jedna difrakcia spinelu. Po 6smich hodinach st pozorované
dve difrakcie kremena a 3 difrakcie spinelu, ale ziadna difrak-
cia cristobalitu. Cs-montmorillonit zostava po dvoch hodinach
zihania pri teplote 900 °C rontgenoamorfny. Po 6smich hodi-
nach zihania sa objavuju tri difrakcie spinelu, ale ziadna dif-
rakcia kremena, resp. cristobalitu. Velky polomer Cs iénov
neumoziuje zapadnutie tohto kationu do hexagonalnych dutin
sieti tetraédrov a tym blokuje krystalizaciu vysokoteplotnych
faz montmorillonitu.
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A SYNTETICKYCH ZEOLITICKYCH MATERIALOV
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STANISLAVA NAGYOVA®, MARIA REHAKOVA"
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“ Katedra fyziky, Fakulta elektrotechniky a informatiky, Tech-
nickd Univerzita, 042 00 Kosice, ® Ustav chemickych vied,
Prirodovedecka fakulta, Univerzita P. J. Safirika, 041 54
Kosice, SR

stanislava.nagyova@tuke.sk

Proténova magnetickd rezonancia '"H NMR vyznamne
prispela ku charakterizacii modifikovanych prirodnych
a syntetickych zeolitickych produktov. Boli to predovsetkym
organomodifikované zeolitické produkty o obsahom oktade-
cylamoéniového anidnu, ktoré boli Studované v spolupraci
s Prirodovedeckou fakultou UK'? a to z hl'adiska ich vyuzitia
v environmentalnej oblasti ako nanosorbenty pri zniZovani
obsahu polutantov vo vodach s hlb§im zameranim na toxické
zlGgeniny arzénu a chréomu. Dalfou skupinou $tudovanych
organomodifikovanych zeolitov boli syntetické zeolitické
materidly s obsahom  organickych diaminov, zaujimavé
z hladiska heterogénnej katalyzy”.

"H NMR metoda mé velky vyznam aj pri vyskume zeo-
litickych materialov typu prirodného klinoptilolitu, uzatvaraj-
ucich vo svojich dutindch farmaceuticky 0¢inné latky
s protinadorovou aktivitou. Umoziuje identifikdciu pritom-
nych latok v materiali a spolu s MAS NMR meraniami aj na
inych jadrach okrem jadier vodika aj detailny popis vnutorné-
ho usporiadania.

V stcasnosti sa zaoberame sorpciou pyridinu a jeho
derivatov do porovitého zeolitického materialu, kde predpo-
kladame ich naviazanie koordina¢nou vézbou na prechodny
kov v Strukture zeolitu, ¢o umoziiuje ich odstranenie
z okolitého prostredia alebo znizenie ich obsahu. Skiimané
mednaté formy prirodného klinoptilolitu s obsahom pyridinu
a jeho derivatov boli pripravené viacerymi postupmi syntézy,
ktoré ovplyviovali vysledné produkty. Ich vplyv sa prejavil
na obsahu pyridinu a jeho derivatov a na vlastnostiach, vrata-
ne farieb kone¢nych produktov. Pripravené zeolitické produk-
ty boli charakterizované termickou analyzou (TG, DTA,
DTG), RTG, IC, NMR spektroskopiou, CHN analyzou a me-
todami na stanovenie merného povrchu a objemu pérov niz-
koteplotnou adsorpciou dusika s cielom posudit’ proces sor-
pcie a desorpcie.

Tato praca vznikla s podporou grantu VEGA ¢. 1/0107/08.
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Stadium pripravy a charakterizacie mednatych foriem
prirodného zeolitu typu klinoptilolitu z doméaceho vychodo-
slovenského loziska v Niznom Hrabovci a syntetického zeoli-
tu ZSMS s obsahom pyridinu a jeho derivatov navdzuje na
nase predchadzajice $tudium organomodifikovanych med’na-
tych foriem ZSM5'2. Sucasné 3tadium zeolitickych materia-
lov bude prispevkom pre vyskum a vyvoj materidlov vyuZzi-
telnych v environmentalnej oblasti pri znizovani obsahu to-
xickych latok (pyridinu a jeho derivatov). Sorpciou pyridinu
alebo jeho derivatov do priestorov porivitého materialu a ich
naviazanim koordina¢nou vézbou na prechodny kov, pritom-
ny v Struktire poérovitého materidlu je mozné dosiahnutie
znizenia ich obsahu alebo ich odstranenie z okolitého prostre-
dia. Stadium navizuje aj na vyskum biomodifikovanych fo-
riem zeolitu® mikroorganizmami Thiobacillus ferrooxidans,
s cielom zvédcsenia sorpéného povrchu, a tym ziskania efek-
tivnejSich vysledkov sorpénych procesov, ako aj moznosti
vyuzivania mikroorganizmov v procesoch biosorpcie toxic-
kych i6nov, zameranej v tomto $tadiu na med’naté kationy.

