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Karbenové komplexy piechodnych kovi, které nesou
jako ligand dvojvazny atom uhliku, jsou zajimavé jak struktu-
rou (obsahuji formalné dvojnou vazbu kov-uhlik) tak i svoji
jedine¢nou reaktivitu. O tom svéd¢i 1 udéleni dvou Nobelo-
vych cen za chemi. Prvni obdrzel v roce 1973 E. O. Fischer za
jejich objev. Druha Nobelova cena byla udélena v roce 2005
Y. Chauvinovi, R. R. Schrockovi a R. H. Grubsovi za objevy
v oblasti metathese alkent, ktera je karbenovymi komplexy
prechodnych kov katalyzovana.

V nasi skupiné jsme vypracovali novou syntézu ami-
nokarbenovych komplexii zeleza' a studovali jejich reaktivitu.
Reakce téchto komplexti s elektronové deficitnimi alkeny
vede k y-ketoderivatim® (Schéma 1). Termolyza chelatova-
nych aminokarbenovych komplexii nesoucich dvojnou vazbu
v postrannim fetézci poskytla, v zavislosti na struktufe, deri-
vaty tetrahydropyridinu® nebo dihydropyrrolu* (Schéma 2).
Na rozdil od obdobnych komplexi chromu zde nedochazi
k intramolekularni cyklopropanaci.

Pfi studiu obecnych vlastnosti aminokarbenovych kom-
plexd chromu jsme se zaméfili na vysvétleni branéné rotace
aromatu v aminokarbenovych komplexech nesoucich benze-
nové jadro pfimo vazané na karbenovy atom uhliku. Prokézali
jsme, Ze tato branéna rotace je disledkem sterickych interakci
N-substituentu s benzenovym jadrem’. V piipadg, kdy je ben-
zenové jadro v o-poloze vi¢i aminokarbenovému zbytku
substituované, je rotacni bariéra tak vysoka, ze bylo mozno
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Schéma 3. Branéna rotace a axialné-chiralni aminokarbenové
komplexy chromu

izolovat enantiomery vzniklého axialng-chiralniho komplexu®
(Schéma 3).

Vodikové atomy v a-poloze vuci karbenovému ligandu
jsou kyselé. Ukazali jsme, ze vznikly anion je mozno vyuzit
jako stabilizovany nukleofil pfi palladiem katalyzované ally-
lové substituci’. Anionty aminokarbenovych komplext reagu-
ji podle ocekavani ve smyslu allylové substituce za vzniku
novych, nenasycennych karbenovych komplext. Pii reakci
alkoxykarbenovych komplexd vSak dochazi k pienosu alko-
xyvinylové skupiny a vznikaji ketony. Allylovou substituci je
mozno provést i enantioselektivng, ale enantiomerni prebytky
jsou u téchto reakci ve srovnani s béznymi C-nukleofily nizsi.
Studium elektronakceptornich vlastnosti chrompentakarbo-
nylmethylenové skupiny ukazalo, ze ke kyselosti vodikovych
atomu v sousedstvi karbenového ligandu pfispiva vice mezo-
merni stabilizace vzniklého aniontu nez zaporny induktivni
efekt karbenového ligandu.

Tato préce vznikla za podpory grantii GA CR (203/95/0160,
203/00/1240, 203/03/0035) a Centra zdkladniho vyzkumu
LC06070:Struktura  a  syntetické  aplikace  komplexii
prechodnych kovit MSMT CR.
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Vyznamny objev RTG difrakce v roce 1912 (cit.") vedl
ke vzniku nové analytické techniky — RTG strukturni krysta-
lografie. U nas se pocatky RTG strukturni analyzy datuji
mnohem pozdé&ji. Okolo roku 1950 zacal fyzik Allan Linek
fesit strukturu ethylendiamonium-tartaratu, aby vysvétlil me-
chanismus jeho piezoelektrickych vlastnosti. Reseni doséhl az
vroce 1957 a model vyfesené struktury byl vystaven na EX-
PO1958 v Bruselu.

RTG strukturni analyza se postupné rozdélila na malé
molekuly (zhruba do 1000 nevodikovych atomil) a velké mo-
lekuly (proteinova krystalografie, ale netykajici se pouze pro-
teind).

Soucasna rutinni RTG strukturni analyza je svoji rych-
losti srovnatelna se spektralnimi technikami. Chemikovi po-
dava velmi uziteCnou, ale na druhé strané statickou informaci.
Krystalova struktura v ozafovaném objemu krystalu je prosto-
rové zprumérovana do jedné elementarni bunky, resp. jeji
asymetrické ¢asti, a Casové do délky trvani difrakéniho expe-
rimentu. Vyzvou RTG strukturni analyzy je sledovat ménici
se strukturu latky béhem chemické reakce in situ.

Dnes se rutinné studuji struktury anorganické, mineralo-
gické, farmaceutické, organické a organokovové, struktury
pro ukladani jaderného odpadu, struktury typu hostitel-host,
struktury aperiodické, struktury potravinaiskych ingredienci,
struktury zajimavych materiald, struktury amorfnich a semi-
krystalickych fazi, struktury monitorované pro zachovani
a konzervaci kulturniho dédictvi a jiné. Vedle pevné faze se
ojedingle studuji i strukturni jevy v kapalindch. Hledaji se
cesty, jak fidit krystalizaci a budovat struktury elektronové,
krystalové, mikro- a nanostruktury s pfedem vytipovanymi
vlastnostmi. Zkoumaji se krystalové stavebni jednotky a jejich
vztah k  samouspofadavajicim  procesim  vedoucim
k supramolekulam. Velké4 pozornost je vénovana strukturnimu
studiu fazovych ptechodi a reakcim typu monokrystal —
monokrystal a monokrystal — prasek. Zdokonaluje se RTG
difrakéni experiment za normadlnich a extrémnich podminek
ajeho Casové-rozlisSené verze, vyvijeji se RTG zdroje
(laboratorni 1 synchrotronové) a detektory RTG zafeni
a v neposledni fad¢ i matematické metody zpracovani difrak¢-
nich dat.

