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Investice v dobé krize

Navzdory hospodarské krizi byly nedavno dokonceny
nebo dosud probihaji investicni akce do oblasti chemické-
ho vyzkumu a vyuky. Jejich plany jisté vznikaly jesté
v dobé, kdy prichod recese nikdo netusil, presto viak sku-
tecnost, ze nebyly zruseny ani odlozeny, je prijemnym pre-
kvapenim. Vybral jsem z téchto akci dve, jednu velkou
a jednu podstatné mensi a domnivam se, Ze nékterd fakta
a cisla o téchto dvou stavbach by mohla nasi odbornou
verejnost zajimat. Snad se Briidci na mé nebudou zlobit, zZe
nepisi o dokoncovaném kampusu Masarykovy univerzity
v Brné-Bohunicich, kde najdou sviij domov i chemické
a biologické obory Prirodovédecké fakulty, ale ten jsem
dosud nenavstivil.

Zacnéme tou veétsi investici. 'V Pardubicich-
Polabindach jiz od predlorniska stoji a od loniska funguji tri
nové budovy kampusu Univerzity Pardubice (Fakulty che-
micko-technologické) podle ndavrhu architekti Pilare
a Kuby (a dalsich spoluautorii). Stavba byla zahdjena
r. 2005, stavebni prace byly dokonceny v listopadu 2008,
do provozu byla uvedena pocatkem r. 2009. Musim Fici, Ze
pri navstéve tohoto kampusu jsem byl ohromen: jde
o opravdu rozmdchlou stavbu, jejiz investicni ndklady
c¢inily 1,3 mild. K¢. Celkem je v nich 823 mistnosti (),
z toho 168 laboratori, 24 uceben a 4 velké poslucharny.
Kapacita je 1800 studentii, nepocitaje zaméestnance. Jisté
by se nasly chyby a nedokonalosti (i sami tamni pracovnici
mi sdélili urcité drobnéjsi vyhrady), ale laboratore jsou
veelku velmi dobre vybaveny a maji technologicka i social-
ni zazemi. Diky spoluprdaci na grantu budu tento objekt
v nejblizsich letech pravdépodobné castéji navstévovat
a jsem zvédav, jak se bude vyvijet nazor mych kolegii
z tymu na jejich nové pracoviste.
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Uvodnik

Ta vyrazné mensi investice se letos zacind realizovat
na autorové pracovisti, tj. Ustavu makromolekuldrni che-
mie v.v.i. AVCR v Praze, a jeji vysledek ponese ndzev Cen-
trum polymernich materidlii a technologii Otty Wichterle.
Vétsinou pujde o zasadni rekonstrukce, prip. nevelké rozsi-
Feni stavajicich objektii. Investicni ndklady budou cinit
necelych 80 mil. K¢, z nichz 65 mil. pochazi z dotace
z Operacniho programu Praha-Konkurenceschopnost,
zbytek bude financovat ustav. Z uvedené celkové castky je
asi 30 mil. urceno na vybaveni. I zde piijde o vytvoreni
vyrazne modernéjsich laboratori a jejich technologického
zdzemi oproti soucasnému stavu, ktery — pres mnohé ipra-
vy a vylepSeni — preci jen odpovida pozadavkiim pocatku
Sedesatych let, kdy byl ustav dokoncovdn. Tento projekt
byl motivovan jednak vzristajicim vyznamem polymernich
materialii pro technologie a inovace, jednak tim, Ze zpra-
covatelsky a materialovy vyzkum na nasem ustavu dosud
probihd v nevyhovujicich prostordch, navic na odlouce-
ném pracovisti v jiné méstské casti. Zajemce o podrob-
nosti odkazuji na clanek F. Rypdcka a Z. Pientky
v Bulletinu ceskych chemickych spolecnosti v tomto cCer-
vencovém cisle.

V' pamétech pana profesora Wichterle je barviteé
a zabavne vyliceno, jakych uskokii a fint museli otcoveé-
zakladatelé vstavu pouzit, aby presvedcili tehdejsi stranic-
ké a statni vedeni, Ze navrhované investice do makromole-
kularni vedy se vyplati. A skutecné se vyplatily. Doufejme,
ze se vyplati i investice soucasné — do pardubického kam-
pusu i do Centra.

Jiri Podesva
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1. Uvod

Termin dekontaminace (odmoteni, zbaveni necistot
véetn€ choroboplodnych zarodkil) je obecné pouzivan pro
popis oSetiujiciho procesu, jenz umoziuje bezpecné pouZi-
vat zafizeni, instrumenty, nebo povrchy, a to pfedev§im
ve zdravotnickém, pripadné potravinaiském, farmaceutic-
kém a vojenském prostfedi. Dekontaminaéni procedury
v sobé zahrnuji Sirokou Skalu metod, pocinaje prostym
¢iSténim pomoci mydla a konce procesy sterilizaci ¢i dez-
infekei. Sterilizace spoc¢iva v uziti fyzikalnich nebo che-
mickych procedur, vedoucich k likvidaci nebo eliminaci
veskeré mikrobionalni formy Zivota, véetné vysoce odol-
nych  bakteridlnich  endospor.  Podobnou, avSak
v porovnani se sterilizaci mén¢ ucinnou, nicméné bezpec-
né&jsi metodou, je zminéna dezinfekce, slouzici k eliminaci
patogennich mikroorganismi z neZivych objekta'. Dekon-
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taminace vSak neni spjata pouze s odstraiovanim biologic-
kych kontaminant, ale je rovnéZ pouzivana pro popis
postupil vedoucich k detoxikaci a deaktivaci nebezpe¢nych
chemickych latek. Dekontaminaci tak nalezneme vSude
tam, kde hrozi redlnd moznost vzniku ¢i pfitomnosti nadli-
mitniho mnozstvi nebezpecného nebo potencialné nebez-
pecného kontaminantu, ktery by mél negativni vliv nejen
na ¢loveka, ale na Zivé organismy obecné.

2. Historie a soucasny stav dekontaminacnich
technik

Ackoliv se védecké aplikace dekontaminacnich latek
a postupll zacaly objevovat zhruba pfed 150 lety, empiric-
ké praktikovani se objevuje jiz mnohem dfive, a to ve sta-
rovéku (prvotni zminky lze nalézt v Bibli, v dilech feckého
basnika Homéra, filozofa Aristotela aj.). Za klic¢ovy milnik
v oblasti dekontaminace lze oznacit rok 1438, kdy byl
v Benatkach zalozen Magistrat zdravotnictvi, jehoz hlavni
funkei bylo provadéni fumigace nakladd pfivazenych do
pfistavu. Vznikem této instituce byl polozen zaklad pre-
vence a aktivni ochrany proti nejriznéj$im infekénim one-
mocnénim, parazitim a jinym moznym zneCiSténim.
V roce 1676 byla poprvé k usmrceni mikroorganismu pou-
zita chemicka latka (vinny ocet, A. van Leeuwenhoek,
objevitel mikroskopu, poprvé pozorujici mikroorganismy,
které nazyval ,,animalkuly*), nicmén¢ prelom v této oblas-
ti nastadva az v druhé poloviné 18. stoleti, a to objevenim
chloru (1774, C. W. Scheele) a chlornand (1789, C. L.
Berthollet), které wvelice rychle naSly své uplatnéni
v oblasti dezinfekci marnic, kanald, nemocni¢nich oddéle-
ni, lodi, vézeni a predevsim pfi oSetfeni pitné vody. V roce
1810 Nicolas Appert vyvinul moderni sterilizacni metodu
potravin teplem — konzervaci. Kratce poté zakladatel mik-
robiologie Louis Pasteur objevil sterilizaéni efektivitu
pfehfaté vodni pary, jenz inspirovala Charlese Chamber-
landa k sestrojeni prvniho parniho autoklavu (1879). Sou-
bézné s vyvojem této excelentni dekontaminacni techniky
objevili v roce 1877 A. Downes a T. P. Blunt antimikrobi-
onalni efekt ultrafialového zafeni. Dal$im ,,velikinem™
v oblasti vyvoje dekontaminacnich technik byl Robert
Koch, jenz v roce 1881 sepsal ucelenou publikaci ,,On
Disinfection” v niz se zabyval schopnosti 70 chemikalii
v raznych koncentracich ve vodném, alkoholovém nebo
olejovém roztoku, pfi riznych teplotach, zlikvidovat spory
antraxu. V roce 1897 B. Kronig a T. Paul polozili zaklady
chemické dezinfekce a jejich principy byly nésledné pre-
vedeny do praxe vytvorenim slavné ,.fenol koeficientové
metody* testovani ucinnosti dezinfekcnich latek. Nasledu-
jici 20. stoleti znamenalo veliké pokroky v oblasti chemie,
predevsim organické, coz vedlo k objevu celé fady novych
chemickych dezinfekénich latek, sméfovanych na nejriz-
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n&ji odvétvi & oblasti lidské &innosti®>.

Do soucasné doby byla navrzena a do praxe zavedena
cela fada dekontaminacnich technik, slouzicich k likvidaci
biologickych a chemickych latek z kontaminovanych po-
vrcht*”’. Dekontaminace se provadi nékolika riznymi
postupy podle toho, co je =znecistujici latkou, ale
i v zavislosti na prostfedi a na tom, zda je potieba oSetfit
velké plochy, nastroje, osoby, venkovni nebo vnitini pro-
story. Obecn¢ lze dekontamina¢ni metody rozdélit podle
principu jejich pusobeni na metody mechanické, chemic-
ké, fyzikalni a fyzikéln€-chemické. Velmi rozSitené jsou
predevsim chemické dekontaminacni postupy, které lze
aplikovat dvéma zptisoby, a to mokrou cestou (vodny roz-
tok Cl10,, CH;COOOH, H,0,, NaOCl, kapalné detergenty,
alkoholy, jodoform, Fentonovo ¢inidlo aj.), nebo vyuZitim
plynné resp. parni faze (oxid chloricity, ethylenoxid, pro-
pylenoxid, B-propiolakton, formaldehyd, peroxid vodiku,
methylenbromid, ozén, peroctova kyselina aj.). Neméné
vyznamnymi a v praxi velice uZivanymi jsou metody fyzi-
kalni (rentgenové, gama, mikrovinné a UV zéfeni, teplo,
zmrazeni, plazma, fotochemické reakce) a fyzikalné-
chemické (teplo nebo zafeni v kombinaci s vybranym che-
mickym ¢inidlem). Aplikace vySe uvedenych metod vSak
ssebou pfinasi znacnd rizika, spocivajici jednak
v nebezpecnosti samotného ucinného ¢inidla (napft. toxici-
ta, karcinogenita a potencialni vybusnost ethylenoxidu
a formaldehydu, nebezpecnost spocivajici v ozafeni, popa-
leni), tak v moznosti vzniku toxickych rezidui, zatézujicich
zivotni prostfedi. Je tedy nezbytné vyvijet nové technolo-
gie pro dekontaminaci, jejichz ucinna latka by se svou
charakteristikou co nejvice piiblizovala tzv. ,,idedlnimu
dekontaminaénimu &inidlu“®. Takové &inidlo by mélo vy-
kazovat vysoky stupeil u€innosti na Sirokou $kalu biologic-
kych, popt. chemickych kontaminanti, rychly nastup Géin-
ku, dlouhotrvajici vysledek, opakovatelnost pouziti, ceno-
vou piijatelnost, odolnost vi¢i organickym materialim,
netoxicitu vici lidem a Zivotnimu prostiedi, snadnou
a bezpecnou manipulaci, dlouhodobou skladovatelnost,
neomezenost nakladani pfi likvidaci, materidlovou snasen-
livost, snadnou detekovatelnost, mélo by byt rovnéZ nespi-
nici (nezanechavajici nevratné stopy na osetfenych materi-
alech) a nezapachajici, piip. pifjemné ving®. Zvlastni po-
zadavek pak predstavuje dekontaminace velkych prostor
a budov, a to zejména z diivodu rostouci hrozby teroristic-
kych utoku, vyuzivajicich chemické a biologické zbrané.
Pro pfipomenuti této realné hrozby lze uvést sarinové tero-
ristické utoky v Japonsku, jednak 27. ¢ervna 1994 ve més-
té Matsumoto, ale predev§im 20. biezna 1995 v tokijském
metru, jenz predstavuje nejvétsi katastrofu zplsobenou
nervovym plynem v mirové historii z celosvétové perspek-
tivy’. Odstradujici jsou rovnéz teroristické utoky sporami
antraxu provedené v USA 18. zafi a 9. fijna 2001, pfi
nichz do$lo uvolnénim této latky z tzv. antraxovych dopist
k rozsahlé kontaminaci posStovnich budov, redakei zpravo-
dajskych spole¢nosti a vladnich ufada'®. Tyto teroristické
utoky poukdzaly jednak na nepfipravenost slozek zachran-
ného systému potykat se s tak rozsahlym stupném konta-
minace, ale také na nevhodnost pouziti standardnich de-
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kontamina¢nich metod. V rozsahlych prostorach totiz
mnoho béznych postupt selhdva a jedinym moznym feSe-
nim je vyuziti dekontamina¢niho prostfedku v plynné fazi,
jenz umoziuje diky snadné disperzi a penetraci dekonta-
minovat velmi tézko dostupné povrchy (napf. praskliny ve
zdech, podlaze a ostatnich povrSich, prostory ventilace
a klimatizace). OvSem toxicita, materidlova kompatibilita,
pozadavky na koncentraci, dobu expozice a dobu aerace
velkého mnoZstvi plynného dekontamina¢niho €inidla jsou
nevyhodami doposud uzivanych metod®.