Vysledné produkty med’natych foriem s obsahom pyridi-
nu a jeho derivatov boli ovplyviiované experimentalnymi
podmienkami syntézy. Ich vplyv sa prejavil na obsahu pyridi-
nu a jeho derivatov, ako aj vlastnostiach, vratane farieb ko-
necnych produktov. Pripravené modifikované zeolitické pro-
dukty boli charakterizované metédami termickej analyzy (TG,
DTA, DTG), RTG, IC, NMR spektroskopiou, CHN analyzou
a metodami stanovenim merného povrchu objemov pdrov
nizkotepelnou adsorpciou dusika cielené k posudzovaniu
sorpcie a desorpcie.

Tato praca vznikla s podporou grantu VEGA ¢. 1/0107/08.
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KOMPLEXNi POSOUZENI] VLIVU FYZIKALNE-
CHEMICKYCH VLASTNOSTI HORNIN NA JEJICH
TEPELNOU ROZTAZNOST

EVA PLEVOVA, ALENA KOZUSNIKOVA a LENKA
VACULIKOVA

Ustav geoniky AV CR, v.v.i, Studenstkd 1768, 708 00 Ostrava
plevova@ugn.cas.cz

Fyzikalné-chemické vlastnosti hornin maji vyrazny vliv
na chovani hornin b&hem jejich tepelného naméhani'.
S nartistem teploty dochdzi v horninach k chemickym premeé-
nam a polymorfnim transformacim minerdl spojenych
s projevy roztaznosti’. Soubor téchto fyzikalné-chemickych
zmén lze velmi dobfe sledovat zejména pomoci metod termic-
ké analyzy. Intenzita vlivu plsobeni teploty na horniny je
zavisla pfedevsim na mineralogickém slozeni horniny, na jeji
struktufe a textufe a na prostorové orientaci minerali’.

Piedlozeny ptispévek se zabyva posouzenim vlivi sloze-
ni a stavby vybranych piskovcl, zul a mramorti na jejich
teplotni roztaznost spolu s vlivem fazovych zmén a dalSich
reakci probihajicich vlivem naristu teploty. Vybrané oriento-
vané vzorky hornin byly podrobeny méfeni tepelné roztaznos-
ti metodou TMA ve tfech na sebe kolmych osach na konec-
nou teplotu 800 a 1000 °C. Ze tii sledovanych typt hornino-
vych materiald je nejvyrazngjsi vliv teploty na tepelnou roz-
taznost pozorovan u mramorl, méné u zul a nejméné pak
u piskovct.

V piipadé mramort dochazi k nestejné dilatace usmérné-
nych zrn kalcitu a mramory tudiz vykazuji vyraznou anizotro-
pii vjednom sméru. V piipad¢ zuly pii zahfivani sice také
dochazi krazné dilataci zrn jednotlivych horninotvornych
minerali (kifemene, draselnych Zivcd, plagioklasi), av§ak tyto
mineraly nejsou pfednostné usmeérnéné, a proto rozdily tepel-
né roztaznosti v jednotlivych osach nejsou tak vyrazné jako
u vzorkll mramoru. U piskovce je pak mezizrnny prostor vy-
plnén sice heterogenni, ale relativné jemnozrnnou smési jilo-
vych minerald, které zpisobuji zmirnéni dopadu dilatace hor-
ninotvornych minerald a tudiz vliv orientace vzorku na vy-
slednou tepelnou roztaznost je zanedbatelny.

Pro ziskani komplexnich informaci o zménach roztaz-
nosti v zavislosti na minerdlnim slozeni a fyzikalngé-
chemickych pfeménach béhem tepelného namahani materialu
byly dané vzorky dale podrobeny simultannimu méfeni TG/
DTA, FT-IR spektroskopie a RTG difrakce.

Tato prace vznikla za podpory grantu GA CR 105/07/P416
a vyzkumného zameéru CEZ: AV0Z30860518.
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CHARACTERIZATION OF THE BROWN COAL
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This article presents a new approach to evaluation of
coal with implementation microwave extraction of powders. It
is know from literature' that coal is a chemically and physi-
cally extremely complex and heterogeneous material, consist-
ing of organic (carbon) and inorganic (minerals) constituents.
The organic part of the coal also contains sulphur, oxygen,
and nitrogen in the functional groups. The microwave extrac-
tion (MAE) was realised in microwave furnace with using
different solvent (methanol, toluene, dichloromethane). The
temperature of boiling was increased about 13—40 °C depend-
ing on the type of solvent in open loop system at conditions of
the microwave heating.