V prezentaci bude podrobnéji zminéna revolu¢ni metoda
,charge flipping*? pro feseni krystalovych struktur. Déle bude
porovnana monokrystalova a praskova RTG strukturni analy-
za®, bude zminéna aplikace RTG strukturni analyzy pii vyzku-
mu lécivych latek (kokrystaly), budou komentovany casové
rozliSené RTG difrakéni experimenty pro studium chemic-
kych reakei in situ, na ptikladech budou ilustrovany modulo-
vané struktury, stanoveni nabojovych a deformaénich hustot
a krystalografické studie za extrémnich podminek vysokého
tlaku a teploty.

Zavérem bude diskutovan soucasny stav a vyznam teore-
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tické predikce krystalovych struktur®,

Prdace  byla podpofeng grantem  GA CR 203/07/0040
a vyzkumnym zameérem MSMT CR 6046137302.
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Monocarbaborane anion CBoH,q~ (1)1 belongs to the
group of anions of general formula CB,H,+,”, 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
chemistryz. From this group, the [closo-1-CBy;H ;] anion is
the most studied® because of its ease of accessibility. How-
ever, new synthetic breakthroughs produced monocarbabo-
ranes via Brellochs reactions*™® of aldehydes with nido-BoH14
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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RADOVAN HERCHEL

Katedra anorganické chemie, Prirodovédecka fakulta, Uni-
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Vypocet magnetickych vlastnosti — magnetizacie
a susceptibility pre polymérne komplexné zluceniny je zviacsa
zalozeny na vyuziti spinového hamiltonianu so zahrnutim
izotropnej vymennej interakcie a Zeemanovho ¢lena. Vysled-
né interakéné matice je nasledne potrebné diagonalizovat’, aby
sa ziskali hodnoty energetickych hladin v magnetickom poli
a z nich sa vypocitali magnetické vlastnosti pri réznej teplote
a magnetickom poli'?. S narastajucim po&tom paramagnetic-
kych centier sa vypocet znaéne komplikuje, pretoze prudko
narasta pocet energetickych hladin a tym aj rozmery matic,
ktoré je potrebné diagonalizovat’ — vyslednd matica sa stava
exaktne ,,nerieSitelnou v redlnom case a preto je potrebné
vyuzit' symetriu spinového hamiltonianu a generovat novu
bazu spinovych funkcii, ktoré zodpovedaji ireducibilnym
reprezentaciam danej bodovej grupy symetrie, ¢o nasledne
umoziiuje rozlozit’ vyslednii interak&nii maticu na submatice’.

Pre polymérne latky je vyznamna moznost’ zahrnat’ dos-
tatoény pocet centier do vypoctu a tak imitovat’ ich polymérny
charakter ¢o umoziiuje interpretovat’ nielen teplotnu zavislost’
susceptibility, pre ktoru existuju aproximativne vztahy, ale aj
polovi zavislost magnetizacie pri nizkych teplotach. Tento
postup umoznuje vierohodnejsie stanovit’ hodnoty parametrov
a plne vyuzit' meracie moznosti dnesnych SQUID magneto-
metrov.

Pre paramagnetické centra so spinom S>1 je okrem
izotropnej vymennej interakcie Casto potrebné zahrnut
iinterakcie opisujice magnetickl anizotropiu, ktorda vyz-
namne vplyva na zmenu ich magnetickych vlastnosti.

Prezentované budi vysledky pre 1D polyméry medi (S =
1/2), niklu (S = 1), zeleza (S = 5/2) a manganu (S = 5/2).

Prdca vznikla za podpory grantu MSMT CR MSM619895218.
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Mnohé komplexy ruténia s N-donorovymi ligandami,
ako s amoniak, aminy, iminy ale predovsetkym aromatické
heterocyklické zluceniny, si v si¢asnosti intenzivne Studova-
né najmé vdaka ich vysokej cytotoxickej aktivite voéi l'ud-
skym nadorovym liniam'?. Mechanizmus ich Gi¢inku na mole-
kularnej trovni nie je doposial’ uplne objasneny a jednou
z metdd, vyznamne prispievajicich k objasneniu ich G¢inku,
je vyskum interakcie takychto Ru-komplexov s DNA**,

Utinnost’ posobenia oktaedrickych Ru(IIl) komplexov
vieobecného zloZenia [frans-Ru™Cly(DMSO)(H'L)]xsol (I-
VI), kde L = derivat 6-benzylaminopurinu a sol = DMSO,
EtOH, Me,CO, ako chemickych nukledz bola studovand me-
todou Stiepenia plazmidove] dsDNA pdsobenim H,O, za
pritomnosti/nepritomnosti askorbatu ako redukéného cCinidla.
Modelovym substratom bol plazmid E. coli pRSET-B. Pripra-
vené komplexy boli Studované v troch rdznych molarnych
pomeroch, prepocitanych na jeden par baz plazmidovej DNA
(2,5:1; 1:1 a 0,5:1). V zavislosti na molarnom pomere, inten-
zita fragmentacie stupala od jednoretazcovych zlomov, az po
uplna hydrolyzu na malé nedefinovatel'né fragmenty.
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Obr. 1. Ukazka Struktiry Studovaného komplexu (I)