3. Pary peroxidu vodiku — moderni
dekontaminaéni ¢inidlo

Jednim z velmi vyhodnych postupt pro dekontamina-
ci, spliujicich fadu zvyse uvedenych pozadavkl
idedlniho dekontamina¢niho ¢inidla“, se jevi aplikace par
peroxidu vodiku — VPHP (zkratka anglického souslovi
., Vapour Phase Hydrogen Peroxide*)'""'*. Jedna se o rela-
tivné novou, avSak vysoce progresivni metodu, mezi jejiz
hlavni prednosti spada piedevsim jeji Setrnost k zivotnimu
prostfedi (pary peroxidu vodiku se rozkladaji na neskod-
nou vodu a kyslik a nezanechavaji tak na povrsich zadna
toxické rezidua), nizkoteplotni proveditelnost a aplikova-
telnost na rozsahlé prostory.

Ackoliv uziti kapalného peroxidu vodiku k likvidaci
choroboplodnych mikroorganismii je znamo jiz vice nez
150 let (dezinfekeni Gc¢inky peroxidu vodiku odhalil v roce
1858 anglicky 1ékai B. W. Richardson, coz vedlo k brzké-
mu komerénimu vyuziti tohoto ¢inidla pod obchodnim
nézvem ,,Sanitas*?) a v literatufe lze nalézt mnoho Usp&s-
nych aplikaci této latky jakozto dezinfekéniho a sterilizac-
niho agens pro chirurgické materialy, tepelné citlivé plas-
ty, jemné hydrofilni kontaktni ¢ocky, vesmirny hardware,
in-line sterilizaci pfi baleni kartonti a obalt potravin™'"'?,
koncepce aplikaci VPHP se datuje ptiblizné od roku 1989,
kdy bylo toto ¢inidlo poprvé pouZito k rychlé sterilizaci
t&ko dostupnych povrchii zubnich instrumentii'. Od této
doby nastal prudky narist aplikaci tohoto moderniho de-
kontaminacniho €inidla, sméfovanych predevsim do oblas-
ti biodekontaminace. O vhodnosti uziti tohoto C¢inidla
k biodekontaminaci uzavienych prostor svédéi i jeho
schvaleni americkou Agenturou pro ochranu Zzivotniho
prostiedi (EPA)". Stejn& jako v roztoku, tak i v plynné
form& vykazuje peroxid vodiku steriliza¢ni i€innost vuci
vegetativnim bakteriim a vysoce odolnym bakterialnim
endosporémf””"n"“’w, viraim?®®, houbam®', plisnimzz, kva-
sinkdam, méhavkam a infek&nim bilkovinam''?. Pary
peroxidu vodiku tak stdle vice nachazeji své uplatnénim
pfedevsim ve farmaceutickém, zdravotnickém a potravi-
nafském sektoru. Literatura®""'>1%2%2* popisuje vyuziti
tohoto c¢inidla k dekontaminaci fermentorti, dialyzatoru,
inkubatord, izolatord, rukavicovych boxi, bezpecnostnich
kabinett (,,hazard box*), zvifetnikli, nemocni¢nich oddé-
leni, déle pro sterilizaci zafizeni umoznujicich lyofilizaci,
ultracentrifugaci, pro aseptické procesy, sterilizacni testy,
nejruznéjsi vyrobni zafizeni a plnici linky, rovnéZz pro ste-
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rilizaci stomatologickych a jinych zdravotnickych nastro-
jii, hardware vesmirnych systéma®, ale také k oSetieni
ovoce a hub'*?*%,

4. Dekontaminacni cyklus metodou VPHP

Dekontaminace uzavienych prostor pomoci VPHP je
obvykle provadéna ve &tyfech naslednych fazich®-*7*,
Prvni faze dekontaminacniho cyklu, ¢asto oznacovana jako
,.dehumidifikace®, spo€iva v nastaveni relativni vlhkosti na
pfedem definovanou hodnotu uvnitf uzavieného prostoru
ataké ve stabilizaci teploty zafizeni (VPHP generatoru).
Dalsi stupen (,,kondicionace®) spociva v prevedeni roztoku
peroxidu vodiku do parni faze, jenz je nasledné pomoci
nosného média (vzduchu) zavedena do prostoru tak, aby
doslo ke vzristu koncentrace par dekontaminac¢niho Cini-
dla (peroxidu vodiku) na pozadovanou hodnotu, pii které
ma byt dekontaminace vedena. Béhem tieti faze (vlastni
,dekontaminace®) dochazi stale k odpafovani roztoku
peroxidu vodiku do proudu vzduchu, ktery v8ak jiz proudi
nizsi rychlosti, aby bylo mozné udrzet pozadovanou kon-
centraci plynu uvnitt zafizeni. Ctvrtd a posledni faze

»aerace™) spociva v zavedeni Cistého (aseptického) vzdu-
chu do dekontaminovaného prostoru, za icelem odstranéni
par peroxidu vodiku zfedénim na bezpecnou koncentrac¢ni
uroven.

V soucasné dob¢ existuji dva zdkladni nazory na pro-
vedeni dekontaminace povrchl pomoci par peroxidu vodi-
ku'""?". Tradiéni nazor zastiva provadét dekontaminaci
,»suchym® zpuisobem, tedy bez kondenzace beéhem dekon-
taminacni fdze cyklu. Podle tohoto nézoru se peroxid vodi-
ku rozklada na zakladé svého polocasu rozkladu, jenz lze
definovat a diky némuz je mozné fidit pribéh dekontami-
nace a vyvarovat se tak pfipadnému vyskytu nezadouci
kondenzace, ktera se mize vyskytnout pouze
z nekontrolovatelnych pfi¢in. Kondenzace je nezadouci,
jelikoz je pfi¢inou koroze fady materidldi, prodluzuje ae-
racni fazi dekontaminac¢niho cyklu a nelze ji kontrolovat,
tedy v pfipad¢ jejiho vyskytu se jednd o nehomogenni
dekontaminaci. Druhy nazor, jenz se zcela vzdaluje od
predeslého, naopak ftika, Ze pary peroxidu vodiku jsou
stabilni, a proto je kondenzace za obvyklych pracovnich
podminek nevyhnutelna. Tento nazor rovnéz vefi, ze praveé
kondenzace je primarni (prvotni) pfic¢inou dekontaminace
pomoci par peroxidu vodiku. Tuto teorii rovnéz potvrzuji
teoretické a experimentalni analyzy, z nichz rovnéz jasné
vyplyva, ze kondenzace, a to zejména kondenzace v malé
mifte, tedy ,,mikrokondenzace“ (okem nepozorovatelna), je
klicovym a kritickym parametrem pro rychlou a reprodu-
kovatelnou inaktivaci mikroorganisma pomoci VPHP'’.
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5. Technicka FeSeni dekontaminac¢niho
procesu VPHP

Mezi hlavni obtize dekontaminacnich metod zaloze-
nych na vyuziti par peroxidu vodiku patii obtiZzna regulo-
vatelnost obsahu par peroxidu vodiku v kontaminovaném
prostoru, stanoveni koncentrace par peroxidu vodiku
a vody v kontaminovaném prostoru, zabranéni kondenza-
ce, tedy prace nad rosnym bodem smési par peroxidu vodi-
ku a vody, nebo naopak vytvaieni tenkého filmu konden-
zujicich slozek na povrchu kontaminovaného materidlu
arychla a G¢inna aerace dekontaminovaného prostoru. Je
tedy ziejmé, Ze se jednd o velice problematickou oblast
vyzkumu, a proto je velkd cast informaci o technickém
feSeni aparatii a postupl slouzicich k dekontaminaci mate-
rial a prostor pomoci tohoto dekontaminacniho cCinidla
soucasti patentd.

Vétsina komerénich generator par peroxidu vodiku
pracuje jako uzaviené cyklické zafizeni (nabizejici snad-
nou manipulaci a vysokou mobilitu), které je propojeno
s prostorem (izolator, mistnost), ktery ma byt dekontami-
novan®’. Propojeni je provedeno tak, aby objem vzduchu
nebo plynu se vzduchem, ktery je vehnan do prostoru, byl
stejny jako mnozstvi, které se navraci zpét do generatoru.
Hnaci silou pohybu nosného plynu s dekontamina¢nim
¢inidlem uvnitf kontaminovaného prostoru byva vétsinou
vykonny vétrak, popt. vyvéva, a je-li to mozné, tak jsou
vyuzivany i ventilaéni systémy danych prostor. Pary pero-
xidu vodiku a vody jsou generovany rGznymi zpusoby,
napf. fizenym odpafovanim roztoku peroxidu vodiku
v odpafovéku do kontinualné cirkulujiciho vzduchu, jenz
jej nasledné dopravuje do kontaminovaného prostoru
(jedna se o ,,suchy* zptisob dekontaminace)***'. Obdobny
zpusob spociva v ,,.bleskovém™ odpateni (,,flash“ destilace)
peroxidu vodiku do pfedem piedehiatého a vysuseného
vzduchu, jenZ se parami zcela nasyti a poté je takto pfeve-
den do kontaminovaného prostoru, kde dochdzi jeho
ochlazenim k fizené kondenzaci dekontaminacniho ¢inidla
v tenkém povrchovém filmu (,,mokry* zptisob dekontami-
nace)’> . Pfevod kapaliny do plynné faze se rovnéz pro-
vadi nastfikovanim ptesné definovanych infinitezimalnich
objemil odpafované smési na vyhfivany povrch odpafovaci
komory, ktera je propojena s vakuovou komorou, odkud je
vzniklad plynnd faze odvadéna do piislusného prostoru.
Kazda dalsi davka smési je nastfiknuta az po uplném odpa-
feni té predchozi, ¢imz je zajiStén homogenni tok par
o konstantnim sloZeni, stejném jako je slozeni vstupujici
kapaliny, a predchazi se tak moZznym komplikacim
s nestabilnim slozenim par zpisobenym piednostnim od-
pafovanim t&kavé&jsich komponent (napt. vody)™. Zajima-
vé je rovnéz vyuziti koaxidlné orientovanych trysek,
umoznujicich za dostatecn¢ vysokého proudu vzduchu
rozprasit kapicky vodného roztoku peroxidu vodiku do
plynné faze a to i pii nizké teploté®’. Jiny vyznamny po-
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stup pro prevedeni vodného roztoku peroxidu vodiku do
plynného stavu vyuziva ultrazvukové atomizéry. V nich je
pfivadény vodny roztok peroxidu vodiku atomizovan po-
moci ultrazvuku na velmi malé kapicky, které jsou dale
prevedeny do proudu nosného plynu®**. Takto ziskané
kapicky je pak mozné v nasledujici ¢asti zafizeni plisobe-
nim elektrického napéti nabit a elektrostaticky deponovat
na sterilizovaném povrchu. Tento postup nejen dovoluje
fizenou depozici peroxidu vodiku na kontaminovaném
povrchu, ale rovnéz zajist'uje, Ze kontaminovany povrch je
dostatecné homogenné pokryt peroxidem vodiku, a tak je
zajisténa vysoka efektivnost procesu. Rovnéz dalsi zplisob
pfevedeni peroxidu vodiku do plynné faze spociva
v atomizaci roztoku peroxidu vodiku sprejem, avsak jeho
nésledné odpateni je provadéno pomoci mikrovlnné ener-
gie®.

Pro zvyseni uc¢inku peroxidu vodiku je mozné atmo-
sféru obsahujici rozpraseny peroxid vodiku ionizovat za
tvorby plazmy. Nejéastéji je plazma generovana z plynu
pusobenim elektrického pulzu, pricemz je mozné vytvaret
plazmu za atmosférického tlaku, ale vysoké teploty, nebo
je mozné snizit tlak plynu a pak jiz postacuje teplota niz-
$i*'™*. Jinym postupem pro zvyseni G¢innosti par peroxidu
vodiku je jeho kombinace s ultrafialovym zafenim''. Ultra-
fialové zareni jako samostatny dekontaminacni postup
vyzaduje pomérné dlouhou expozici, proto kombinace
s dalSim agens miZze vést k zesileni jeho plisobeni. Kombi-
nace UV/H,0, se fadi mezi tzv. pokro€ilé oxidacni proce-
sy, které jsou vysoce efektivni k degradaci mikroorganis-
mil a t&%ko odbouratelnych organickych polutanti**°.
V tomto piipadé€ spociva postup dekontaminace v primarni
expozici kontaminovaného povrchu peroxidem vodiku
a _]ﬁl}xo nasledném vystaveni ptisobeni ultrafialového zare-
ni" "

Dalsi moznost, jak zvysit efektivnost VPHP dekonta-
minacniho procesu, spociva bud’to v pridavku dalsiho oxi-
da¢niho ¢&inidla, napf. ozénu®, nebo v zakoncentrovani
roztoku peroxidu vodiku pied jeho vaporizaci’®. Druhy
z uvedenych zplsobl nardzi na problém ptebytku vody,
jenz pii odpafovani roztoku vede ke kondenzaci, v niz je
voda urcitou bariérou pro peroxid vodiku, a to zejména pfi
jeho penetraci v pfipadé velmi komplikovanych profild
(napt. 1ékarskych nastroji). Je jednoznacné, ze tento pro-
blém neni mozné fesit pouZitim roztoku peroxidu vodiku
o vyssi koncentraci, nebot’ neiimérné roste riziko mozné
exploze. Peroxid vodiku je v8ak schopen vytvaret bezvodé
komplexy scelou fadou organickych a anorganickych
sloucenin (v téchto latkach je obvykle vazan vodikovou
vazbou k elektronegativnimu atomu v molekule druhé
¢asti komplexu), jejichz pfiprava je obecn€ zndma a neni
prilis slozitd. Uvolnéni peroxidu vodiku z takového kom-
plexu je pomérn€ jednoduché a nejastéji je vyuZivano
tepelného rozkladu nebo vakua, za které¢ho jsou néekteré
komplexy nestabilni®' . Poslednim, aviak rovnéz velice
zajimavym zpusobem poukazujicim na moznost zesileni
pusobeni peroxidu vodiku, spociva v ptidavku iontl, a to
v kovové formé nebo ve formé oxidd, hydroxida a popf.
jejich smési. Je vSak nutné zajistit dostatecné vysoky po-
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vrch téchto cCastic, ¢ehoz je mozné dosahnout vyuzitim
nanocastic celé fady kovli nebo oxidil kovi (napf. Ag, Al,
Ca, Ce, Cu, Mg, Sr, Sn, Ti a Zn)54’55.