The sample of brown coal was from locality Handlova in
Slovakia. The samples before and after extraction were ana-
lysed by Fourier Transform Infrared (FT-IR) spectroscopy.
This technique is a widely used analytical technique for deter-
mining the different functional groups of a coal structure®’.
The method by which the spectra can be substracted one from
the other, allows the distinguishing of one coal from another
by characteristic functional groups. It confirmed the presence
of aliphatic CH, stretching vibration at 3000-2800 cm™' and
deformation vibration occur at 1470-1450, 1380-1375,
720-700 cm ™. More intense aromatic C=C ring stretching
vibration is at 1600 cm™". The peaks 900-750 cm™ are due to
two to four adjacent H atoms in the aromatic nuclei. The
broad band at 3500-3400 cm™' represents —OH stretching
vibration of water.

The knowledge of the structural parameters can provide
a whole vision of the structural changes of the coal.

This work was supported by the Slovak Research and Devel-
opment Agency under the contract No. APVV-51-035505 and
the Slovak Grant Agency for Science VEGA grant No.
2/7163/27.
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MINERALOV Z HALDOVYCH POLi LOZISKA
LUBIETOVA PRE UCELY STUDIA ICH SORPCNYCH
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PETER ANDRAS*, IVETA NAGYOVA a ZUZANA
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Fakulta prirodnych vied, Univerzita Mateja Bela, Tajovského
40, 974 01 Banska Bystrica, SR
andras@savbb.sk

Pokles pH a redoxného potencidlu (Eh) v sedimentoch
haldovych poli Cu-loziska Lubietova sposobuje uvolnenie
tazkych kovov (predovsetkym Cu, Fe, Cd, As, Sb, Pb, Zn,
Mn, Ni, Co) z tuhej fazy, kde sa tieto nachadzaji vo forme
tazsie rozpustnych mineralov alebo v sorpénom komplexe, do
podzemnej a povrchovej vody. Odolnost’ krajinnych zloziek
voci kontaminacii tazkymi kovmi je vyznamne podmienend
roznymi prirodnymi sorbentami'.

Ako sorbenty na fixaciu kovov mozno pouzit’ predovset-
kym ilové mineraly. Tieto zvac¢sa krystalické hlinitokremicita-
ny s vrstevnatou Strukturou, st védcSinou nositelmi stalych
negativnych povrchovych nabojov?, ktoré mézu sorbovat
kationy Ca(Il), Mg(Il), K(I), Na(I), Al(III), Mn(II) a kationy
tazkych kovov.

V oblasti haldovych poli sme identifikovali rtg-
difrakénou analyzou hlavne illit a montmorillonit, menej kao-
linit a chlority.

Pre $tdium sorpénych vlastnosti ilovych mineradlov sme
ziskali uvedené monomineralne frakcie podl'a metodiky, ktora
pozostava z odstranenia organickej hmoty, uhli¢itanov, zeleza
a chloridov. Suspenzia ilovych mineralov sa vysusila pri labo-
ratornej teplote na sklicku. Tymto postupom sa dosiahne su-
hlasné orientacia Supinek ilovych mineralov, ktora zvyrazni
difrakéné reflexy, vyhodné pre identifikdciu jednotlivych
mineralov’.

Tdato praca vznikla za podpory grantu MS SR VEGA,
¢. 1/0789/08.
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b Ustav anorganickej chémie, Slovenska akadémia vied, Diib-
ravska cesta 9, 845 36 Bratislava, SR

fajnor@fns.uniba.sk

Analyza pomerne rozsiahlej literatiry vedie k zaverom,
ze organoily mozno pripravit’ §tyrmi r6znymi sposobmi:
sorpciou organickych molekul z plynnej fazy,
interakciou v kvapalnom prostredi,
interakciou v tuhom skupenstve v procese mletia,
sorpciou organickej latky z jej taveniny na ilovy mineral.
Hoci alofany tvoria skupinu délezitych amorfnych ilo-
vych minerdlov, ich interakcia s organickymi latkami je na
okraji zdujmu, iked sa preukazalo, ze znacne spomaluju
oxidaciu organickych latok pri vyssich teplotach.

Vzorka alofanu sa ziskala z mineralogickej zbierky Slo-
venského  narodného  muzea v Bratislave.  Snimky
z elektronového mikroskopu ukazali, ze vzorka pozostava
z vel'mi malych agregatov sférickych Castic, bez vyraznejsich
a urcitejSich tvarov. Vo vacSom pocte sa vyskytuju pre elek-
tronovy 1G¢ nepriehl'adné izometrické zrna s ostrym ohranice-
nim, ktoré patria karbonatom. Pritomnost’ kalcitu v alofane
potvrdila rontgenova fazova analyza, ako aj diferencna ter-
micka analyza.