Tdato praca vznikla za podpory grantov MSMT CR

MSM6198959218 a GA CR 203/08/P436.
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Bis(n’-cyklopentadienyl)dihalogenidové komplexy
CpoMX,; ptechodnych kovi 4., 5. a 6. skupiny jsou v soucasné
dobé predmétem intenzivniho zajmu pfedevsim v souvislosti
s jejich biologickou aktivitou'. Ve v&tsing biologickych expe-
rimentd byl nejaktivnéj$im metallocenovym komplexem tita-
nocendichlorid (Cp,TiCl,) a vanadocendichlorid (Cp,VCl,).
Tyto metalloceny byly preklinicky vyzkouseny vici rozsahlé-
mu panelu lidskych karcinomt (heterotrans-plantovanych na
bezthymové mysi)., Na rozdil od cis-Pt(NH;),Cl, titanocen-
dichlorid ani vanadocendichlorid toxikologicky obraz
(nefrotoxicita, myelotoxicita ¢i teratogenita) nejevi. Mecha-
nismus cytostatického u¢inku metallocenovych slouc¢enin neni
doposud uspokojiveé vyfesen. Dosavadni poznatky vyplyvajici
z biologickych, cytologickych i chemickych studii ukazuji, ze
podstatou je zfejmé inhibice replikace DNA v rakovinné bui-
ce, ktera probiha pifimou interakci s DNA nebo interakei
s enzymy, které se na replikaci podileji.

V piispévku bude diskutovana moznost vazby antitumo-
rové aktivniho Cp,VCl, s biogennimi o-L-aminokyselinami.
Na zéklad¢ vysledkd elementarni analyzy, hmotnostni spekt-
rometrie, vibracnich spekter, EPR spektroskopie a RTG ana-
Iyzy bylo potvrzeno, ze vSechny studované biogenni kyseliny
jsou schopny vézat se vanadocenovému fragmentu [Cp,V]*
za tvorby stabilnich slou¢enin. VétSina kodovanych aminoky-
selin se vaze k vanadocenovému fragmentu chelatovym ty-
pem vazby, ktery je uskutecnén pies dusik aminoskupiny
a kyslik karboxylové skupiny jedné molekuly aminoskupiny
[Cp2V(V,0-aa]Cl. Jiny typ chelatovych komplext byl nalezen
pro L-cystein. Byly identifikovany komplexy [Cp,V(XV,S-aa]
Cl [Cp,V(0,S-aa]Cl. Jedinou vyjimkou, kde byla pozorovana
monodentatni vazba dvou molekul aminokyseliny k vanado-
cenovému fragmentu je L-prolin v popsaném komplexu [Cp,V
(O-pro),]ClL,.

V neposledni fadé bylo rovnéz dokazano, ze vanadoce-
nové komplexy s biogennimi aminokyselinami jsou zajimavé
i z hlediska piimého pouziti jako antitumorové agens.

Tato prace vznikla za podpory vyzkumného zaméru 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); 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)’.

Here we describe syntheses and spectral properties of
[Fe(NCS),(dena),], (1), [3-pmHx3-pm][Fe(NCS)4(3-pm),]
(II), [Fe(NCS)(nia);] (), [Fe(NCS)(mpc)s] (IV) and
[Fe(NCS),(2-pm),] (¥), and magnetic properties as well as the
crystal structures of iron(II) complex (Z) and iron(IIT) complex
(II). Single crystal X-ray diffraction methods show that the
complex (1) cystallizes in the triclinic P-1 and complex (IT)
cystallizes in the monoclinic P2(1)/c space group. The com-
plex (Z) is high-spin S = 2 (Sng) and as a result effects due to
zero-field splitting are anticipated at low temperatures. The
complex (I7) is high-spin S =5/2 (Sng).

In all complexes derivatives of pyridine are coordinated
to iron atom through N atom of pyridine ring. However, in
polymeric complex (1) dena acts as bidentate bridging ligand
coordinated also by O atom of -CO(NEt,) group and in com-
plex (V) 2-pm is bonded as chelating ligand by oxygen atom
of -CH,OH group to Fe(Il) 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. 1T09412430.
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The copper(Il)-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 method' at 298 K, and the com-
puter simulation of the individual anisotropic spectra at 77 K.
The data revealed that the paramagnetic copper(Il) complexes
[CuL]*, [CuL,]*", [CuL;]*", and [CuL,]*" are formed up to
pH~=7 at a moderate and high excess of ligand. When com-
pared to chelating ligands?, two differences were observed for
the complexation of ronicol with copper(Il): 7) 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 ([CuLs]*",
and, in particular, [CuL4]*") 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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1L-09