Béhem VPHP dekontamina¢niho procesu je nutné
neustale monitorovat koncentraci par peroxidu vodiku
v daném prostoru, a to zdivodu zajisténi optimalniho
a reprodukovatelného pribchu, jenz spociva predevsim
v udrzovani efektivni koncentrace par peroxidu vodiku na
pfedem definované hodnoté. Historicky prvni uZzivané
izolatory, které aplikovaly VPHP, byly zalozeny na moni-
torovani rychlosti nastfiku kapalného peroxidu vodiku
a prutoku vzduchu, kdy na zadkladé znalosti té€chto parametrd
byla stanovovéana teoretickd koncentrace VPHP. Diky ad-
sorpci, absorpci a rozkladu VPHP na sténach a na vnitinich
komponentach izolatoru vSak tato teoretickd hodnota neod-
povidala skutecné koncentraci uvniti izolatoru. V soucasné
dobe¢ se jak k prosté detekci, tak ke stanoveni pfesné hodno-
ty koncentrace par peroxidu vodiku uvnit kontaminovaného
prostoru vyuZivaji rizné detekéni systémy.

Priméarni a nejjednodussi zptisob detekce par peroxidu
vodiku je zaloZen na uziti chemickych indikatorti, pracuji-
cich na principu zmény barvy, vyvolané chemickou reakci
par peroxidu vodiku s oxidovatelné redukovatelnymi sub-
stancemi, jenz jsou v indikatoru obsaZeny (napi. Cr,O;
a CrO, ionty nanesené na porézni matrici)***’, nebo uziti
biologickych indikatord, slouzicich k verifikaci této de-
kontaminatni metody (bude diskutovano dale)’®. Mezi
pokrocilejsi zplisoby, umoziujici méfit skute¢nou koncen-
traci par peroxidu vodiku v daném prostoru, lze zatadit
blize nepopsané detekéni jednotky vydavajici elektricky
popt. frekvenéni signal, korespondujici s koncentraci par
peroxidu vodiku™®, nebo mikroprocesorové jednotky,
vyhodnocujici koncentraci par peroxidu vodiku na zakladé
méfeni znamych zavislosti rosného bodu pii raznych rela-
tivnich vlhkostech vzduchu®'. On-line méfeni koncentrace
VPHP v pfitomnosti vodni pary Ize rovnéz provadét spekt-
rofotometricky62, a to jak v ultrafialové oblasti (v rozsahu
200 az 400 nm)®, tak ve stfedni (7500 az 8400 nm)** nebo
blizké infradervené oblasti zateni (1200 aZ 1600 nm)*>’.
Princip stanoveni je zalozen na detekci a nasledné kvanti-
fikaci absorbovaného elektromagnetického zareni prislus-
né vlnové délky, které je generovano elektromagnetickym
zatiCem, jenz se nachazi v kontaminovaném prostoru. Sig-
nal absorbance, jenZ generuje detektor, je tmérny koncent-
raci par dekontaminaéniho ¢inidla v plynné smési.

Po Uspésné dekontaminaci daného zafizeni ¢i prostoru
nasleduje aerace par peroxidu vodiku, tedy snizeni kon-
centrace par peroxidu vodiku na bezpecnou koncentracni
uroven. Z divodu relativné vysoké stability tohoto plynné-
ho steriliza¢niho ¢inidla je doba potfebnd na aeraci nejdel-
§i fazi VPHP sterilizacniho procesu. V soucasné dob¢ je
rychlé a ucinné aerace par peroxidu vodiku z prostoru
dosahovano dvéma zpisoby. Prvy zplisob spociva v prosté
vyméné atmosféry v dekontaminovaném prostoru proudi-
cim aseptickym vzduchem (tento zptlisob je vétSinou uzi-
van na malé izolatory). Toto ,.fedéni* probihd vétSinou ve
dvou stupnich, kdy v druhém stupni je pouzivan vzduch
s daleko niz3i relativni vlhkosti, neZ ve stupni prvém?.
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Mnohem efektivnéjsi je vsak uziti katalytickych konverto-
i, které jsou vétSinou umistény v potrubi, jimz vstupuje
vzduch z dekontaminovaného prostoru do pumpy, zajistu-
jici dostatecnou cirkulaci vzduchu se steriliza¢ni slozkou
v daném prostoru, a mezi vystupni ¢asti pumpy a vystu-
pem do atmosféry. Ackoliv lze v literatufe nalézt hned
nékolik odlisnych typd téchto katalytickych konvertort,
princip jejich plsobeni je zcela identicky — rozklad par
peroxidu vodiku na vodu a kyslik. Katalytické konvertory
mohou byt naptiklad vytvoreny z hydrofobniho nosice, na
jehoz povrch je nanesena tenka katalyticka vrstva tvofena
z oxidil manganu, Zeleza nebo mé&di®®. V literatuie® je, pro
vySe uvedené Ucely, rovnéz popsano uziti platinovych
a palladiovych katalyzatorti, nicmén¢ jejich aplikaci vylu-
Cuje jednak celkova ekonomickd narocnost daného proce-
su, ale také znacny pokles efektivity téchto katalyzatori
v pomérné kratkém Casovém horizontu. Tyto obtiZze vSak
1ze vyfesit pouzitim katalyzatoru na bazi uhlikatych ¢astic
s anorganickymi katalyticky aktivnimi substancemi, jimiz
jsou vétsinou vzacné kovy a jejich slougeniny”™".

6. VPHP - biocidni ¢inidlo

Peroxid vodiku je oxidacni ¢inidlo, které je znamo
svym vysokym stupném biocidniho ucinku. Tento Gc¢inek
spociva v produkci volnych hydroxylovych radikalt (ptip.
superoxidovych aniontli a jinych reaktivnich kyslikatych
druhti), které mohou destruk¢éné atakovat membranu lipi-
dii, DNA a jiné bunééné komponenty®. Inaktivace mikro-
organismu je zavisld na teploté daného procesu a na kon-
centraci oxidac¢niho ¢inidla. Pro antimikrobialni aplikace je
lepsi GCinnosti dosazeno pii vyssi koncentraci tohoto €ini-
dla, ktera je velice dulezita zejména pro udrZeni sporicidni
aktivity, nicméné pii vysokych koncentracich je kapalny
peroxid vodiku znacn€ nestabilni, vysoce reaktivni a muze
explodovat, nebo se spontanné rozkladat hofenim
v zavislosti na tom, jak je s nim zachazeno. Proto je pro
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kapalné preparace predevsim pouzivan ziedény vodny
roztok peroxidu vodiku (obvykle o nizké koncentraci od
3az do 60 hm.%) a velice Casto v synergickém uziti
s jinym biocidem (napf. peroctova kyselina). Antimikrobi-
alni aktivita peroxidu vodiku dramaticky vzrlsta uzitim
jeho plynné faze''. Studie’ zabyvajici se G¢innosti peroxi-
du vodiku na likvidaci spor bakterii ukazala, ze podobnych
vysledkti bylo dosazeno pii uziti koncentrace plynného
peroxidu 400x niz§i nez v piipad¢ uziti jeho kapalného
roztoku.

Jako modelovy biologicky kontaminant, slouZici
k validaci ucinnosti VPHP procesu, jsou pouzivany bakte-
ridlni spory Bacillus (resp. Geobacillus) stearothermophi-
Tus'"21919 3775 Jedna se o vysoce rezistentni mikroorga-
nismus vii¢i param peroxidu vodiku, ktery lze povazovat,
z divodu jeho podobného chovani na VPHP, za surogat
antraxu (Bacillus anthracis).

Rovnéz existuje fada dalSich komercnich biologic-
kych indikatord designovanych pro VPHP proces (napf.
spory Bacillus subtilis), jenz jsou velice Casto vyuzivany
k verifikaci této dekontaminacni metody6'11"18"21‘74. Tabul-
ka I uvadi souhrn mikroorganismu, na nichz byla tes-
tovana jejich inaktivace pomoci VPHP®!!"-1¢-18:20-22.

7. VPHP — degradace chemickych
kontaminanti

ZneciSténi chemickymi latkami nemusi byt nutné
spjato s pramyslovou havarii, popf. s jiz dfive zmifiovany-
mi teroristickymi Gtoky. Béhem poslednich tii desetileti se
vyznamn¢ zacind projevovat dopad zneciSténi akutné to-
xickymi a karcinogennimi pesticidy a primyslovymi inter-
mediaty, jimiz jsou ve vétsin¢ piipadl Spatné odbouratelné
latky, pfetrvavajici v zivotnim prostfedi po dlouhou dobu.
Tato skupina vSak tvofi pouze malou ¢ast Siroké skupiny
rizikovych latek. Druhou, z hlediska chemické struktury
rozmanitou skupinou bioaktivnich chemickych substanci,

Tabulka I
Souhrn testovanych mikroorganismu
Zatazeni Mikroorganismus
Bakterie Acholeplasma laidlawii; Actinetobacter baumannii; Asperigillus spores; Bacillus anthracis; Bacillus
(+ spory) alvei; Bacillus cereus, Bacillus circulans; Bacillus firmus, Bacillus licheniformis,; Bacillus megateri-
um; Bacillus pumilus; Bacillus sphaericus; Bacillus stearothermophilus; Bacillus subtilis; Bacillus
thuringiensis, Clostridium botulinum, Clostridium difficile; Clostridium piliforme,; Clostridium sporo-
genes; Enterobacter cloacae; Enterococcus faecium/faecalis; Escherichia coli; Lactobacillus caesei;
Legionella pneumoniae; Klebsiella pneumoniae; Methicillin-resistant Staphylococcus aureus; Myco-
bacterium smegmatis, Mycobacterium tuberculosis; Pseudomonas aeruginosa; Salmonella cholerae-
suis; Staphylococcus epidermidis, Salmonella typhimurium; Serratia marcescens
Viry Adenoviridae; Caliciviridae, Coronaviridae; Flaviviridae; Herpesviridae, Iridoviridae; Orthomyxovi-
ridae; Paramyxoviridae; Parvoviridae, Picornaviridae; Poxviridae,; Reoviridae;, Rhabdoviridae
Houby Alternaria; Aspergillus niger, Blastomyces dermatitidis, Botrytis cinerea,; Candida albicans, Candida
parapsilosis, Coccidioides immitis, Histoplasma capsulatum,; Penicillium
Dalsi Caenrohabditis elegans, Cryptosporidium parvum,; Lactococcal bacteriophage,; Syphacia muris
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ktera dosahuje urovné znecisténi diive uvedenych latek,
tvoii farmaceutika a aktivni ingredience osobnich pecova-
telskych produktt pro lidi i zvifata, zahrnujici nejenom
léciva na lékafsky predpis, ale také latky diagnostickeé,
vyzivujici, vonné a mnoho dalSich. Farmaceutické latky
jsou chemické substance uzivané pro diagnozu, lécbu,
prevenci proti onemocnéni, pro udrzeni optimalniho zdra-
votniho stavu a spravné funkce lidského téla. Definice je
rovnéZ roz§ifena na veterindrni farmaceutika a mize byt
také aplikovana na ilegalni drogy’®. Tyto slouceniny
ajejich bioaktivni metabolity se postupné dostavaji do
zivotniho prostredi, zejména jako komplexni smési jak
v oSetfenych, tak v neosetfenych odpadnich vodach. Acko-
liv se koncentrace téchto latek v Zivotnim prostiedi pohy-
buje v rozmezi ng 1" az ug 1”', tedy nejevi se jako akutné
rizikova, mohou tyto latky naptiklad pfi jejich nahromadé-
ni nebo kombinaci s jinymi latkami vyvolat fadu nezaddou-
cich ucinkd. Vétsina farmaceutickych substanci je navrze-
na cilené (specificky Gc¢inek na urcité receptory daného
organismu), avSak tyto latky mohou mit ¢asto i mnoho
neznamych vedlejsich uginkd, které nelze predikovat’.
Vsechny tyto okolnosti vedou k tomu, Ze se vyznamné
rozviji zplisoby ochrany proti témto latkam.

Idealni postup pro odstranéni chemickych kontami-
nantd by mél zahrnovat fyzikalni odstranéni daného konta-
minantu z povrchu a jeho naslednou pfeménu na méné
toxické latky. V soucasné dobé vsak neni znamo, Ze by
existovalo pouze jedno c¢inidlo, které by bylo schopné
degradovat tak Sirokou Skélu chemickych struktur, které
reprezentuji skupinu latek nazyvanou farmaceutické sub-
stance. Navic, pfi degradaci 1é¢iv vznikaji rezidua rliznych
forem, jejichz identifikace je velice obtizna, a to nejen
z diivodu mozného poctu vzniklych rozkladnych produktu,
ale také proto, ze cena nékterych vychozich latek je na toto
studium prili§ vysoka. Z tohoto diivodu je dekontaminace
téchto biologicky aktivnich latek sméfovana predev§im
k uzivani povrchil na jedno pouziti, z nichZ jsou nasledn¢
chemické kontaminanty mechanicky odstranény napf.
omytim Cisticim ¢inidlem (detergentem).