Vyskum metédami infracervenej spektroskopie, rtg
a termickej analyzy ukazal, Ze po roztaveni kyseliny stearovej
dochadza k jej chemisorpcii na alofane a k oxidacii komplexu
alofan-kyselina stearova dochddza (za pritomnosti vzduchu)
az pri neobvykle vysokej teplote 500 °C. V atmosfére dusika
dochéadza k niekol'kostupnovému (endotermickému) rozkladu
v teplotnom intervale 300-600 °C a plynnym produktom
rozkladu je popri CO, a HO cely rad uhlovodikovych ply-
nov.
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DEPOZICE TENKYCH VRSTEV Ge;Sb;Tes
TECHNIKOU RADIOFREKVENCNIHO
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LC 523, ndm. Cs. legii 565, 532 10 Pardubice, b Ustav anor-
ganické chemie AV CR v.v.i., 250 68 Husinec-Rez, © Spolecnd
laboratoF chemie pevnych ldtek Ustavu makromolekuldrni
chemie AV CR v.v.i. a Univerzity Pardubice, Studentska 84,
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Jednou ze soucasnych aplikaci chalkogenidovych materi-
alu je jejich pouziti jakozto aktivniho materialu paméti zalo-
zenych na fazové zméné. Reversibilni fazové zmény se doci-
luje optickymi pulsy (pfepisovatelné optické disky) resp. pul-
sy elektrickymi (PC-RAM paméti). Detekce je zaloZena na
rozdilné optické reflektivité resp. elektrickém odporu amorfni
a krystalické faze. V soucasnosti komeréné nejuzivanéj$im je
systém Ge-Sb-Te.

Tenké vrstvy Ge-Sb-Te byly deponovéany technikou
magnetronového napraSovani s radiofrekvenéné buzenym
plazmatem. Slozeni, chemicka homogenita a povrchova mor-
fologie deponovanych filmt byly studovany technikou SEM-
EDX, zatimco krystalinita byla stanovovana technikou XRD.
Optické vlastnosti (optické energie zakdzaného pasu E,™,
spektralni zavislost indexu lomu) a tloustky pfipravenych
tenkych vrstev byly ureny na zékladé UV-Vis-NIR spektro-
skopie a spektralni elipsometrie VASE.

Byl uréen vliv depozi¢nich parametri (RF vykon, tlak
Ar, thlova odchylka od planparalelni geometrie) na sloZeni,
krystalinitu, optické vlastnosti a depozi¢ni rychlost tenkych
vrstev.

Autori deékuji Ministerstvu Skolstvi, mladeze a télovychovy
(grant Vyzkumného centra LC 523, grant MSM 0021627501),
Grantové agentuie CR (grant GA 203/06/1368) a Evropské
komisi (FP 6 project IST-2004-017406) za financni podporu.

1P-41

SYNTHESIS AND PHOTOCATALYTIC ACTIVITY
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129, CH-8600 Diibendorf, Switzerland
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Photocatalytic degradation of organic pollutants is pres-
ently becoming one of the most promising technologies of
environmental chemistry. TiO, has a unique performance for
photoactivated degradation of various contaminants in water
or air. It can be used either in form of water suspensions or as
films deposited on various carriers. Although numerous re-
ports have been made on preparation and photocatalytic activ-
ity studies of TiO, films on flat substrates, e.g. glass, research
on TiO, films on other supports has been largely lacking.
Ceramic foams with open porosity exhibit interesting combi-
nation of properties such as high porosities (85-90 %) with
spherical-like cells connected to each other through openings
and windows, high temperature stability, high permeability,
low thermal conductivity and low heat capacity. These make
them to highly suitable substrates for various catalytic appli-
cations.

In this work the use of Al,O; foams as substrates for
thick films of TiO, is reported. Al,O; foam substrates with
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pore sizes of 10 and 15 ppi (ppi = pores per inch), which were
fabricated by “Schwartzwalder” replica method and sintered
at 1400 °C. TiO, was synthesized by sol-gel method and by
coprecipitation. The phase composition of the obtained titania
powders was characterized by XRD and their specific sur-
faces were determined by BET. The porous foams were
coated with TiO, aqueous slurries by wash coating technique
and subsequently annealed above 600 °C. The sol-gel synthe-
sized TiO, was deposited by dip-coating and annealed at same
temperatures. The final sol coating was the result of three
coating cycles. The microstructure of the deposited TiO, thick
films was studied by SEM. The obtained results show that the
above deposition conditions led to crack-free coatings with
a thickness of about 10 um, where anatase clearly prevails
over rutile. For comparison thick films containing of TiO,
photochemical standard Degussa P25 were prepared under the
same conditions. The photocatalytic activity of the obtained
samples was investigated by the determination of total organic
carbon (TOC) in the process of photochemical decomposition
of phenol in aqueous TiO, solution. The relations between
the technique of the TiO, synthesis and the photocatalytic
activity of the obtained films are discussed.