CTVERCOVE Pt(Il) KOMPLEXY ODVOZENE
OD KARBOPLATINY S VYBRANYMI DERIVATY
6-(BENZYLAMINO)PURINU

LUlgAS RVORAK“. IGOR POPA™ a ZDENEK
TRAVNICEK®*

“ Katedra anorganické chemie, Prirodovédecka fakulta Uni-
verzity Palackého, Kiizkovského 10, 771 47 Olomouc,

b LaboratoF ristovych reguldtori, Prirodovédeckd fakulta
Univerzity Palackého a Ustav experimentdlni botaniky AV
CR, Slechtitelii 11, 783 71 Olomouc

rybarlucas@seznam.cz

Karboplatina, diammin-(cyklobutan-1,1-dikarboxylato)-
platnaty komplex, je jiz fadu let vyuzivana jako kancerostati-
kum tzv. druhé generace. SouCasnym obecnym trendem
v oblasti vyvoje protinadorovych 1é¢iv na bazi komplexd
platiny je snaha o pfipravu strukturné podobnych slouce-
ninan s cilem zvysit cytotoxické U¢inky pfi soucasném
snizeni toxicity pfipravenych slouc¢enin na lidsky organis-
mus (kancerostatika 3. generace). V ramci vySe uvede-
nych snah byla pfipravena série komplexti obecného vzor-
ce [Pt(HL),(CBDCA)] (obr. 1), kde HL je vhodny derivat
6-(benzylamino)purinu a CBDCA je dianion kyseliny cyklo-
butan-1,1-dikarboxylové.

R2
J=n

N
\_/

R1

N
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Obr. 1. Pfedpokladana struktura pripravenych Pt(II) komplexi

Piipravené komplexy byly charakterizovany dostupnymi
fyzikalné-chemickymi technikami (chemicka analyza prvku,
FTIR, Ramanova a multinuklearni NMR spektrometrie, ter-
micka analyza). Na zakladé vysledkt plynoucich z vySe zmi-
nénych technik jde o ctvercové Pt(I) komplexy
s chromoforem PtN,0O,, ve kterych je N-donorovy ligand
koordinovan pfes N7 atom imidazolového kruhu.
V soucasnosti probiha optimalizace geometrie vybraného
komplexu pomoci DFT vypocti a probihaji snahy o ptipravu
monokrystali vhodnych pro X-ray analyzu. Jednim z cili
prace je i studium in vitro cytotoxicity piipravenych kom-
plexu.

Tato prdce vznikla za podpory grantu MSM6198959218.
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1L-10

Pd(I) OXALATOKOMPLEXY S 2,6,9-TRI-
SUBSTITUOVANYMI DERIVATY PURINU:
SYNTEZA, VLASTNOSTI

PAVEL STARHA®, IGOR POPA™ a ZDENEK
TRAVNICEK®

“ Katedra anorganické chemie, PFF UP v Olomouci, Kiizkov-
ského 10, 771 47 Olomouc, ® Laborator rustovych regulatorii,
PiF UP & UEB AV CR, Slechtitelii 11, 783 71 Olomouc
pavel.starha@upol.cz

V této praci se zabyvame syntézou a studiem fyzikalné-
chemickych a biologickych vlastnosti Pd(II) oxalatokomplext
s vybranymi 2,6,9-trisubstituovanymi derivaty purinu (L,).
Komplexy byly pfipraveny vicestupniovou syntézou vychaze-
jici z K,PdCly. Meziprodukty a finalni produkty byly charak-
terizovany nasledujicimi fyzikalné-chemickymi metodami:
chemicka analyza prvka, UV-VIS, FT-IR, Ramanova a multi-
nuklearni NMR spektroskopie, vodivostni méfeni, hmotnostni
spektrometrie, termickéd analyza (TG/DTA) a monokrystalova
rentgenova strukturni analyza.

X =H, OMe, Me

Cl
R

.
)\ /V\ NH
N\: R |
R N\ /O:EO
N
N™X—N (0] 0
|

Obr. 1. Schematické znazornéni pripravenych Pd(II) komplexii

Na zéklad¢ vysledkd vySe uvedenych metod studia je
ziejmé, ze byly pfipraveny komplexy obecného slozeni [Pd
(Ln)(0x)], kde H,ox = kyselina §tavelova. Centralni Pd(I) ion
je bidentatné koordinovan oxalatovym dianiontem a dvéma
N-donorovymi purinovymi derivaty (L,) — tyto jsou koordino-
vany pres atomy N7 imidazolovych purinovych cykla
a v ramci molekuly komplexu zaujimaji ,,head-to-tail* orien-
taci. Pripravené Pd(Il) komplexy maji mirn¢ deformovanou
¢tvercovou geometrii.

In vitro studium cytotoxicity pfipravenych komplext
vici vybranym lidskym nadorovym liniim je pfedmétem dal-
$iho studia a bude diskutovano v ramci prezentace.

Tato prdce je podporovina grantem MSMT CR
MSM6198959218.
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1L-11
NANOMATERIALY A FOTOKATALYTICKE
VLASTNOSTI TiO,

ANTONIN MLCOCH

Ceské technologické centrum pro anorganické pigmenty,
Nabrezi Dr. E. Benese 24, 751 62 Prerov
antonin.mlcoch@precheza.cz

Nanotechnologie a nanomaterialy jsou povazovany za
perspektivni pro feseni rozhodujicich problému lidstva, jako
jsou ochrana zivotniho prosttedi, energie a zdravi. Skute¢nost,
ze velikost ¢astic vyznamné ovlivituje fadu vlastnosti zna-
mych latek, jako jsou optické, elektrické, magnetické, che-
mické a mechanické, nabizi nové primyslové aplikace. Jed-
nim z perspektivnich nanomateriali je oxid titani¢ity. Hlavni
oblasti aplikace téchto TiO, specialit jsou katalyzatory, UV
absorbéry pro natérové hmoty, kosmetiku a plasty, mikroelek-
tronika, textil, stavebni materialy a zdravotnictvi.

Vyvoj v CTC AP jak v laboratornim, tak poloprovoznim
méfitku je zaméfen na implementace védeckych poznatkd do
zavedeni ekonomickych a Zzivotnimu prostiedi pratelskych
technologii do primyslové vyroby.