Prestoze atmosféra o vysoké koncentraci par peroxidu
vodiku, tedy silné oxidacni prostiedi, vytvari solidni pred-
poklad pro moZnou aplikaci tohoto ¢inidla k degradaci
takovychto organickych kontaminantdi, informace z této
oblasti vyuziti tohoto ¢inidla jsou zcela nedostate¢né
a omezuji se pouze na nékolik malo informacnich zdroju,
v nichZ jsou pomoci par peroxidu vodiku odbourdvany
vybrané farmaceutické substance (cytostatika)™® a bojové
otravné 1étky77. Presto ztéchto praci jasn€¢ vyplyva, ze
i zde pary peroxidu vodiku vykazuji daleko vyss$i uc¢innost
k degradaci danych organickych kontaminantli nez jeho
kapalny roztok?*’"7,

Pary peroxidu vodiku vykazuji vysokou u¢innost pfi
likvidaci zpuchytujicich latek (napt. sulfidicky yperit —
HD) a nervové paralytickych latek tfidy V (naptf. VX),
nicméné jsou inaktivni vuci latkam typu G (napf. tabun,
sarin, soman). Jednoduchym pfidanim plynného amoniaku
k tomuto dekontamina¢nimu Cinidlu vznikd reaktivni
agens, jenz je schopno degradovat i bojové otravné latky
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typu G. Toto kombinované degradacni ¢inidlo si zachova-
va svou ucinnost k zpuchyfujicim latkam (HD) a navic
dochazi k zvyseni ucinnosti pro latky tfidy V. Modifikaci
par peroxidu vodiku amoniakem vznika fumigacni dekon-
taminacni €inidlo pouzitelné pro nejriznéjsi scénate, napf.
fumigace budov, letist, dopravnich interiéri a citlivych
materiald. Rychla ucinnost fumigaéniho ¢inidla je zejména
dilezita pro vojenské ucely (napt. rychla ocista kontami-
novaného bojového vozidla, letiSté a zafizeni slouzicich k
ochran¢ vojaki), ale také pro necekané udalosti v oblasti
civilni (napf. jiz dfive zminéné teroristické Utoky). Je zaji-
mavé, ze komercni Cinidla obsahujici jako Cistici slozku
pouze amoniak jsou velice G¢inné na latky tfidy G, nicmé-
né& jsou inaktivni pro latky VX a HD (cit.”").

8. Materialova kompatibilita s VPHP

Na uspésnou likvidaci spor organického kontaminan-
tu pomoci VPHP ma vliv pfedevsim koncentrace par pero-
xidu vodiku, doba expozice, teplota, vlhkost, ptipadné
vyskyt kondenzace, ale také fyzikalni a chemické vlastnos-
ti materiald, na nichz se spory nachazeji'”*. V literatute
Ize nalézt fadu praci®'*”>" zabyvajicich se pravé studiem
vlivu kontaminovaného povrchu na uspéSnou inaktivaci
spor biologického indikatoru (Bacillus stearothermophi-
lus) pomoci VPHP. Nejenom chemické slozeni daného
materidlu, tedy jeho pfipadnd katalytickd nebo adsorpcni
charakteristika smérem k plynnému peroxidu vodiku, ale
také odliSnosti v jeho vyrobé€ a jeho povrchovém oSetieni,
maji vliv na rezistenci testovaného organismu vuci tomuto
dekontamina¢nimu ¢inidlu. Z uvadénych dat vyplyva, ze
existuje jista zavislost mezi rychlosti inaktivace modelové-
ho mikroorganismu, drsnosti (porovitosti) a smacivosti
daného povrchu’. VPHP je zejména G&inny pro sterilizaci
hladkych povrch, proto se jako standardni testovaci mate-
rialy pro stanoveni uc¢innosti VPHP na inaktivaci daného
mikroorganismu pouzivaji rizné typy nerez oceli, dale
Cr-Ni ocel a sklo”™". V piipadé dekontaminace porovitého
materidlu, vnémz se mohou spory ukryvat v kavitich
a tim padem byt chranény proti sporicidnimu ¢inidlu, hraje
vyznamnou roli difuze peroxidu vodiku do daného materi-
4lu”. N&které materialy mohou dokonce vykazovat samot-
ny inhibi¢ni efekt na dany mikroorganismus i pfi absenci
dekontaminacniho ¢inidla (napf. ethylen-propylen-dienové
kaucuky). Na vyse uvedené poznatky nardzi ve své Smér-
nici pro primysl Americky Utad pro 1é¢iva a potraviny
(FDA), jenz konstatuje, Ze: ,,pfi navrhovani jakéhokoliv
aseptického procesu je nutné vybirat vhodné materialy,
které vykazuji dostateCnou odolnost (kompatibilitu), jsou
snadno Cistitelné a dekontaminovatelné. Pti konstrukci
daného aseptického procesu by méla byt pozornost zame-
fena predevSim na vliv textury a porozity danych kon-
strukénich material, na validaci daného dekontaminaéni-
ho cyklu“’.

Ackoliv byly uspésné aplikace VPHP provedeny pro
Sirokou fadu povrcht, toxikologické vyhodnoceni takto
osetfenych materiall je prozatim velice omezené a odka-
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zuje se jen na nékolik malo praci>*. Peroxid vodiku vyka-
zuje silnou cytotoxicitu (latka skodliva pro bunky), proto
rezidualni zbytky této latky obsazené v oSetfenych materi-
alech mohou vyvolat podrazdéni o¢i, pokozky, sliznice a v
piipadé dlouhodobé inhalace akutni plicni edém. Evropska
agentura pro bezpecnost a ochranu zdravi pfi praci
(OSHA) stanovuje expozi¢ni limit pro peroxid vodiku na
hodnotu 1 ppm, coz odpovidd koncentraci 1,4 mgm™.
Pravé z dtivodu zabranéni vySe jmenovanym nezadoucim
cytotoxickym Ucinkiim peroxidu vodiku by mél byt pfi
volb¢ materialti rovnéz kladen diraz, vedle jiz vySe zming-
né materialové kompatibility s peroxidem vodiku a inakti-
vafni charakteristiky, na u0¢innost aerace rezidudlniho
peroxidu vodiku z téchto materiald. Doposud provedené
studie jsou zaméteny predevS§im na polymerni materidly
z diivodu jejich masivniho uzivani ve zdravotnictvi. Per-
meace plynt do plastickych materiald je znama jako dvou-
krokovy proces, spocivajici v rozpusténi plynu v tenkém
filmu na povrchu materidli a jeho nasledné difuzi skrz
tento material. Bylo zjisténo, ze u polyethylenu a polypro-
pylenu dochazi k velice nizké migraci peroxidu vodiku
v téchto materialech a Ize tedy tyto materialy snadno aero-
vat. Naopak polystyren, polyuretan, polymethylmethakry-
lat (PMMA), poly(2-hydroxyethylmethakrylat) (HEMA),
vykazuji po standardni aeraci stdle silnou cytotoxicitu.
Jelikoz jsou PMMA a HEMA pouzivany pro vyrobu hyd-
rofilnich kontaktnich cocek a oci jsou velice citlivym orga-
nem, je nutné davat pii sterilizaci téchto materialti pomoci
VPHP veliky pozor. Kritickym materidlem je rovnéz PVC,
u néjz dochazi k vysoké permeaci VPHP skrz tento materi-
al. Jelikoz jsou jak PVC, tak vySe jmenované polyolefiny
vyuzivany k vyrobé oballl pro infuzni roztoky, které pti
kontaktu se silnym oxida¢nim ¢inidlem mohou podléhat
nezadoucim degrada¢nim (oxidaénim) zménam, je nutné
pfi dekontaminaci takovychto materiald pomoci VPHP
dbat zvysené opatrnosti’.

9. Zavér

Uziti par peroxidu vodiku, jakozto dekontamina¢niho
¢inidla, je velice zadanou oblasti soucasného vyzkumu.
Hlavni orientace vétSiny aplikaci je sméfovana predev§im
na dekontaminace povrchi od biologickych agens, kde se
VPHP jevi jako velice dobra nahrada za doposud uzivana
karcinogenni fumiga¢ni Cinidla, napf. ethylenoxid nebo
formaldehyd. V literatufe byla nalezena cela fada technic-
kych feSeni VPHP dekontaminacniho procesu a rovnéz také
popis jiz uzivanych aplikaci tohoto cinidla. Informace
o dekontaminaci povrchi od organickych latek jsou minimalni
a omezuji se pouze na nékolik malo informacnich zdroju.

Zavedeni par peroxidu vodiku do oblasti biodekonta-
minace povrchti a prostord ve farmaceutickém, zdravotnic-
kém a potravinaiském sektoru vSak s sebou pfinasi fadu
novych pozadavki. PfedevS§im je nutné zajistit ochranu
zdravi a bezpecnosti pro veskery personal (pary peroxidu
vodiku vykazuji zna¢nou cytotoxicitu). Kontrola by proto
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méla zahrnovat jednak monitorovani procesu pomoci sen-
zoru piislusného pro pary peroxidu vodiku, ktery by byl
schopen odhalit pfipadny unik, ale rovnéz by meéla byt
pfitomna zafizeni pro okamzitou aeraci prostoru, pokud by
to bylo nezbytné. Predméty, zatizeni ¢i prostory, které by
mély byt timto ¢inidlem dekontaminovany, by mély vyka-
zovat jednak materialovou kompatibilitu s peroxidem vo-
diku, a z divodu Gspésné a rychlé dekontaminace by rov-
néz mély mit hladky povrch a jednoduchou strukturu.

Tento projekt vznikl za podpory GA CR (Grant
203/08/H032) a MPO CR (Grant FT-TA 4/071).

LITERATURA

1. Favero M. S., Bond W. W., v knize: Disinfection,
Sterilization, and Preservation (Block S. S., ed.), kap.
35. Lea & Febiger, Philadelphia 1991.

. Block S. S., v knize: Disinfection, Sterilization, and
Preservation (Block S. S., ed.), kap. 1. Lea & Febiger,
Philadelphia 1991.

. Fraise A. P., v knize: Russell, Hugo & Aylliffe‘s Prin-
ciples and Practice of Disinfection, Preservation &
Sterilization (Fraise A. P., Lambert P. A., Maillard J.
Y., eds.), kap. 1. Blackwell Publishing, Oxford 2004.

. Russell A. D., v knize: Disinfection, Sterilization, and
Preservation (Block S. S., ed.), kap. 3. Lea & Febiger,
Philadelphia 1991.

. Ikarashi Y., Tsuchiya T., Nakamura A.: Biomaterials
16, 177 (1995).

. Rogers J. V., Sabourin C. L. K., Choi Y. W., Richter
W. R., Rudnicki D. C., Riggs K. B., Taylor M. L.,
Chang J.: J. Appl. Microbiol. 99, 739 (2005).

. McDonnell G., Russell A. D.: Clin. Microbiol. Rev.
12,147 (1999).

. Rutala W. A., Weber D. J.: Infect. Control Hosp. Epi-
demiol. 20, 69 (1999).

. Okumura T., Ninomiya N., Ohta M.: Prehosp. Disas-

ter Med. 18, 189 (2003).

Jernigan D. B., Raghunathan P. L., Bell B. P., Brech-

ner R., Bresnitz E. A., Butler J. C., Cetron M., Cohen

M., Doyle T., Fischer M., Greene C., Griffith K. S.,

Guarner J., Hadler J. L., Hayslett J. A., Meyer R.,

Petersen L. R., Phillips M., Pinner R., Popovic T.,

Quinn C. P., Reefhuis J., Reissman D., Rosenstein N.,

Schuchat A., Shieh W. J.,, Siegal L., Swerdlow D. L.,

Tenover F. C., Traeger M., Ward J. W., Weisfuse 1.,

Wiersma S., Yeskey K., Zaki S., Ashford D. A., Per-

kins B. A., Ostroff S., Hughes J., Fleming D., Koplan

J. P., Gerberding J. L., and the National Anthrax Epi-

demiologic Investigation Team: Emerg. Infect. Dis. &,

1019 (2002).

Klapes N. A., Vesley D.: Appl. Environ. Microbiol.

56, 503 (1990).

Block S. S., v knize: Disinfection, Sterilization, and

Preservation (Block S. S., ed.), kap. 9. Lea & Febiger,

Philadelphia 1991.

10.

11.

12.



Chem. Listy 104, 662—670 (2010)

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

U.S. Environmental Protection Agency: Compilation
of Available Data on Building Decontamination Alter-
natives, EPA Contract No. 68-C-02-067 (U.S. EPA,
2005).

Hall L., Otter J. A., Chewins J., Wengenack N. L.: J.
Clin. Microbiol. 45, 810 (2007).

Sappers G. M., Walker P. N., Sites J. E., Annous
B. A, Eblen D. R.: J. Food Sci. 68, 1003 (2003).
Johnston M. D., Lawson S., Otter J. A.: J. Microbiol.
Methods 60, 403 (2005).

French G. L., Otter J. A., Shannon K. P., Adams
N. M. T., Watling D., Parks M. J., J. Hosp. Infect. 57,
31 (2004).

Kokubo M., Inoue T., Akers J.: PDA J. Pharm. Sci.
Technol. 52, 228 (1998).

Unger-Bimczok B., Kottke V., Hertel Ch., Rauschna-
bel J.: J. Pharm. Innov. 3, 123 (2008).

Heckert R. A., Best M., Jordan L. T., Dulac G. C.,
Eddington D. L., Sterritt W. G.: Appl. Environ.
Microbiol. 63, 3916 (1997).

Bioquell: Hydrogen Peroxide Vapour Biological Effi-
cacy. Bioquell, Andover 2003.
http://www.sebsa.org/BIOQUELL%20Biological%
20Efficacy.pdf, stazeno 15. ¢ervence 2009.

Forney Ch. F., Rij R. E., Denis-Arrue R., Smilanick
J. L.: HortScience 26, 1512 (1991).