This work was supported by the Slovak Research and Devel-
opment Agency (project APVT-20-0011804).
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V devadesatych letech 20. stoleti pfinesl objev
tzv. lyotropnich kapalnych krystaltt (LLC) zcela nové moz-
nosti piipravy nanostrukturnich latek'~. Jde o vysoce organi-
zované struktury systému neionogenni surfaktant —voda, ve
kterych 1ze ptipravovat celou fadu mezoporéznich materiald,
predevsim oxidd a kovii. Naplni naseho souc¢asného vyzkumu
je ptiprava a studium niklu pro katalyzator oxidace vodiku
v nizkoteplotnich H,-O, palivovych ¢lancich.

Nanostrukturni nikl byl galvanostaticky vyloucen na
elektrodu (skelny uhlik) z lyotropniho kapalného krystalu
o slozeni 50:50 hm.% Brij® 56 (Fluka) — vodna niklovaci
lazen (0,2 M (CH;COO),Ni, 0,5M CH3COONa, 0,2M H;.
BO;). Srovnavaci vzorek byl vyloucen zvodné niklovaci
lazné¢ za shodnych podminek. Elektrochemické méfeni
a studium oxidace vodiku bylo provedeno na rotacni diskové
elektrodé (Metroohm) a potenciostatu PGSTAT 30 (Eco Che-
mie).

Voltametricka méfeni ukazala, ze pfi potencidlech mezi
0,1 a 0,5 Vvs. Hg/HgO dochazi k tvorbé a nasledné redukci
nékolika monovrstev Ni(OOH) nezévisle na metodé piipravy
niklu. Vzhledem ke shodnému naboji, jimz byl nikl v obou
piipadech vyloucen, je jedinym faktorem ovliviiujicim reakti-
vitu vzorku pfitomnost kanali a poért ve struktuie niklu vy-
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loucené¢ho z LLC. Pomér ploch pikii oxidace niklu je 8,9 : 1
ve prospéch mezoporézniho niklu, ktery je zaroven vice reak-
tivni, nebot’ k jeho oxidaci dochazi pti niz§im potencialu.
Vlastni piky oxidace aredukce jsou také vyrazné ostiejsi.
Tyto vysledky sv&déi o rychlém transportu latek
k mezoporézni struktufe. Méfeni pti vys$sich rychlostech pola-
rizace (20 a 100 mV s™') ukézala vysokou rychlost vymény
naboje.

Soucasny vyzkum je zaméfen na studium oxidace vodiku
(HOR) na ptipraveném nanostrukturnim niklu, kde se uplatni
vys§i reaktivita niklu a rychly transport molekul vodiku
k elektrodé a H;O" iontd od elektrody. Nase prvni vysledky
méfeni na rotaéni diskové elektrodé ukazaly vyraznou kataly-
tickou aktivitu.

Tato price vznikla za podpory Akademie véd CR
(AV0Z40320502), MSMT CR (LC523) a Grantové agentury
AV CR (B200320801).
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Vysokoteplotni  keramické pigmenty jsou jednou
z oblasti vyzkumu na katedfe anorganické technologie, které
je vposledni dobé vénovana velkd pozornost. Pigmenty na
bazi CeO, patii mezi nové netradi¢ni keramické pigmenty,
které 1ze diky jejich vysoké termické a chemické stabilité
oznacdit jako vysokoteplotni pigmenty. Tyto pigmenty posky-
tuji zajimavy barevny odstin v glazufe, ktery se pohybuje od
ruzové oranzového az po Cervenohnédy a vyznaluji se také
ekologickou bezproblémovosti.

Cilem na$eho vyzkumu bylo zhodnotit predev§im barev-
né moznosti slouceniny CepsTbosY 01501925, kterd byla pii-
pravovana klasickym suchym zptsobem, pficemz byla ovéio-
vana moznost ptidavkl riznych mineralizatort, které by moh-
ly ptiznivé ovlivnit vysledny barevny odstin. Jako
mineralizatory byly pouzity: NaCl, H;BO;, Na,SiFs, Na;AlF,
LiF, NaF, K,CO;, AlF;, Li,CO; a Na,CO;, a to v mnozstvi
10 hm.%. Kalcinace byla provadéna pfi teplotach 1300-1500 °C.

Vsechny pfipravené pigmenty byly aplikovany do
organického pojivového systému (Balakom, a.s.), a keramické
glazury G 05091 (Glazura, s.r.o., Roudnice nad Labem)
s teplotou glazovani 1000 °C. VSechny pigmentové aplikace
byly objektivné hodnoceny pomoci barevnych soutadnic
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systému CIE L*a*b* (1976) v oblasti viditelné¢ho svétla (400
az 700 nm). M¢feni barevnosti bylo provedeno pomoci
spektrofotometru ColorQuest XE (HunterLab, USA). Vedle
koloristickych vlastnosti byl sledovan také vliv mineralizatort
a teploty vypalu na velikost pigmentovych ¢astic.