Cilem bylo pfipravit optimalni strukturu TiO, s vysokou
fotoaktivitou a dale nanostrukturu vhodnou pro ptipravu UV
absorbéru. Pii vyvoji postupu z ilmenitu bylo zjisténo, ze jiz
v roztoku titanylsulfatu vzniklého rozkladem ilmenitu kyseli-
nou sirové je mozno identifikovat urcité ,,clustry®, které mo-
hou hrat roli pfi nasledné termické hydrolyze diky vysoké
reaktivité titanic¢itého prekurzoru. Bylo zjisténo, ze fotoaktivi-
ta zavisi na morfologii, struktufe a chemickém slozeni, na
charakteru povrchu, velikosti ¢astic a velikosti port. Zavislost
na mérném povrchu neni jednozna¢na s ohledem na rozdilny
charakter povrchu (napt. na velikost pord,adsorpci/desorpci
organickych polutanti).

Hledani pfi¢innych souvislosti mezi materidlovymi cha-
rakteristikami a fotoaktivitou nanokrystalického oxidu titani-
¢itého a poznani technologickych faktord, které ji ovliviuji,
jsou pfedmétem nasich studii.

Zkusebni vzorky nanostruktur TiO, pfipravenych byly
zkoumany pomoci XRD, BET, SEM, HRTEM, UV-VIS
a EPR spektrometrie a dale byla zjiStovana fotoaktivita
a samoumyvatelnost natdrd p¥ipravenych z nanomateriala'.

Tato prace vznikla za financni podpory z prostiedkii statniho
rozpoctu prostiednictvim MPO CR FT- 04-025.
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2007.
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1L-12

FOTOFYZIKALNI"VLASTNOSTI )
INTERKALOVANYCH VRSTEVNATYCH
MATERIALU

KAMIL LANG

Ustav anorganické chemie, v.v.i., AV CR, 250 68 Rez
lang@jic.cas.cz

Hybridni materialy na bazi anorganicky nosi¢—organicka
fotoaktivnimi molekula, napt. porfyriny, se vyuzivaji
v katalyze, fotosenzitizovanych reakcich, pfi imobilizaci bio-
molekul nebo v nelinedrni optice. V samouspotradanych fil-
mech jsou molekuly porfyrinll ve vzajemné interakci a sdileji
absorbovanou excitacni energii. Béhem piipravy fotofunkc-
nich materidli museji byt tyto interakce potlaceny, protoze
sdileni vede k disipaci energie a tim k vyraznému snizeni
doby zivota excitovanych stavl a nasledné k ovlivnéni v§ech
fotoindukovanych reakci. Metodou, jak tomuto zabranit, je
imobilizace jednotlivych molekul v pevnych materialech ma-
jicich uspotadanou strukturu jako napf. zeolity, vrstevnaté
kfemicitany nebo podvojné vrstevnaté hydroxidy (layered
double hydroxides, LDH).

Tématem pfednasky je popis strukturnich, spektralnich
a fotofyzikalnich vlastnosti LDH material obsahujicich inter-
kalované porfyriny'. Struktura LDH se sklada z uspofadanych
kladné nabitych hydroxidovych vrstev, jejichz naboj je kom-
penzovan anionty nachazejici se spolu s molekulami vody
v prostoru mezi vrstvami. Chemické slozeni je popsano obec-
nym vzorcem [M",_M"(OH),"TA" ,uxyH,O1", kde M"
a M™ predstavuje kovové ionty, A" jsou kompenzujici porfy-
rinové anionty a x lezi pfevazné vrozmezi 0,20 a 0,35.
Z kovovych iontt studujeme Mg(II), Zn(II) a Al(III), a anion-
ty jsou porfyriny — 5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonatofenyl)
porphyrin  a  Pd(I)-5,10,15,20-tetrakis(4-karboxyfenyl)
porphyrin.

Pozornost je vénovana metodam ptipravy nanostruktur-
nich hybridnich materiald, jak ve formé praskd, tak orientova-
nych filma, vlivu struktury LDH matrice na uspofadani inter-
kalovanych molekul, popsani jejich fotofyzikalnich vlastnosti
(fluorescence, tripletové stavy, pfenos energie, singletovy
kyslik), popisu mikroskopické struktury hybridi a moznym
aplikacim v oblasti materialti s definovanymi fotofyzikalnimi
vlastnostmi. Porfyriny v pevnych LDH nosicich si zachovava-
ji vlastnosti jako jsou fluorescence a produkce tripletovych
stavi. po excitaci. Tripletové stavy interaguji hlavné
s kyslikem za vzniku excitované formy kysliku, tj. singletové-
ho kysliku O,('Ag). Méfené doby Zivota Ox('A,) jsou 6-64 ps.
Hlavnim cilem je kvantitativni popis reaktivity excitovanych
stavii v pevnych matricich, charakterizace struktury nosict
a piiprava fotofunk¢énich materialt.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GA CR 203/06/1244.
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605

Sekce 1 — prednasky

1L-13

EXTREMNE RYCHLE CHLADENIE ROZTAVENYCH
SOLI A,INE POKROCILE MET,ODY VYSKUMU -
APLIKACIA NA KRYOLITOVE TAVENINY

MIROSLAV BOCA®?, MARIAN KUCHARIK?, MICHAL
KORENKO® a DUSAN JANICKOVIC”

“ Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Scien-
ces, Dubravskd cesta 9, 845 36 Bratislava, ° Institute of Phy-
sics, Slovak Academy of Sciences, Dubravska cesta 9, 845 36
Bratislava, Slovakia
uachboca@savba.sk

Vyskum kryolitovych tavenin je dolezity pre hlinkarsky
priemysel. Pod kryolitovou taveninou rozumieme kvapalnu
fazu zlticeniny Na;AlFs, v ktorej st rozpustené dalSie zlozky
najmi Al,Os. Sposob interakcie tychto dvoch zloziek je pred-
metom vyskumu od samého pociatku priemyselnej vyroby
hlinika. Rozvoj modernych technik umoziuje aplikovat’ po-
stupy, ktoré boli donedavna nezname. Jednou znich je aj
-Rapid Solidification Processing (RPS).