Fichet G., Comoy E., Duval Ch., Antloga K., Dehen
C., Charbonnier A., McDonnell G., Brown P., Lasmé-
zas C. 1., Deslys J. P.: Lancet 364, 521 (2004).
Childers R. W., Cockerham C. C., Dixon M. S., John-
son J. W., Mielnik T. J., Steiner M. M. (American
Sterilizer Company): US 5837193 (A61L 7/00).
Chung S., Kern R., Koukol R., Barengoltz J., Cash H.:
Adv. Space Res. 42, 1150 (2008).

Dalmasso J., Mielnik T. (American Sterilizer Compa-
ny): US 5460845 (A23B 9/30).

Watling D., Ryle C., Parks M., Christopher M.: PDA
J. Pharm. Sci. Technol. 56, 291 (2002).

Roberts S., Khammo N., McDonnell G., Sewell G. J.:
J. Oncol. Pharm. Practice 12, 95 (2006).

Mielnik T. J., Krieger E. W., Eddington D. L., Koss
G. C. (Steris Inc.): US 7354551 (A61L 9/00).

Hill A. L. (Steris Inc.): US 2007/0253859; Chem.
Abstr. 147,491766 (2007).

Edwards S. J., Geist S. G., Steen P. A. (Steris Corpo-
ration): WO 98/57673 (A61L 2/24).

Adams N. M. T., Watling D. (Bioquell UK Limited):
WO 03/082355 (A61L 2/18).

Watling D. (Microflow Limited): WO 00/74734
(A61L 2/20).

Adams N. M. T. (Bioquell UK Limited): WO
2007/012866, Chem. Abstr. /46, 190715 (2007).
Koubek E. (American Sterilizer Company): US
4512951, Chem. Abstr. 101, 43658 (1984).

Bier M. E. (American Sterilizer Company): US
4642165, Chem. Abstr. 106, 122302 (1987).

Khorzad D., Thrash R. J., Fischer J., Cullen T. F.
(Pharmaceutical Systems): US 2003007916, Chem.

669

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

Referat

Abstr. 138, 92160 (2003).

Hoshino M. (Dai Nippon Insatsu Kabushiki Kaisha):
US 4296068 (BO8B 3/12).

Blidschun B., Lierke E. G. (Kolbus GmbH & Co.
KG): DE 3414268, Chem. Abstr. 104, 50132 (1985).
Voyten S. M., Bacik M. A., Adams P. R., Centanni
M. A. (Steris Inc.): US 2005/0260096, Chem. Abstr.
143, 483276 (2005).

Campbell B. A. (Abtox, Inc.): EP 0456135 (A61L
2/14).

Penna T. Ch. V., Ferraz C. A. M., Cassola M. A.:
Infect. Control Hosp. Epidem. 20, 465 (1999).
Johnson & Johnson Medical, Inc.: Compatibility of
Medical Devices and Materials with Low-
Temperature Hydrogen Peroxide Gas Plasma. John-
son & Johnson Medical, Inc., Irvine 1997. http://
www.devicelink.com/mddi/archive/97/12/011.html,
stazeno 28. ervence 2009.

Lopez A., Bozzi A., Mascolo G., Kiwi J.: J. Photo-
chem. Photobiol., A 156, 121 (2003).

Beltran F. J., Ovejero G., Rivas J.: Ind. Eng. Chem.
Res. 35, 883 (1996).

Esplugas S., Giménez J., Contreras S., Pascual E.,
Rodriguez M.: Water Res. 36, 1034 (2002).

Swank R., Palaniappan S. (Tetra Laval Holdings &
Finance, SA): US 6039922 (A61L 2/10).

Palaniappan S., Swank R., Erickson T., Lees J., Cicha
J., Robertson M. (Tetra Laval Holdings & Finance):
US 6056918 Chem. Abstr. 732, 307585 (2000).
Centanni M. A. (Steris Inc.): US 2005129571, Chem.
Abstr. 43, 12356 (2005).

Cummings A. L., Young J. H., Makinen R. W.
(American Sterilizer Company): US 4744951 (A61L
2/20).

Merianos J. J., Lieberman H. A., Login R. B. (GAF
Chemicals Corporation): US 5008106, Chem. Abstr.
115, 142367 (1991).

Lin S. M., Swanzy J. A., Jacobs P. T. (Johnson &
Johnson Medical, Inc.): US 5674450, Chem. Abstr.
127,322836 (1997).

Jacobs P. T., Lin S. M., Chen X. (Ethicon, Inc.): EP
1473044 (A61L 2/20).

Carnes C. L., Klabunde K. J., Koper O., Martin L. S.,
Knappenberger K., Malchesky P. S., Sanford B. R.
(United States Air Force): US 2004067159, Chem.
Abstr. 140, 298882 (2004).

Yehuda N. B., Margalit E. (Pimi Marion Holdings,
Ltd.): US 7147872 (AOIN 37/16).

Grack S. J. (American Sterilizer Company): US
5139957, Chem. Abstr. 118, 116006 (1992).

Read D. M. (3M Innovative Properties Company): US
6790411, Chem. Abstr. 135, 37230 (2004).
McDonnell G. E., McVey 1. F., Geanous M. (Steris
Inc.): US 6936434 (C12Q 1/22).

Akai T., Shibata M., Nishino H. (Shikoku Kakoki Co.,
Ltd.): EP 0384535 (A61L 2/20).

Centanni M. A., Li Ch. Ch., Zhao D., Yu J. (Steris
Inc.): US 7232545 (GOIN 29/02).



Chem. Listy 104, 662—670 (2010)

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

Cummings A. L. (American Sterilizer Company): US
4843867 (A61L 2/00).

Thrash R. J., Cullen T. F., Khorzad D., Fischer J.
(Pharmaceutical Systems, Inc.): US 6794649 (A61L
2/08).

Prieve J. F., Jacobs T. P., Lin S. M., Timmons R. B.
(Ethicon, Inc.): US 6269680, Chem. Abstr. /31, 2532
(2001).

McVey L. F. (Steris Inc.): US 6875399 (A61L 2/00).
Van D. B. R, Zetter M. S., Miller K. L., Todd T. R.
(UOP, Inc.): EP 744615, Chem. Abstr. 126, 42040
(1996).

Corveleyn S., Vandenbossche G. M. R., Remon J. P.:
Pharm. Res. 74, 294 (1997).

Adams D., Brown G. P., Fritz C., Todd T. R.: Pharm.
Eng. 18, 1 (1998).

Nobis U. (Dillinger Stahlbau): EP 0882492 (BO1D
53/86).

Dekato K., Smith D., Coler J., Jacobs P. (Ethicon
Inc.): JP 11221443, Chem. Abstr. /31, 148437 (1999).
Martin A. (Bioquell UK Limited): US 7132083
(A62B 11/00).

Wirling-Niesing R., Cooray R., Durst M.
(Schumacher’sche Fabrik GMBH & Co. KG): WO
88/04197 (BO1D 53/36).

Hultman C., Hill A., McDonnell G.: Pharm. Eng. 27,
22 (2007).

Bounoure F., Fiquet H., Arnaud P.: Am. J. Health.
Syst. Pharm. 63, 451 (2006).

Bissler H-J., Nieth K. F., Herbig E.: Eur. J. Parenter.
Sci. 1, 55 (1996).

Unger B., Rauschnabel U., Diithorn B., Kottke V.,
Hertel Ch., Rauschnabel J.: PDA J. Pharm. Sci. Tech-
nol. 61, 255 (2007).

Daughton Ch. G., Ternes T. A.: Environ. Health Per-
spect. 107, 907 (1999).

670

Referat

77. Wagner G. W., Sorrick D. C., Procell L. R., Brickhou-
se M. D., Mcvey 1. F., Schwartz L. I.: Langmuir 23,
1178 (2007).

Castegnaro M., De Méo M., Laget M., Michelon J.,
Garren L., Sportouch M. H., Hansel S.: Int. Arch.
Occup. Environ. Health 70, 378 (1997).

Sigwarth V., Stiark A.: PDA J. Pharm. Sci. Technol.
57,3 (2003).

Miiller H. J., Sommermeyer K., Cech F.: Hosp.
Pharm. 70, 84 (2003).

78.

79.

80.

J. Svréek?, P. Kader’, M. Kuzma®, A. Marhoul®,
L. Panek’, and L. Cerveny® (“ Department of Organic
Technology, Institute of Chemical Technology, Prague,
b Laboratory of Molecular Structure Characterization,
Institute of Microbiology, Academy of Sciences of the
Czech Republic, Prague, © Block Co., Prague, Czech Re-
public): Decontamination Technology Utilizing Hydro-
gen Peroxide Vapour

A variety of decontamination techniques are utilized
to remove biological and chemical contaminants from
surfaces. Nevertheless, new physical and chemical meth-
ods and agents are still being developed. The main reason
is toxicity of the common used agents. This review sum-
marizes recent findings on a new promising decontamina-
tion agent, hydrogen peroxide vapour (VPHP), with almost
ideal properties. Decontamination using VPHP has be-
come the method of choice in pharmacy, biomedical appli-
cations and health care. The VPHP method is reliable,
rapid, leaves no residues (decomposes into water and oxy-
gen) and can be validated. So far only limited information
has been published about decontamination of chemical and
biologically active compounds using VPHP. The definitive
knowledge of its action and the influence of various fac-
tors are yet to be discovered.
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S

Uvod. Stru¢na charakterizace
2-D DIGE metody

1.

Dvourozmérna diferencni gelova elektroforéza (2-D
DIGE) je moderni modifikace dvourozmérné gelové elek-
troforézy (2-DE)'~, kter4 vyuziva ke znageni proteinovych
vzorki fluorescenénich barviv CyDyes™ (GE Healthcare,
Little Chalfont, Velka Britanie) a kterd byla vyvinuta
v 90. letech 20. stoleti’. O srovnani metody 2-D DIGE
s jingmi variantami 2-DE viz napi.*”. Uziti az t¥ barviv
CyDyes ke znaceni proteinovych vzorkd pied jejich déle-
nim umoziuje nanaset na jeden gel, resp. jeden prouzek
s imobilizovanym pH gradientem (IPG prouzek) dva riizné
vzorky a navic jesté smésny vzorek (obr. 1). Tento vzorek
vznikne smisenim vSech vzorkl, snimiz pracujeme
v daném experimentu, a slouzi jako interni standard. Tak
je vyrazné eliminovan problém kvantifikace proteinovych
skvrn v jednotlivych vzorcich, resp. problém opakovatel-
nosti dvourozmérnych gelii, ktery je hlavnim problémem
klasické dvourozmémé elektroforézy. Moznost kvantita-
tivné€ porovnavat dva vzorky v jednom gelu soucasné spo-
lu s pfitomnosti interniho standardu pfedstavuje hlavni
vyhodu 2-D DIGE oproti 2-DE, kde se na jeden IPG prou-
zek nanasi pouze jeden vzorek. 2-D DIGE tak umoziuje
rozvijet a realizovat strategii expresni a srovnavaci proteomi-
ky tim, Ze daleko preciznéji porovnava a kvantifikuje zmény
v proteinové expresi u dvou rozdilnych vzorkl na jednom
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gelu.

Shodné jako u 2-DE se vybrané proteiny, separované
na gelu v tzv. proteinovych skvrnach, identifikuji hmot-
nostni spektrometrii  (MS). O vyuziti metod MS
v proteomice viz napf. cit.®. Na velkych gelech (24 cm
velky IPG prouzek) lze detegovat az nékolik tisic nejcet-
néjsich proteinovych skvrn v zavislosti na vzorku. To uz
pfedstavuje vyznamnou ¢ast proteomu, zv1ast€ pokud se
jedna o jeho urcitou frakci — subproteom (jaderny, mito-
chondridlni, plastidovy, membranovy, fosfoproteom
apod.). V soucasnosti je 2-D DIGE jedna zvhodnych
a dostupnych proteomickych metod, ktera umoziuje nejen
kvantifikovat a identifikovat tisice proteini najednou, ale
také kvantifikovat rizné post-translacni modifikace téchto

vzorek 1 vzorek 2

@@y

barveni
. proteind
@@«\ ! KVM
KJE;?)D smichani
ﬂ vzorki
| reeee—
— o separace
c o = proteini
A pomoci 2-DE
/ o9 °
'
Gy (=3 L @ 3 =3
Ooo o < ’.' e = OOO o <| vizualizace
o © °O<OD . o.o; e © 00; skvrn na gelu
oo o Cy2 -o ° Cy3 O° o Cy5
‘¥
vyfezani vybranych MS analyza
D skvrnz gelu a J:efjich D peptidi a
nastipani specifickou identifikace
proteadzou na peptidy protein(

kvantitativni analyza skvrn

Obr. 1. Celkové schéma usporadani proteomického experi-
mentu s analyzou proteinii pomoci 2-D DIGE. Pfed dvouroz-
mérnou elektroforézou se dva vzorky proteind a jeden smésny
vzorek pouzity jako interni standard oznadi rozdilnou fluo-
rescencni znackou pomoci CyDye barviv. Tyto vzorky se spolec-
né rozd€li na témze gelu a pak se analyzuji pfi tfech rozdilnych
vinovych délkach. Lze tak zjistit kvalitativni a kvantitativni rozdi-
ly proteinovych vzorkli mezi sebou pii minimalizaci problémi
spojenych s reprodukovatelnosti elektroforetickych analyz. Vy-
brané skvrny vykazujici rozdilnou kvantitu mezi vzorky se na-
sledn¢ vyfezou z gelu a proteiny obsazené v jednotlivych skvr-
nach se identifikuji hmotnostni spektrometrii
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proteinti diky rozdilné pohyblivosti jejich skvrn na dvou-
rozmérnych gelech. Piehled proteomickych metod je uve-
den napf. v cit.’.