Na zaklad¢ ziskanych vysledkii barevnych vlastnosti
bylo ovéfeno, Ze pfitomnost mineralizitori mize vyrazné
ovlivnit vysledny barevny odstin pigmentu
Ceo_gTbo.05Yo_1501,925, kter}’/ je pf”l teploté V}'/palu 1600 °C a po
aplikaci v keramické glazufe oranzovy. Bylo zjisténo, ze pfi
teploté vypalu 1300 °C podporuje pfitomnost mineralizatoru
Li,CO; vznik piispévku Cerveného odstinu v koneéné barvé
pigmentu a zpusobuje tak jeji posun do syt&jSich odstint
oranzové barvy. Naopak zbyvajici mineralizatory zpUsobuji
posun odstin ke svétlejSim Zluté oranzovym odstintim.
ZvySenim teploty vypalu na 1400 °C dochazi k tvorbé
sytéjsiho oranzového odstinu v pfitomnosti mineralizatoru
Na,COj; a LiF, pfi pouziti Li,CO; se jiZz u pigmentu projevuje
jeho tendence ke spékani a dochazi tak k jeho znehodnoceni.
Naopak pifi pouziti mineralizatoru NaCl dochazi k tvorbé
zlutého zbarveni, tento trend se projevoval i pii vyssi teploté
vypalu, a to 1500 °C. Ptiznivym zjisténim je skuteCnost, ze
pii pouziti nekterych mineralizatorG (napt. NaCl ¢i K,COs)
dochazi ke snizovani velikosti pigmentovych ¢astic.

Tato prace vznikla za podpory GA CR (projekt ¢.
104/08/0289).
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Perovskity predstavuji dulezitou skupinu chemickych
sloucenin z dtivodu jejich Siroké aplikace, nebot’ se pouzivaji
napt. jako katodové materidly pro pevné oxidické palivové
&lanky', katalyzatory® &i magnetické materialy®. N&§ zajem je
zaméfen na takové perovskitové slouceniny, které by byly
je(}‘nak ekologické, ale také zajimavé z pigmentai'ského hledis-
ka™.

V ramci této prace byly pfipraveny a hodnoceny pigmen-
ty typu My_Pr,FeOs, kde M = Y**, A1, Zn®" atd., pfi¢emz
byl sledovan vliv dopujicich elementti na barevné vlastnosti
vychoziho pigmentu PrFeO;.

Pigmenty byly pfipraveny reakci v pevné fazi, kdy byly
zhomogenizované vychozi suroviny, jez byly ve stechiomet-
rickém poméru, kalcinovany v elektrické peci. Kalcinace
probihala pfi teploté 1000 °C s vydrzi 120 min na maximalni
teploté. Jako vychozi suroviny byly pouzity oxidy resp. uhli-
Citany prislusnych elementt.

Hlavnim cilem bylo posoudit vliv dopujicich prvki na
vysledny barevny vzhled pigmentu. Vzorky testovanych pig-
mentt byly dispergovany do dvou pojivovych systémt, a to

687

Sekce 1 — postery

do transparentni glazury P 04791 a do akrylatového pojiva
v tonu plném a tedéném s TiO, v hmotnostnim poméru 1:1
a 1:4. Barevné vlastnosti byly méfeny pomoci piistroje Co-
lourQuest XE (HunterLab, USA) a barva byla hodnocena
v systému CIE L*a*b*. Barevny vzhled pigmentt se pohybo-
val v riiznych odstinech hnédé barvy a to v zavislosti na pou-
zitém dopujicim prvku.

Dalsim tkolem bylo zjistit velikost ¢astic pfipravenych
pigmentl. k témto ucelim byl pouzit pfistroj Mastersizer
2000 MU (Malvern Instr., VB).

Tato prdce byla podporovina projektem GA CR
¢. 104/08/0289.
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Nekteré neionogenni surfaktanty mohou vytvafet
s vodou kapalné lyotropni krystaly (LLC) ve formé vysoce
organizovanych struktur', v jejichZ prostiedi je mozné ptipra-
vovat celou fadu nanomateriald, kovi i oxidi. Tyto latky se
pripravuji predevsim elektrochemicky, kdy je béhem elektro-
depozice limitujicim faktorem rychlost difuze iontd uvnitf
organizované struktury kapalného krystalu. Na rozdil od ka-
palnych roztokd, kde jsou ionty rovnomérné solvatovany,
v LLC je mozna distribuce iontd mezi dvé faze — polarni vod-
nou a nepolarni fdzi surfaktantu. Pro studium difiize
a transportu iontd v prostiedi LLC byly zvoleny dva elektroche-
micky vysoce reverzibilni systémy [Fe(CN)s]*~ / [Fe(CN)s]*
a ferrocen (Fc) / ferricinium (Fc")*.