RPS je metoda chladenia, pri ktorej sa dosahuje rychlost’
chladenia 10°~10° °C s™. Pri takejto rychlosti chladenia sa d4
v urCitom priblizeni uvazovat, Zze stav, ktory existoval
v kvapalnej fdze, bude zachovany ako metastabilny stav
v tuhej faze. Takto pripravent latku mozno analyzovat ktoro-
ukol'vek §tandardnou technikou.

RPS metédou boli pripravené vzorky s pociatoénym
zlozenim NazAlFs — x hm.% ALO; (x = 10, 20 a 30). Cast
vzoriek bola zihana pri réznych teplotach (750 °C a 950 °C)
v roznej atmosfére s cielom relaxacie metastabilného stavu.
Vzorky boli potom Studované rtg. praskovou difrakénou ana-
lyzou, infracervenou a Ramanovou spektroskopiou, pricom sa
sledovala pritomnost’ réznych faz oxohlinitanov sodnych.

Dalgou aplikovanou metodou, ktora postva hranice vy-
skumu tavenin je neurénova difrakéna analyza pri vysokych
teplotach.

Praca vznikla za podpory grantu VEGA 2/7077/27.
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KRYéTALIZAQIA A TERMICKA STABILITA
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VILIAM PAVLIiK a EUGEN JONA

Katedra chémie a technologie anorganickych materialov,
Fakulta priemyselnych technologii v Puchove,
Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine,

I Krasku 491/30 02001 Puchov, Slovensko
pavlik@fpt.tnuni.sk

Zakladna informacia z hl'adiska existencie a potencialnej
aplikacie skiel je ich stabilita voci krystalizacii. Navrhnuté krité-
rium na zistovanie stability skiel bola aktivacna krystaliza¢na
energia, £'~, ktora v sebe zahffia proces nukleacie aj krystalizd-
cie. Boli pripravené skla s pridavkom TiO, a ZrO, zlozenia:
Li,O . 2810, . n TiO, . n ZrO, (pricom 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
systtmom Li,O . 2 SiO, . m ZrO, (priom m = 0,030; 0,062;
0,100) kde sa zistilo, Ze tieto skla maju vysSiu termicku stabilitu
ako pripravené s TiO, a ZrO, s rovnakym moélovym pomerom.
Pri $tudiu termicke;j stability skiel sa pouzila diferenéna termicka
analyza (DTA) a pre zistenie formovania sa krystalizatnych
nuklei bola pouzitd RTG analyza. Zo ziskanych tudajov sa vypo-
Citala aktivacna energia, E:

In (T7/ B) = Eqry/ RTy+ In Eqp / R = In A (1)
In (7,"/ B) = Eqey / RTp + In Eryy /R —In A )
In B= Eg /RTp 3)

kde T, je teplota maxima exotermického piku na DTA krivke,
Tt je teplota inflexného bodu a B je rychlost’ ohrevu vzoriek.

Pri ststavach s pridavkom do 0,050 moélovych mnozZstiev
oxidov hodnoty aktivacnych energii klesaji oproti zakladnej
ststave. Pri pridavku n = 0,075 oxidov hodnoty E prudko rastt
a d’alej sa zvySuju iba mierne. So zvySujucim sa pridavkom ZrO,
sa proces kryStalizdcie stava energeticky viac narocny
a krystalizacia prebiecha pomalSie. Moze to byt spdsobené odlis-
nym sposobom zabudovévania oxidu zirkonicitého do kremicita-
novej siete tetraédrov. ZrO, pri vyssich koncentraciach pdsobi
ako sietotvorny oxid. Oxid titaniity méze posobit’ pri nizSom
obsahu ako nukleator. Tieto vysledky suhlasia aj s hodnotami
teplot 7, ktoré sa so zvySujicim pridavkom ZrO, zvySuju. Krys-
talicka faza bola dokazana pomocou RTG analyzy.

Zistilo sa, ze so zvySujicim sa pridavkom oxidov TiO,
a ZrO, hodnoty aktivacnych energii stipajii od moélového mnoz-
stva 0,075, tj. stipa aj termicka stabilita litnokremicitych skiel
voci krystalizacii.

Tato praca vznikla za podpory grantu VEGA 1/3161/06 a CUGA.
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SANACE ORGANICKYCH KONTAMINANTU

A KOVU METODOU STABILIZACE/SOLIDIFIKACE
IN SITU

ALENA RODOVA® a ONDREJ URBAN"

“ Vyzkumny ustav anorganické chemie, a. s., Revolucni
1521/84, 400 01 Usti nad Labem, " DEKONTA, a. s., Volutovd
2523, 158 00 Praha 5

alena.rodova@vuanch.cz

Stabilizace/solidifikace je soubor fyzikalnich a chemic-
kych procest, kterymi lze pfeménit kontaminanty na méné
rozpustnou, imobilni nebo méné toxickou formu a fixovat je
v sanovaném materialu pomoci vhodnych ¢inidel. Sanaéni
zasah in situ probiha ptimo v misté vyskytu kontaminace.