2. Cyaninova fluorescenc¢ni barviva CyDyes

Barviva CyDyes jsou nizkomolekularni cyaninova
barviva pouzivana ke znaceni vzorki nanaSenych na jeden
IPG prouzek pied isoelektrickou fokusaci (IEF; 1. rozmér
2-D DIGE). Cyaninovéa barviva obsahuji fluorofor, ktery
zpusobuje fluorescenci barviva. Jedna se o funkéni skupi-
nu na bazi aromatickych heterocyklickych struktur obsa-
hujicich vzdy jeden ¢i vice atoml N, ptipadné jesté atomy
O nebo S jako heteroatomy — napt. pyrol, indol, imidazol,
pyridin, chinolin, thiazol. Tyto struktury jsou spojeny me-
thinovymi mistky a dohromady vytvaii systém konjugo-
vanych dvojnych vazeb'*. Cyaninova barviva se vyskytuji
i vpiirod¢ — napt. fykobilinova barviva sinic (Cyano-
bacteria), ruduch (Rhodophyta) a skrytének (Cryptophyta),
cerveny fykoerytrin (u ruduch R-fykoerytrin), modra bar-
viva fykocyanin a allofykocyanin, ktera slouzi jako sbérné
fotosyntetické pigmenty'' anebo bilinova (Zlu¢ova) barvi-

AR o

Cy3 Cy5
R - CH,-CH,-CH, R-CH,
n=1 n=2

Obr. 2. Strukturni vzorce barviv Cy2, Cy3 a Cy5 pro mini-
malni barveni podle “"* a jejich semisystematické nazvy pod-
le': Cy2, (3-(4-karboxymethyl)fenylmethyl)-3’-ethyloxakarbo-
cyaninhalid N-hydroxysukcinimidylester; Cy3, (1-(5-karboxy-
pentyl)-1’-propylindokarbocyaninhalid = N-hydroxysukcinimidyl-
ester; CyS, (1-(5-karboxypentyl)-1’-methylindodikarbocyanin-
halid N-hydroxysukcinimidylester; X~ — halogenidovy anion
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va bilirubin a biliverdin, ktera vznikaji v hepatocytech jako
produkty degradace hemoglobinu'’. Fluoroforem téchto
piirodnich cyaninovych barviv jsou linearni tetrapyrolové
struktury spojené methinovymi mistky.

Naproti tomu barviva CyDyes byla pfipravena synte-
ticky: barviva Cy3 a CyS5 byla poprvé pfipravena skupinou
Unlii a spol.* z Carnegie Mellon University, ktefi licenci
na syntézu téchto barviv prodali firmé Amersham Bios-
ciences, jez se posléze stala soucasti firmy GE Healthcare.
Tato firma pozd&ji (viz napf. cit.'®) pfipravila tfeti barvivo
Cy2. V soucasnosti jsou vSechna barviva Cy2, Cy3 a Cy5
registrovanou znackou firmy GE Healthcare. Molekula
kazdého barviva CyDye se sklada ze tfi ¢asti — fluoroforu,
spojovaci Casti (tzv. linker) a reaktivni ¢asti, jeZ je nezbyt-
nd pro navazani barviva na urcity aminokyselinovy zbytek
v molekule proteinu vzorku (obr. 2).

Fluorofor tvoii u barviv Cy3 a Cy5 dv¢ indolova jadra
spojena tremi (Cy3), resp. péti (CyS) methinovymi skupi-
nami CH; u barviva Cy2 je u obou indolovych jader atom
C v pozici  vzhledem k N nahrazen atomem O a ob¢ hete-
rocyklické struktury jsou spojeny rovnéz tfemi methinovy-
mi skupinami. Spojovaci ¢ast je alifaticky fetézec u barviv
Cy3 a Cy5 abenzenové jadro u barviva Cy2. Reaktivni
Cast se lisi podle typu barviva, resp. cilového aminokyseli-
nového zbytku (viz dale). Rizna délka methinového fetéz-
ce ve fluoroforu je kompenzovana odlisnou délkou po-
stranniho alifatického fetézce navdzaného na fluorofor
(ethyl u Cy2, n-propyl u Cy3, methyl u Cy5), diky ¢emuz
je celkova relativni molekulova hmotnost (Mr) vsech tii
barviv velmi podobna. Téméf shodna relativni molekulova
hmotnost barviv je dulezitd pro znaceni proteinl. Fluoro-
for barviva nese jednotkovy naboj na N atomu heterocyk-
lu; barviva jsou tedy bézné dostupna ve form¢ halidovych
soli.

Fluorescencni barviva CyDyes maji vzdjemn¢ se ne-
prekryvajici absorpcni a emisni spektra — viz specifikacni
listy k fluorescen¢nim barvivim CyDyes (GE Healthcare).
Proto lze snimat samostatné jednotlivé vzorky. Barvivo
Cy2, které se obvykle pouziva ke znaceni smésného vzor-
ku pouZivaného jako interni standard, emituje ve Zluté
oblasti  viditelného spektra  (absorpéni maximum
v dimethylformamidu (DMF) 49143 nm; emisni maximum
v DMF 506+5 nm). Barvivo Cy3 emituje v ¢ervené oblas-
ti viditelného spektra (absorpéni maximum v DMF
55243 nm; emisni maximum v DMF 572+5 nm) a barvivo
Cy5 ma emisni maximum v modré oblasti viditelného
spektra (absorpéni maximum v DMF 648+3 nm; emisni
maximum v DMF 66945 nm). Barviva jsou citliva na svét-
lo, proto se uchovavaji v tmavych tubach, a i pfi manipula-
ci s obarvenymi vzorky a gely je tfeba se vyvarovat jejich
expozice na ptimém svétle. Dalsi unikatni vlastnosti sady
barviv CyDyes (Cy2, Cy3 a Cy5) je jejich témer shodna
relativni molekulova hmotnost Mr: Mr (Cy2 — kation) =
550,59; Mr (Cy3 — kation) = 582,76; Mr (CyS5 — kation) =
580,74. To znamena, Zze po navazani molekuly fluo-
rescen¢niho barviva na molekulu proteinu se molekulova
hmotnost komplexu protein-barvivo zméni pro dany pro-
tein vzdy o piiblizné stejnou hodnotu, at’ uz se na dany
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protein navaze barvivo Cy2, Cy3 anebo Cy5. Tato vlast-
nost barviv CyDyes je dulezitd pro naslednou identifikaci
separovanych proteind hmotnostni spektrometrii.

3. Barveni vzorka

Piiprava vzorku pro 2-D DIGE se vyznamné nelisi od
piipravy vzorku pro 2-DE (o ptipravé vzorku pro 2-DE viz
napf. cit.'). Odligny je pouze krok obarveni vzorku —
oznaceni protein ve vzorku fluorescen¢nim barvivem
pfed smisenim vybranych vzorkd a jejich nanesenim na
IPG prouzek. Pro spravné kvantitativni obarveni vzorku je
tfeba stanovit koncentraci proteinti ve vzorku. K tomu lze
vyuzit nékterych klasickych metod stanoveni koncentrace
proteind, napi. metody podle Bradfordové'®, barveni pro-
teind pomoci amidodernd'® atd. Vnasi laboratoti
s vyhodou pouzivame stanoveni koncentrace proteinti po-
moci kitu ,,2D Quant Kit“ (GE Healthcare, Piscataway,
USA). Proteinovy vzorek se pied barvenim rozpusti v tzv.
lyza¢nim pufru, jehoz zdkladni sloZeni se vyrazné¢ nelisi od
rehydrata¢niho pufru pouzivaného k rehydrataci IPG
prouzkil pred IEF a také k rozpousSténi a fedéni neznace-
nych proteinovych vzorkd ptred 2-DE. Napt. v manudlu
GE Healthcare'’ je uvedeno doporuované slozeni lyzaé-
niho pufru 30 mM tris(hydroxymethyl)aminomethan
(Tris), 7 M mocovina, 2 M thiomocovina, 4 % (w/v)
3-[(3-cholamidopropyl)dimethylamonio]propan-1-sulfonat
(CHAPS), pH 8,5.

Pred barvenim je zapotiebi barviva CyDyes nejprve
rozpustit v Cistém bezvodém DMF. Fluorescencni barviva
se na protein vazi kovalentni vazbou na urcité aminokyse-
linové zbytky. Podle tdajl firmy GE Healthcare jsou fluo-
rescencni barviva CyDyes pfipravovana ve formé reaktiv-
niho esteru s N-hydroxysukcinimidem (NHS), konjugatu
s maleinimidem anebo ve form¢ hydrazidu, coz umoziuje
jejich kovalentni vazbu na primérni aminoskupiny, thiolo-
vé skupiny anebo aldehydové skupiny. RozliSuji se dva
zpusoby barveni vzorku — tzv. minimalni barveni (minimal
labelling) a tzv. saturadni barveni (saturation labelling)'”™".
Barviva CyDyes ve formé esteru s N-hydroxy-
sukcinimidem mohou vytvorit kovalentni amidovou vazbu
s e-aminoskupinou lysinu pfi minimalnim barveni anebo
tataZz barviva ve formé konjugatu s maleinimidem tvofi
kovalentni thioetherovou vazbu s thiolovou skupinou cys-
teinu pii saturacnim barveni. Pfi saturacnim barveni je
v tomto pfipadé mechanismus vzniku kovalentni vazby
mezi barvivem a proteinem odlisny: ke vzniku kovalentni
vazby mezi thiolovou skupinou -SH cysteinu a mezi barvi-
vem je vyuZzita dvojna vazba maleinimidu a ten se na roz-
dil od N-hydroxysukcinimidu pfi reakci neuvoliiuje. Pfi
minimalnim barveni se v idealnim piipadé vaze jedna mo-
lekula fluorescencniho barviva na jednu molekulu protei-
nu, a to na aminokyselinu lysin. Lysin je pomérné ¢asto se
vyskytujici aminokyselina v proteinech. Pfi saturacnim
barveni se v idealnim pfipad€ vazi molekuly fluorescenc-
niho barviva na vSechny zbytky aminokyseliny cysteinu
v molekule proteinu, coZ je pomérn€ vzacnd aminokyseli-
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na. Po vazbé¢ jedné molekuly barviva CyDye na lysin se
celkovy naboj proteinu (a tim i isoelektricky bod pl protei-
nu) neméni, nebot’ jeden kladny naboj lysinu je za podmi-
nek bunécného pH nahrazen jednim kladnym néabojem
cyaninového fluoroforu barviva. U barviva pouzivaného
pfi saturaCnim barveni, které se vaze na cystein
(cysteinovy zbytek nenese pii bunééném pH elektricky
naboj), je jednotkovy kladny naboj indolového jadra fluo-
roforu vykompenzovéan jednotkovym zdpornym nébojem
sulfonové skupiny (-SO;") navazané v poloze 5 na indolo-
vé jadro, ¢imz se celkovy elektricky naboj barviva neméni.
Proto se po navazani barviva celkovy naboj komplexu
barvivo-protein, a tedy i jeho isoelektricky bod v ptipadé
minimalniho i satura¢niho barveni proteinii neméni. Mini-
malni barveni se obvykle pouziva pro experimenty, u kte-
rych neni problém ziskat vzorek s dostate¢nou koncentraci
proteinli, vétSinou vice nez 30 pg. Saturacni barveni se
naopak pouziva pro znaceni velmi vzacnych vzorku,
u kterych je problém s koncentraci proteint, napt. vzorky
ziskané laserovou mikrodisekci tkané (2,7 az 6,6 pg/
vzorek — viz*’). Pro minimalizovéani piipadného preferenc-
niho navazani jednoho druhu barviva na dany protein je
doporucovano béhem experimentu prohodit Cy3 a Cy5 mezi
biologickymi opakovanimi. Spotfeba barviv je pii metodé
minimalniho barveni opravdu velice nizk4 - na oznaCeni
50 mg proteinu je treba jen 400 pmol barviva, zatimco
u saturacniho barveni je potfeba 100 nmol barviva na 5 mg
proteinu. Komer¢né dostupny kit pro saturani barveni od
GE Healthcare obsahuje pouze barviva Cy3 a CyS.

V pifipadé minimalniho barveni proteinovych vzorki
probiha reakce navazani NHS esteru barviva na primarni
aminoskupinu mechanismem acylace primarni aminosku-
piny za uvolnéni NHS. Konkurenc¢ni reakci je ve vodnych
roztocich hydrolyza NHS esteru, jejiz rychlost vSak zna¢né
zavisi na pH roztoku. Snizeni pH roztoku nezadouci hyd-
rolyzu NHS esteru barviva zna¢né urychluje. Proto se pro
barveni doporucuje zméfit pH hydratacniho pufru, v némz
je proteinovy vzorek rozpustén, a piipadné ho zvysit az na
hodnotu 8,5 pomoci opatrného pridavani ztedéného rozto-
ku NaOH (50 mM). Je rovnéz dilezité, aby lyzaéni pufr,
v némz probihd minimélni barveni, obsahoval pouze chao-
tropni ¢inidla (mocovina, thiomocovina) a detergenty nebo
surfaktanty (CHAPS), které umoziuji solubilizaci Spatné
rozpustnych hydrofobnich proteinil a zabranuji jejich pre-
cipitaci na IPG prouzku. Naopak nemél by obsahovat
amfolyty, jejichZ primarni aminoskupiny by byly konku-
ren¢ni k primarni aminoskupiné lysinu pfi navazani barvi-
va, a rovnéz redukéni Cinidla, napt. dithiothreitol (DTT).
Tato ¢inidla se pridavaji az do rehydratacniho pufru, coz je
pufr, ktery je pouzivan k rehydrataci IPG prouzku a ktery
se obvykle pfidava ke vzorku rozpusténému v lyza¢nim
pufru aZ po skonceni barveni. Pfidani rehydrata¢niho pufru
umoziuje také vzorek nafedit na koncentraci vhodnou pro
nanaSeni na IPG prouzek.