LLC byl ptipraven smichdnim neionogenniho surfaktatu
Brij® 56 (Fluka) s vodnym roztokem 1M KCl v poméru
50:50 hm.% a pfislusnymi komplexy pfi 50 °C. Ochlazenim
vznikl krystal, ktery za téchto podminek vytvari hexagonalni
strukturu. Elektrochemicka méfeni byla provadéna na poten-
ciostatu PGSTAT 30 (Eco Chemie) s pouzitim elektrody (&
1,6 mm) a ultramikroelektrody (& 20 um) z platiny.

Ferro-ferrikyanidovy systém vykazal vysoce reverzibilni
chovani v prostfedi LLC v Sirokém rozsahu polarizaénich
rychlosti 10~107'V s™'. Srovnani s m&fenim ve vodném roz-
toku ukézalo posun pilvinového potencialu o —80 mV, ktery 1ze
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vysvétlit snizenou stabilitou vysoce nabitého iontu Fe(CN),*
vméné polarim prostfedi LLC. Z voltametrickych dat byly
vypocitany difuzni koeficienty ferro-ferrikyanidového paru
6,2, resp. 6,7-107 cm?s .

Par Fc/Fc' se od Fe(CN)s ™" lisi predevsim vyrazné
niz3i rozpustnosti ferrocenu ve vodé (pod 10~ M), coZ zne-
moziuje piimé srovnani elektrochemického chovani ve vodé
a v LLC. Vzhledem k niz$i polarité je ferrocen dobte rozpust-
ny v LLC a podléha zde vysoce reverzibilni elektrochemické
oxidaci. Je-li v prostfedi LLC rozpusténa sil Fc'BF,”, mira
reverzibility redoxni reakce byla niz§i. Difuzni koeficient
ferrocenu v LLC je piiblizné 2,5-107% cm®s™".

Tato prdce vznikla za podpory Akademie véd CR
(AV0Z40320502), MSMT CR (LC523), Grantové agentury
AV CR (B200320801) a British Council Chevening Scholar-
ship.
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Za nejuniverzalngjsi anorganické pigmenty s oranzovymi
a zlutymi odstiny byly jesté donedavna pokladany chromové
oranze a zluté, jejichz zdkladem jsou z chemického hlediska
chromany olovnaté. Jejich hlavni nevyhodou je vsak toxicita
podminénd pfitomnosti olova a Sestimocného chromu.
V soucasné dob¢ jsou tedy na pracovisti autord hledany nové
anorganické pigmenty, které eliminuji pouziti tézkych kovt,
a jenz by svoji barevnosti i ostatnimi pigmentovymi vlastnost-
mi zminéné Zluté a oranzové pigmenty nahradily. Za takové
pigmenty lze oznacit slouceniny, jejichz podstatou je Bi,Os,
ktery sam o sob& ma svétle zlutou barvu, ovSem vhodnym
dopovanim (zejména lanthanoidy) lze docilit vyrazné zmény
barevnych vlastnosti a také zvy3eni termické stability'.

V této préci byla hlavni pozornost soustfedéna na sledo-
vani barevnych vlastnosti sloucenin typu (Bi,03)6(L1203)0.4,
kde Ln = Eu, Gd, Lu, Tm, Yb a Ce. Pfiprava pigmentt
(B1,03)0.5(Lny03)p 5 je zaloZena na suché homogenizaci vycho-
zich oxidd, tj. Bi,O; (Lachema Pliva, CR), Eu,0;, Gd,0s,
Lu,0;, Tm,05;, Yb,05 a CeO, (Bochemie, CR). Pfipravené
smési byly kalcinovany v elektrické peci pti teploté 850 °C.
Pigmenty byly nasledné aplikovany do organického pojivové-
ho systému (Balakom, a.s.) v plném ténu a v fedéném tonu
s TiO, v poméru 1:1. Tyto aplikace byly objektivné hodnoce-
ny pomoci barevnych soufadnic systému CIE L’a’b". M&feni
barevnosti bylo provedeno pomoci spektrofotometru Co-
lorQuest XE (HunterLab, USA)®. U pigmentii bylo dale po-
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moci piistroje Mastersizer 2000 MU (Malvern Instruments,
Velka Britanie) sledovano rozdéleni velikosti jejich ¢astic.

Syntetizované pigmenty typu (BiyO3)6(Lny0s3)04, kde
Ln = Eu, Gd, Tm, Lu, Yb a Ce, pokryvaji zaddany sortiment
zluto-oranzovych a oranzovych odstini. Zaroven lze konsta-
tovat, ze vzhledem k pouZzitym vychozim surovinam, jsou tyto
slouceniny z hygienického a ekologického hlediska bezpro-
blémové. Pripravené pigmenty maji pomérné velkou hodnotu
stiedni velikosti ¢astic dso (2,2-7,8 um). Pro vyziti téchto
praskovych materialt do organickych pojivovych systému
bude nutné snizit velikost jejich ¢astic na cca 1 um.