Vyzkumny ustav anorganické chemie ve spolupraci se
spole¢nosti DEKONTA realizoval laboratorni zkousky,
vramci kterych bylo testovano pfiblizné 30 stabiliza¢nich
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receptur. Stabilizovany byly materialy kontaminované toxic-
kymi kovy (As, Sb, Ni, Tl) a organickymi latkami (NEL,
PAU). Jako stabiliza¢ni ¢inidla byla pouzita fada latek, napf.
cement, palené vapno, vapenny hydrat, energosadrovec, popi-
lek, bentonit nebo vodni sklo v riznych davkach a kombina-
cich.

Piipravené stabilizaty byly podrobeny standardnim vylu-
hovym testim dle vyhlasky 294/2005 Sb. a dle metody U. S.
Environmental Protection Agency (Toxicity Characteristic
Leaching Procedure 1311). Byly realizovany dynamické
zkousky se srazkovou vodou a zkousky geomechanickych
vlastnosti. Na zaklad¢ vysledkd zkousek je navrhovana tech-
nologie sanace metodou stabilizace/solidifikace in situ
v pilotnim méfitku na vybranych lokalitach v Ceské republice
1 zahranici.

Autori dékuji za financni podporu projektu Vyzkum a ovéreni
metody sanace kontaminovanych zemin progresivni technolo-
git stabilizace a solidifikace in situ (FI-IM3/095) Ministerstvu
primyslu a obchodu Ceské republiky.
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Termin anorganické polymery je zpravidla pouzivan pro
makromolekularni latky, jejichz hlavni fetézce jsou tvofeny
atomovymi uskupenimi, napt. Si- O, P-N,B-N,S-N, B -
0,P-0, Al-N, C - N, jakoz i dal$imi vzajemnymi kombina-
cemi uvedenych prvki. Ruznymi badateli jsou pfipoustény
Sir§i definice anorganickych polymerG a proto jsou b&zné
zahrnovany do této téidy latek alotropické modifikace prvka
napt. P, S, C, anorganicka skla, DLC a DLN vrstvy, zeolity,
cela plejada binarnich sloucenin, jakymi jsou karbidy, oxidy
a nitridy.

V  poslednich letech se ¢im dal castéji  hovoti
o organometallickychpolymerech, resp. anorganicko/ orga-
nickych polymerech, anorganicko / organickych hybridnich
polymerech, organokovovych polymerech anebo
o polymerech obsahujicich kov, pfi¢emZ jsou minény polyme-
ry, v jejichz hlavnich fetézcich se stfidaji atomy kovi
s organickymi skupinami. V této souvislosti je ¢asto pouzivan
termin nové hybridni materidly a anorganicko/organické hyb-
ridni materialy. Pfednaska je predevSim zameétena na pokroky
v chemii sloucenin kiemiku — polysilantl, polysiloxanti, poly-
silazanti, polykarbosilant, silseskvioxant, dale fosforu — po-
lyfosfazenl, boéru — polyborazani a polyaminoborazanti a
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jejich ekvivalentnich nitridi. Prezentovany jsou zpisoby pfi-
pravy prekurzord, metody polymerizacnich procesti vedouci k
tvorb¢ piislusnych polymerd, jejich chemicka reaktivita,
struktura, fyzikalni vlastnosti a rovnéz soucasné a potencialni
aplikace v technické praxi.

Tato prace vznikla za podpory grantu MSM 0021622411.
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Struktura perovskitovych sloucenin je odvozena od tma-
v& hnédého az ¢erného piirodniho mineralu perovskitu CaTi-
0. V perovskitu jsou atomy kysliku a vapniku seskupeny
v nejtésnéjSim kubickém uspofadani a atom titanu je vnesen
do oktaedrické dutiny. V ptipad¢ sloucenin SrSnO; a CaSnO;
dochazi vlivem vétsiho atomu cinu k rozsifeni oktaedrickych
dutin, kubickd perovskitova struktura je deformovana
a prechazi na strukturu orthorombickou. Vestavéni jinovalent-
nich ionth lanthanoidd do hostitelské perovskitové miizky
cini¢itani vede ke vzniku bodovych poruch. Snadngjsi
nestechiometricka substituce ¢asti strontnatych iontl trojmoc-
nymi ionty lanthanoidu vytvaii kladny naboj, ktery je kom-
penzovan bud vznikem negativné nabitych kationtovych
vakanci (V*’g;) nebo vznikem elektronil (2 7). Je v8ak mozné
dosahnout také nestechiometrické substituce na strané iontl
Sn*', kterd je kompenzovana vznikem vakanci v aniontové
podmiizce’.

Klasickou keramickou metodou syntézy byly ptipravo-
vany dv¢ fady perovskitovych sloucenin obsahujici Sr-Tb-Sn.
Vychozi sloueniny TbsO7, SnO, a SrCO; byly homogenizo-
vany v achatové misce a poté byly v korundovych vypalova-
cich nadobkach podrobeny dvoustupiiové kalcinaci. Prvni
kalcinace byla provedena pfi teplot¢ 1000 °C po dobu
2 hodin. Po vychladnuti a vyjmuti z pece byly vypalky opét
zhomogenizovany rozdrcenim v tfeci misce a podrobeny dru-
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hé kalcinaci pfi vysSich teplotach (1300-1550 °C) po dobu
3 hodin. Takto ptipravené pigmenty byly podrobeny studiu
zakladnich pigmentové-aplika¢nich vlastnosti, tzn. méteni
distribuce velikosti ¢astic a barevnych vlastnosti a dale byly
studovany jejich strukturni vlastnosti.