Po inaktivaci nenavazanych barviv se jednotlivé vzor-
ky s navazanymi barvivy CyDyes smisi a spolecné se na-
nasi na IPG prouzek. K inaktivaci barviv stac¢i pridavek
lul 10mM lysinu kreakéni smési, kde dojde
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k vyvazavani volné¢ho barviva na pfidany lysin. Isoelek-
trickd fokusace a i nasledny 2. rozmér (separace na SDS-
PAGE gelech) se od 2D SDS-PAGE nelisi. Odli$na je pak
nasledna detekce separovanych proteinti.

4. Analyza DIGE gelu a identifikace proteinu

K detekei a vyhodnoceni separovanych proteinit se
vyuziva laserovy fluorescencni scanner nebo fluorescencni
CCD-kamera. Specidlnim softwarem (napf. programy
DeCyder od GE Healthcare anebo PDQuest od Bio-Rad,
Hercules, USA) se provadi kvalitativni hodnoceni na za-
kladé hodnot pI a MW a kvantitativni hodnoceni proteino-
vych skvrn.

Data ziskana densitometrickou analyzou proteinovych
skvrn predstavuji velice robustni vicedimenzionalni soubo-
ry dat, kde hodnocena veli¢ina — hustota proteinovych
skvrn, je proménnou zévisejici na vétSim poctu nezavisle
promé&nnych. K hodnoceni tohoto typu dat se pouziva nej-
Castéji shlukova (klastrovd) analyza anebo analyza hlav-
nich komponent. Pfi metod¢ hlavnich komponent se pocet
nezavisle proménnych redukuje na mensi pocet nové kon-
struovanych proménnych, coz nékdy mize vyrazné ovliv-
nit variabilitu daného souboru dat, a tim i spravné klastro-
vani dat®'.

Soubor barviv pouzivanych pro minimalni (i saturac-
ni) barveni zvySuje hmotnost zna¢eného proteinu ve vSech
ptipadech o velmi podobnou hodnotu. V ptipadé minimal-
niho barveni se hmotnost proteinu znaceného Cy2 zvySuje
0 434 Da, hmotnost stejného proteinu zna¢eného Cy3 se
zvySuje o 466 Da a v pfipadé znaceni Cy5 se jednd
0 464 Da; v piipadé saturacniho barveni se hmotnost pro-
teinu po oznaceni Cy3 zvySuje o 686 Da, po oznaceni Cy5
0 684 Da. Tato vlastnost barviv CyDyes je dulezita pro
spravnou identifikaci stejnych proteinti znacenych riiznymi
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barvivy pomoci MS. S vyuzitim MS lze v zasadé vybrat
a identifikovat vSechny viditelné separované proteinové
skvrny na gelu. Avsak pro velké mnozstvi skvrn (nékolik
tisic) a Casto i kvili vySsi cené za identifikaci jednoho
proteinu na doporu¢ovaném tandemovém MS (MS/MS;
napi.?) je nutné zuzit vybér proteinovych skvrn vhodnych
pro MS/MS identifikaci. Proteinové skvrny vhodné pro
identifikaci se vétSinou selektuji na zakladé analyzy hlav-
nich komponent nebo analyzy rozptylu, kdy se vybiraji
napf. skvrny, které se svou hustotou 1i§i napt. minimalné
1,5krat (P = 0,05) asponi v jedné varianté experimentu.

Pro vyfezavani vybranych proteint je tfeba gely do-
barvit (tzv. post-staining) napf. barvivy Deep PurpleTotal
Protein Stain (GE Healthcare, Little Chalfont, Velka Brita-
nie) anebo stiibrem (AgNOs;) ¢i Coomassie Brilliant Blue
G-250 proto, aby byly skvrny detegovatelné napt. CCD
kamerou. Nasledn€ se pomoci trypsinu vyfezané proteiny
nastipou na peptidy, které se identifikuji metodou MS
(napt. MALDI-TOF/TOF, LC-MS/MS) a prohleddnim
proteinovych a EST (Expressed Sequence Tag) databazi
vhodnym programem (napf. MASCOT,
www.matrixscience.com). Identifikované proteiny se na-
sledn¢ charakterizuji dle jejich molekularni a biologické
funkce ¢i vyskytu pomoci vhodnych internetovych nastro-
ju (napf. www.geneontology.org; www.genome.jp/kegg;
www.uniprot.org) ¢i prohledanim védecké literatury.

5. Vyhody (a nevyhody) 2D-DIGE

Nevyhodou 2-D DIGE, oproti ,klasické* 2-DE, jsou
vy$§i pocatecni nédklady na pofizeni fluorescencniho scan-
neru nebo CCD kamery a dale pak na pofizeni fluo-
rescen¢nich barviv CyDyes pro oznaceni proteinovych
vzorkl. Tato investice se vrati diky tomu, Ze metoda 2-D
DIGE oproti klasické 2-DE umozilyje, pfi stejném mnoz-
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Obr. 3. Srovnani detekce proteinovych skvrn pomoci CyDye a stfibra. Proteiny byly rozdé€lené na 24 cm IPG prouzcich (Bio-Rad)
a 12,5 % polyakrylamidovych gelech. a) proteiny vizualizované pomoci Cy2, 30 ug proteind, b) proteiny vizualizované pomoci stiibra,

250 pg proteint
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stvi vzorkl, provadét daleko mensi pocet elektroforetic-
kych analyz. Tim se vyrazné snizuje doba a mnozstvi elek-
troforéz nutnych pro dany experiment. Soucasna analyza
dvou vzorkll na jednom a tom samém gelu spolu s inter-
nim standardem navic zna¢né usnadnuje kvantitativni po-
rovnavani jednotlivych proteinovych vzorki a také do
znaéné miry prispiva k feSeni problému reprodukovatel-
nosti 2-DE gelt. Diky existenci interniho standardu je
mozné vynechat technické opakovéani biologického vzor-
ku, které je jinak nutné minimaln¢ tiikrat opakovat. Pro
srovnani, v nasi laboratofi bylo nutné pro 6 odrid psenice,
odebiranych ve ctyfech rozdilnych terminech pokusu a po
ttech biologickych opakovénich (tj. pro 72 vzorkl), pro-
vést 36 DIGE, zatimco u klasicky barvenych gelt by bylo
nutné provést minimalné 216 2-DE (72 x 3) (obr. 3).

Dalsi velkou vyhodou je vysoky dynamicky rozsah
acitlivost 2-D DIGE. Barveni pomoci barviv CyDyes
umoziuje detegovat jen 125 pg proteinu a kvantifikovat
proteiny, jejichz koncentrace se li§i v rozsahu vice nez
4 tadu. Naproti tomu barvenim stfibrem lze detegovat 1 az
60 ng proteinu a to v mensim neZ stondsobném dynamic-
kém rozsahu (www4.gelifesciences.com).

Jistou nevyhodou 2D-DIGE je zéavislost znaeni pro-
teinovych vzorkd na piitomnosti uréitych aminokyselino-
vych zbytkl. Je celkem logické, Ze pfi pouziti techniky
minimalniho barveni nelze detegovat proteiny, které ve
svych molekulach neobsahuji lysin, a naopak pii saturac-
nim barveni nelze detegovat proteiny, které nemaji cystein.

Seznam pouzitych zkratek

2-D DIGE dvourozmérna diferencni gelova
elektroforéza

2-DE dvourozmérna gelova elektroforéza

CHAPS 3-[(3-cholamidopropyl )
dimethylamonio]propan-1-sulfonat

DMF dimethylformamid

DTT dithiothreitol

IEF isoelektricka fokusace

IPG prouzek prouzek obsahujici polyakrylamidovy

gel s imobilizovanym pH gradientem
LC kapalinova chromatografie
MALDI-TOF/TOF tandemovy hmotnostni spektrometr

(Matrix Assisted Laser Desorption/

Ionization — tandem Time Of Flight)

MS hmotnostni spektrometrie

NHS N-hydroxysukcinimid

pl isoelektricky bod

SDS-PAGE polyakrylamidova gelova elektroforé-

za s vyuZzitim dodecylsulfatu sodného
Tris tris(hydroxymethyl)aminomethan

Tato price byla podporena projekty MSMT
0C08066, MZe 0002700604 a GA CR GP522/09/P621.
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P. Vitamvas, K. Kosovd, Z. Skodalek, and
I. T. Prasil (Department of Genetics and Plant Breeding,
Crop Research Institute, Prague): The Method of Two-
Dimensional Differential Gel Electrophoresis and Its
Application in Proteomics

Two-dimensional differential gel electrophoresis (2-D
DIGE) is a modification of the well-known two-
dimensional method (2-DE). The new method enables
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separation of two protein samples on one 2-D gel thus
avoiding problems associated with reproducibility of 2-D
gels and makes it possible to compare different samples.
The only extra step in 2-D DIGE is sample labelling with
cyanine fluorescent dyes (CyDyes™). Two types of label-
ling are used: with succinimidyl esters and with maleimide
derivatives of the dyes to label lysine and cysteine resi-
dues, respectively. For detection and quantification of
protein spots in gels, a special fluorescent scanner or

Referat

a CCD camera are required. From densitometric analysis
of 2-D DIGE gels, sets of multidimensional data are ob-
tained, which are then analysed by statistical methods.
Protein spots can be cut from 2-D DIGE gels and further
analysed by MS. The 2-D DIGE method affords much
better quantification of proteins in samples. The separation
of two samples at a time leads to a large reduction in the
used amount of 2-D gels.
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Uvod
Vyuziti bioethanolu

Ethanol nachazi v soucasné dob¢ vyuziti jako palivo
pro spalovaci motory. Pokud je vyrobeny z biomasy, tedy
z obnovitelného zdroje uhliku, fadi se mezi tzv. biopaliva
a jeho vyuziti je legislativnné podporovano. Zpusobd vyu-
ziti bioethanolu jako paliva pro spalovaci motory je néko-
lik. Ve smési s uhlovodiky se pouziva jako palivo pro za-
zehové nebo vznétové motory, jejichz oznaceni je uvede-
no v tabulce I. Reakei ethanolu s isobutenem lze vyrobit
ETBE (ethyl-terc-butylether) a ten pouzit jako bioslozku
automobilovych benzinti az v mnozstvi 15 obj.%. Reesteri-
fikaci rostlinnych oleji ethanolem lze vyrobit ethylestery
téchto oleju, které se mohou misit s motorovou naftou pro
vznétové motory. Je mozné se setkat i se smési ethanolu
a nafty (tzv. E-diesel) zejména u tézkych ndkladnich aut
a zemédélské techniky. Ethanol v motorové nafté priznivé
ovlivituje slozeni emisi. E-diesel obsahuje cca 10 obj.%
ethanolu, ktery mize byt bezvody i azeotropicky (96%).
Dalsi variantou je tzv. palivo E95 pro vznétové motory,
kde je ethanol zastoupen z 95 0bj.% a zbytek tvoii zlepsu-
jici pfisady upravujici zejména mazivost a cetanové c¢islo.

Ethanol ma totiz fadu nevyhod pii pouziti ve vznétovém
motoru a to velmi nizké cetanové Cislo, nizkou viskozitu
a vetsi tékavost oproti motorové nafté. Pouziti smési etha-
nolu a motorové nafty je vSak zatim minimalni.

Zdroje bioethanolu

V  soucasné dob& je vyroba bioethanolu
z potravinafskych surovin (bioethanol I. generace), jako je
napf. obili nebo cukrova titina, postupné nahrazovana
vyrobou ze surovin, které nekonkuruji jejich potravinai-
skému vyuziti. Diky modernim technologiim je dnes moz-
né zpracovavat prakticky jakoukoliv biomasu obsahujici
polysacharidy, vcetné rtznych odpadnich produkti ze
zemédé@lstvi (slama), z dfevniho primyslu (zbytky dieva)
nebo ze starého papiru. Ethanol vyrobeny z nepotravinaf-
skych surovin se oznacuje jako bioethanol II. generace.
Cenové vyhodnym postupem vyroby ethanolu
z lignocelulosy (dfevni odpad) se napt. ukazuje byt enzy-
matickd hydrolyza biomasy a nasledna fermentace sachari-
da. Tato technologie je téméf o polovinu levnéjsi nez vy-
roba ethanolu kvasenim kukutice nebo cukrové fepy'.

Odvodnéni bioethanolu

Proces vyroby bioethanolu zahrnuje kromé upravy
a fermentace vstupni biomasy dale destilaci a suSeni
(odvodnéni) ethanolu. Destilaci 1ze ziskat pfiblizné 96%
ethanol, ktery vSak obsahuje nezaddouci vodu a teprve na-
slednym odvodnénim na molekulovych sitech nebo odvod-
nénim s vyuZzitim semipermeabilnich membran dosahuje
kvality bezvodého absolutniho ethanolu (99,7 obj.%), kte-
ry je mozné pouzivat dale jako slozku paliva pro spalovaci
motory.

Ptidavani bioethanolu resp. obecné kyslikatych latek
do benzinu umoziluje, mimo jiné, snizit celkovy obsah
aromatickych uhlovodiki v benzinu a pozitivn¢ ovliviiuje
oktanové Cislo. Aromaty jsou vSeobecné povazovany za
Skodlivé latky, které pfi spalovani v motorech nepfiznivé
ovliviiyji vysledné emise, ale soucasné predstavuji jednu
z vysokooktanovych slozek benzinu. Ethanol nebo jeho
derivat ETBE jakozto latky s vysokym oktanovym cislem
tak dovoluji vyhodné nahrazovat mén€ Zzadouci slozku
benzinl — aromaty.