Tento vyzkum je na pracovisti autorii podporovin GA CR
(projekt ¢. 104/08/0289).
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V ramci hledani vztahti mezi strukturou anorganickych
latek a jejich katalytickou aktivitou pfi oxidaci nebo oxida¢ni
pyrolyze uhlikatych  materiald byl sledovan  vliv
27 komplexnich dithiokarbamatt niklu na oxidaci grafitu.

Prabéh oxidace vzorki grafitu dopovanych katalyzatory
(0,01 mol.%) byl sledovan termogravimetricky. Kinetické
parametry byly vypoéteny metodou piimé nelinearni regrese’
s pouzitim modelu reakce n-tého fadu. Vliv slozeni komplexu
na aktivacni energii oxidace jako miry katalytické ucinnosti
byl posuzovan analyzou rozptylu na hladiné¢ vyznamnosti
0,05.

Vsechny pouzité komplexy vyrazné snizovaly aktivacni
energii oxidace z ptivodnich 217 kI mol™" u nedopovaného
grafitu na hodnoty v rozmezi 120-160 kJ mol™.

Pfes znamy vliv pfitomnosti halogenidd na katalytickou
aktivitu sloucenin kovi® se ve skupiné sledovanych kom-
plext, z nichz 9 obsahovalo halogenidy, tento faktor statistic-
ky vyznamné neprojevil.

Vzhledem k povaze pouzitych komplexti byl studovan
predevsim vliv typu dithiokarbamatového ligandu, ktery se
ukézal statisticky vyznamny. Katalyticka u¢innost komplext
podle pfitomného dithiokarbamatu roste vfadé hmidtc
(hexamethylenimindithiokarbamat) < dpedtc (dipentyldithio-
karbamat) < bzbudtc (benzylbutyldithiokarbamat) < bzmdtc
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(benzylmehyldithiokarbamat) <  HPhdtc  (fenyldithio-
karbamat). Vyrazngjsi efekt tedy vykazovaly dithiokarbamaty
s aromatem ve struktufe.

Vyznamny se také ukazal i vliv dalSich liganda. Pfitom-
nost dusikatych heterocyklt (phen, bpy) katalytickou G¢innost
snizuje, naopak ptitomnost PPh; vede k vyraznéjsimu snizeni
aktiva¢ni energie oxidace grafitu.

Statisticky vyznamné se na katalytické ucinnosti proje-
vuje také vliv piitomného aniontu respektive neiontova pova-
ha komplexu. Pravé neiontové komplexy nejvyraznéji snizo-
valy aktivacni energii. Anionty zvySovaly katalytickou ucin-
nost v fadé BPh, <FeCl,; ~ClO, <PF¢ . Slou¢eniny boru jsou
znamy svou schopnosti inhibovat hofeni, proto nejmensi kata-
Iyticka ucinnost komplexti s BPhy nepiekvapuje. Naopak
prekvapujici je vysoka katalyticka u¢innost komplext obsahu-
jicich fosfor (PFs nebo PPh;), nebot’ i fosfaty jsou Eastou
slozkou retardér hofeni.

Nejvyrazn&jsim katalyzatorem (E,= 123 kJ mol™) oxi-
dace grafitu ze skupiny studovanych komplexi byl [Nil
(bzmdtc)(PPhs)], ktery vyhovuje zjisténym kritériim pro ucin-
ny katalyzator — neiontovy komplex s aromatickym dithiokar-
bamatem a PPh; jako ligandy.
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Tellurium oxide glasses have been observed in a large
range of compositions. They have potential applications as
optoelectronic materials for optical amplification or fiber
sensors'?. In previous work we studied glass formation in
PbCl,-Sb,05-TeO, system’. The aim of this research is to
investigate analogical TeO, based vitreous phases containing
Bi,0; instead of Sb,0s.

New glass compositions have been investigated in the
Bi,0;-PbO-TeO, and Bi,0;-PbCl,-TeO, systems. Glass
preparation is carried out in open tubes at room atmosphere,
using chemically pure (>99 %) reagents. Glass samples were
obtained by quenching for less stable compositions and by
casting in metal moulds for bulks.

Vitreous regions have been determined in both ternary
systems. The glass formation is predominantly observed along
the TeO,-PbCl, binary line. The use of lead chloride instead
of lead oxide increases the resistance against devitrification
and extends the vitreous composition range.

The investigation of physical properties is focused on
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thermal properties (glass transition temperature Tg, crystalli-
zation temperature TX, thermal stability etc.) and optical prop-
erties (especially optical transmissivity in visible and infrared
region of spectra).

This work was supported by the Czech Science Foundation
(grant No. 104/08/0734).
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