Bily SrSnO; se pii syntéze reakci v pevné fazi za teploty
1500 °C vyznacuje orthorombickou strukturou. Teoreticky
jednodussi syntéza pigmentt typu Sr;_, Tb,SnO; se ukazala
lo syntetizovat jednofazovou slouCeninu. Pigmenty druhé
fady SrSn,_,Tb,O; se jevi jako barevné zajimavé potencidlni
anorganické pigmenty zluté barvy. Rentgenova difrakéni
analyza prokazala Uplné proreagovani reakénich smési jiz pfi
niz§ich teplotach, avSak z hlediska barevnosti se jako nej-
vhodngjsi teplota jevi 1500 °C.

Tato prdace vznikla za podpory vyzkumného zaméru ¢. MSM
0021627501 a projektu grantové agentury CR & 104/08/0289.
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Moznosti aplikace polymert v riznych odvétvich pri-
myslu stoupaji se schopnosti lidstva nalézat nové techniky
zpracovani, vyroby ¢i Upravy téchto materiald. Pocatkem
minulého stoleti byl narist spotieby spojen piedevsim s nove
objevenymi polymernimi materialy a jejich masovou produk-
ci. Na zacatku 21. stoleti je situace odlisna. Hnaci silou pro
nové aplikace polymert v oblastech s dynamickym rozvojem
(optika, fotonika, elektrotechnika) je zejména tprava vlast-
nosti stavajicich polymert pro specifické aplikace. Vhodnou
metodou, jak modifikovat povrchové vlastnosti polymert pfi
zachovani charakteristickych vlastnosti objemovych, je expo-
zice povrchu plazmatem'~.

Tato prace se zabyva modifikaci polyethylenu Ar
plazmatem. Sledovany byly zmény chemického slozeni
v povrchové vrstvé FTIR, XPS a RBS metodami. Povrchova
morfologie a drsnost byla studovana AFM. Gravimetrickymi
méfenimi  byla stanovena tloustka ablatované vrstvy
a studovana rozpustnost modifikované povrchové vrstvy poly-
meru.

Modifikace iniciovana plazmatem zptsobuje ablaci PE
anarist koncentrace funk¢nich skupin obsahujicich kyslik
v povrchové vrstvé polymeru (n€kolik desitek nm). Koncent-
race kysliku zavisi na starnuti vzorku po expozici. Dusledkem
modifikace je i rozpustnost tenké povrchové vrstvy ve vode.
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Obr. 1. Koncentraéni profil kysliku v PE po modifikaci plazma-
tem a leptani ve vodé

Tato prace vznikla za podpory grantu GA CR ¢ 102/06/1106,
MSMT MSM ¢ 6046137302 a LC 06041, GA AV CR
¢ KAN400480701 a 200100801.
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Vyskum cementu poskytuje pozoruhodné cesty na do-
siahnutie pozadovanych vlastnosti. Hoci Portlandsky cement
ako material pre stavebné Ucely na celom svete dominuje,
existuje niekol’ko vyznamnych technologii pre spracovanie
cementov, zaznamenavame takto aj nové materidly a nové
techniky zhutfiovania (napr. mechanické lisovanie, extruzia,
pouzitie doplnkovych materialov — selektivnych promoétorov
interakcii, tuhnutia a tvrdnutia). Vysledkom je zvySené zosie-
tovanie hydratovanych fragmentov v prototypoch takych
materialov, akymi su pevné cementy (DSP, Ductal), alebo
MDF materidly na baze polymérnych hybridnych systémov
(uhlikaté polyméry, epoxidové Zivice, alebo polyfosforecnany
primiesané do cementu). MDF materialy zatial’ trpia na neze-
lany vplyv vlhkosti. Prispevok je venovany potencidlu anor-
ganickej chémie a materidlovej chémie pre tato technologicky
novu a uzivatel'sky perspektivnu oblast’ .

Spracovania surovinovej zmesi pri syntéze MDF mate-
ridlov je sprevadzané mechano-chemickym interakciami —
sietovanim atémov z cementu s atdbmami z polyméru. Mecha-
nické efekty v priebehu strizného mieSania sposobuju Stiepe-
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nie polymérnych retazcov a vznikajtice radikaly vstupuju do
hydrataénych reakcii cementovych faz. Principialne sa jedna
o mechanochemicky mechanizmus; tak mechanické efekty
ako aj chemické reakcie st synergicky zodpovedné za vznik
hutnej zosietovanej viskoelastickej lokalnej  Struktiry
a mikro§truktiry v produkte a ovplyviiuju jeho technologicky
relevantné vlastnosti. Preukézané interakcie funkénych skupin
atdmov so zrnami cementu a v jeho hydrata¢nych produktoch
poukazuji na vyznam nano, resp. atomarnych rozhrani
v MDF materialoch. Siete Al(Fe)-O-C(P) stabilné termodyna-
micky, ale predovsetkym v podmienkach potencialneho pou-
zivania, znizuju afinitu nedoreagovanej suroviny k neziadu-
cim sekundarnym reakciam so vzdusnou vlhkostou a siranmi.

Vysledky prezentované v tejto praci boli ziskané v ramci pro-
jektu VEGA 0055 a projektu vedecko-technickej spoluprace
UACH 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 Hp-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 Ce;_,Cu,0O, (0<x<0.2)
catalysts were prepared in reverse microemulsion'. 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). 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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