Tabulka I

Smési ethanolu a benzinu pouzivané v zaZzehovych motorech

Oznaceni ES E10 E22 E85 E100
Ethanol, obj.% 0-5 10 20-24 70-85 100
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Pouziti bioethanolu ve svété

Vyuziti bioethanolu jako motorového paliva je ve
svété stale frekventovangjsi. Mimo tradi¢ni zemé, Brazilii
a USA, kde se lze setkat se smésemi E10, E22, E85
1 E100, se postupné jeho pouZzivani rozsifuje i do zemi EU.
V Evropské unii je obsah ethanolu v béznych motorovych
benzinech omezen legislativou na 5 obj.% a celkovy obsah
kysliku pak na 2,7 hm. %. PouZivdni benzinu s max.
5 0bj.% ethanolu neni upraveno zadnou zvlastni normou
a tak se kvalita fidi pfedpisem EN 228. Ve vét§sim méftitku
se biolih vyuziva pouze ve Svédsku, kde jako prvni v Ev-
rop¢ zavedli pouZzivani automobilll typu FFV (Flexible
Fuel Vehicle) schopnych spalovat smési E85 s vysokym
podilem ethanolu. Ve Francii, gpanélsku, na Slovensku
a v Polsku nachazi ethanol uplatnéni i ve formé ETBE.

Pouziti bioethanolu v Ceské republice

V Ceské republice upravuje pouziti ethanolu jako
kyslikaté slozky automobilového benzinu piedpis CSN EN
228 (Motorova paliva-Bezolovnaté automobilové benziny
— Technické poZzadavky a metody zkouSeni, 2004), ktery
povoluje piidavek bioethanolu v mnozstvi do 5 0bj.%
Vlastnosti paliva E85 upravuje piedpis CSN EN 65 6512
(Motorova paliva — Ethanol E85 — Technické pozadavky
a metody zkouSeni, 2006). Jeho masovéjsimu vyuziti vsak
brani pfedevsim jeho vysoka vyrobni cena, ktera bez dota-
ci neni schopna konkurovat klasickym ropnym paliviim.

Problém vody v ethanolu

Pro miseni ethanolu do automobilovych benzinl je
nutno pouzivat bezvody (absolutni) ethanol, nebot’ jinak
hrozi oddé&leni vodno-ethanolové faze’. Vyjimku tvofi
palivo E100, kde 1ze pouzit ,,azeotropicky* ethanol obsa-
hujici 4 0bj.% vody. Palivo E100 je vSak mozné pouzivat

Tabulka II
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pouze pfi teplotach vysSich nez 15 °C nebo musi byt auto-
mobil vybaven pfidavnym zafizenim, nebot ethanol se
diky svému vysokému vyparnému teplu obtizné vypatuje.
Za nizsich teplot tak mulize nastat problém se startovanim,
a proto se vyuziti tohoto paliva zatim omezuje do zemi
s teplejsim klimatem, jako je Brazilie a Argentina. Palivar-
ské vyuziti ethanolu v téchto zemich je podminéno také
dostupnosti levné suroviny (kukufice, cukrova titina) na
jeho vyrobu.

Optimalizace podminek spalovani

Pro smési s obsahem ethanolu nad 5 0bj.% je nutné
pfi spalovani optimalizovat pomér palivo/vzduch, ktery je
ovlivnén obsahem kysliku v benzinu. Pro smési s vySSim
obsahem ethanolu proto byla vyvinuta technologie Flexi
Fuel, ktera je schopna reagovat na proménny obsah etha-
nolu v benzinu. Vozidla oznacena Flexi Fuel jsou vybave-
na Cidlem, které zaznamenava obsah ethanolu v benzinu
a nasledn& upravuje podminky spalovani**.

Pozadavky na bioethanol a palivo E85

Pti pouziti ethanolu jako slozky motorového paliva je
nutné se vyporadat s nékolika problémy, které jsou zpiso-
beny rozdilnou chemickou povahou ethanolu a uhlovodi-
k. Mezi ty hlavni patii:

— tlak par,

— rozpustnost vody,

— fazova stabilita,

— materiadlova kompatibilita,
—  Kkorozivita.

Nizky tlak par Cistého ethanolu je nutné upravit vhod-
nou benzinovou frakci. Zvysena rozpustnost vody ve smé-
si E85 v dusledku pfitomnosti ethanolu pak mize zapfici-
nit rozpad smési na dvé nemisitelné faze, horni ¢isté uhlo-
vodikovou a spodni vodno-ethanolovou fazi, a mize byt

Vybrané vlastnosti ethanolového paliva E85 dle CSN EN 656512

Vlastnost Meze
min. max.

Oktanové ¢islo vyzkumnou metodou 95,0 --
Obsah vody, obj.% -- 0,3
Obsah ethert s 5 a vice C atomy, 0bj.% -- 52
Obsah vyssich alkohold C3—C8, obj.% -- 2,0
Obsah methanolu, obj.% - 1,0
Obsah ethanolu + vyssi alkoholy, obj.% 75 (letni) 85

70 (zimni) 85
Obsah benzinu Super 95 dle CSN EN 228, 0bj.% 14 (letni) 22 (letni)

14 (zimni) 30 (zimni)
Tlak par RVP, kPa 35 (letni) 60 (letni)

50 (zimni) 100 (zimni)
Konec destilace, °C - 210
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pri¢inou zvysené korozivity paliva. Materialova nekompa-
tibilita pak souvisi s polarnim charakterem ethanolu.

Ethanol ur¢eny pro miseni s benzinem jako palivo pro
zézehové motory musi v CR spliiovat pozadavky na kvali-
tu dle CSN 65 6511 (Motorova paliva — Ethanol jako sloz-
ka automobilovych benzinli — Technické pozadavky
a metody zkouSeni, 2008). Ethanol musi byt bezvody
(max. obsah vody 0,3 obj.%) a musi byt denaturovan. Jako
denaturaCni prostfedek se pouZivd benzin Natural 95
v mnozstvi 2—4 obj.% Obsah ethanolu pfed denaturaci je
stanoven na min. 99,7 obj.%, po denaturaci pak min. 95,6
0bj.% Ethanol musi déle vykazovat minimalni pozadova-
nou hustotu 791 kg m™. Pozadavky na vlastnosti paliva
E85 jsou definovany vlastni technickou normou CSN EN
65 6512, vybrané vlastnosti jsou uvedeny v tab. IL.

Obsah ethanolu v palivu E85 se v zavislosti na ro¢nim
obdobi (tj. klimatickych podminkach) pohybuje v intervalu
70-85 obj.%. Dilezitou charakteristikou paliva pro zaze-
hovy motor je tlak par. V palivaiském oboru se pouziva
tlak par dle Reida tzv. RVP (Reid Vapour Pressure), ktery
udava tlak par paliva pfi teploté 37,8 °C a pfi poméru ka-
palina:para =1 : 4 (objemové). V letnim obdobi je pozado-
véan niz§i tlak par RVP paliva (35-60 kPa) nez v obdobi
zimnim (50-100 kPa) a také obsah ethanolu je uzpiisoben
témto podminkam (viz tab. II). Ethanol jako Cista latka ma
nizky tlak par (RVP = 17 kPa) a velké vyparné teplo (viz
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tab. III), a proto se za nizkych okolnich teplot jen velmi
obtizné odpafuje. V zimnim obdobi je proto povoleno
ptidavat k ethanolu az 30 obj.% benzinu tak, aby byla za-
jisténa dobra startovatelnost vozidel za nizkych teplot.
Tento problém je naznacen na obr. 1, kde jsou porovnany
hodnoty tlaku par paliv za riiznych teplot a vyzna¢ena mez
minimalniho tlaku par pozadovaného pro dobrou startova-
telnost vozidla (5 kPa)*. Pro &isty ethanol se tlak par pii
teplotach okolo 10 °C pohybuje pod vyznalenou mezi
a zazeh paliva se iniciuje jen velmi obtizn€. Tekavost
methanolu (viz obr. 1) je vyssi nez t€kavost ethanolu, do-
statecny tlak par ma jest¢ okolo teploty 0 °C. V nasich
klimatickych podmink4ch je vSak nutno zajistit dobrou
startovatelnost alespon do —20 °C.

Experimentalni ¢ast
Pouzité latky

MTBE (98%), ETBE (97%), automobilové benziny
Natural 95 a Natural 91 a benzinové frakce z produkce
Ceské rafinérské a.s. Benzin Natural 91 neobsahoval Zadné
kyslikaté latky. Benzin Natural 95 obsahoval pfiblizné 11
hm.% MTBE.

Pouzité Cisté chemikale: pentan (Penta a.s., kvalita
p.-a.), aceton (Penta a.s., kvalita p.a.) a ethanol (Merck,
kvalita absolutni).

Tabulka III
Porovnani vybranych vlastnosti ethanolu a benzinu Postupy méfeni
Vlastnost Benzin C,—Cy» Ethanol Tlak par. Stanoven na automatickém piistroji dle po-
Bod varu, °C 30-215 78,3 stupu popsaném v ASTM D6378-03 (Standard Test
Tlak par RVP, kPa 45-90 17 Method for Determination of Vapor Pressure — VPX of
. ] 4 Petroleum Products, Hydrocarbons, and Hydrocarbon-
Vyparné teplo, kI kg 335 855 Oxygenate Mixtures — Triple Expansion Method metodou
Vyhievnost, MJ kg™’ 44 29
RVP
4
VP, kPa 3 /
20 | ]
2
5
< 1
1 I I I
-20 0 20 40
t,°C

Obr. 1. Tlak par v zavislosti na teploté. Tlak par VP ethanolu (1), methanolu (2), zimniho (3) a letniho benzinu (4) v zavislosti na teplo-
t& s vyznaGenim limitu startovatelnosti 5 kPa (upraveno z cit.*). Hodnota RVP se nachézi pfi teploté 37,8 °C a je vyznacena svislou &arou
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dvojitého nastiiku oproti vakuu a pti dodrzeni objemového
pomeéru kapalina : para 1 : 4 a teploty 37,8 °C. Tento tlak
par je ekvivalentni tlaku par dle Reida.

Rozpustnost vody v lihobenzinovych smésich. Stano-
vena jako bod zakalu resp. separace fazi pfi fizeném ochla-
zovani vzorku dle postupu uvedeném v ASTM D6422-99
(Standard Test Method for Water Tolerance (Phase Sepa-
ration) of Gasoline-Alcohol Blends).

Vysledky a diskuse
Optimalizace tlaku par paliva E85

U benzinovych smési s obsahem ethanolu do
20 0bj.% dochazi vlivem miSeni k nezadoucimu nardstu
tlaku par’ v disledku tvorby azeotropu mezi ethanolem
a uhlovodiky (obr. 2). I kdyZ samotny ethanol ma velmi
nizky tlak par, tak diky tvorb& azeotropu dochazi pii jeho
pridani do benzinu k nardstu tlaku par, jehoz velikost zavi-
si pfedev§im na mnozstvi ethanolu a na uhlovodikovém
slozeni benzinu, pohybuje se obvykle v rozmezi 3—7 kPa.
S timto nartstem hodnoty RVP je nutné pocitat pfi pfipra-
v¢ uhlovodikového zakladového benzinu uréeného pro
pfipravu smési s nizkym obsahem ethanolu. U paliva E85
nastava zcela opacna situace s tlakem par. Z obr. 2 je patr-
né, ze v oblasti koncentraci ethanolu v benzinu 60—100 %
se tyto smési chovaji prakticky dle Raoultova zakona
a vysledny tlak par smési je dan souctem koncentracnich
ptispévkil obou sloZek. Nizky tlak par ethanolu (RVP =
17 kPa) je v tomto ptipad¢ nutno zvySovat pridavkem uh-
lovodikové slozky, kterda ma dostate¢né velkou tékavost

80
RVP,
kPa

60 -

40 f

O L L L L
20 40 60 80 100

EtOH, % obj.

Obr. 2. Tlak par smési ethanolu a benzinu. Tlak par RVP smési
ethanolu (EtOH) a automobilového benzinu Natural 91
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(tlak par) tak, aby byly splnény pozadavky na minimalni
tékavost paliva E85 (viz tab. II). Z obr. 2 je vidét, ze pfi
ptipraveé smési E85 (85 % ethanolu) z benzinu o tlaku par
RVP 51 kPa se dosahne tlaku par RVP pouze 31 kPa. Mi-
nimalni pozadovany tlak par RVP paliva E85 je vSak
35 kPa (viz tab. II). ZvySenim obsahu benzinu ve smési na
20 0bj.% se dosahne pozadované minimalni hranice tlaku
par RVP 35 kPa, dalsim zvySenim obsahu benzinu na
30 obj.% se zvysi tlak par RVP smési na 43 kPa (obr. 2).
Z bézného automobilového benzinu Natural 91 (bez kysli-
katych latek), pouzitého pro pfipravu smési na obr. 2, lze
tedy z hlediska tlaku par RVP pfipravit pouze palivo E85
pro letni obdobi ve slozeni 70 obj.% ethanolu a 30 obj.%
benzinu Natural 91, viz obr. 2.

Z hlediska dosazeni potebné tékavosti tak pro misent
paliva E85 pfichdzeji v uvahu nizkovrouci komponenty
benzinu, tj. C;—Cs uhlovodiky, jejichZz pouZiti
v komerénich motorovych benzinech je do jisté miry ome-

11 OSARRRRARRNY
I——
10 m_|
_—I
R AN
—
8 Sm_|
_—I
N |
7
L |
6 m_'
C T
5 AR
L |
=
===
2
11—/
0 20 40 60 80 100
RVP, kPa

Obr. 3. Tlak par paliva E85. Tlaky par RVP paliva E85 pfipra-
veného z riznych benzinovych frakei s ethanolem v mnozstvi 70
0bj.% (Srafované sloupce) a 85 obj.% (Sedé sloupce). Vychozi
tlak par benzinovych frakci znazoriuji prazdné sloupce. Teckova-
nou ¢arou jsou vyznafeny meze tlaku par pro palivo E85 viz
tabulka II. Legenda: 1 — ethanol, 2 — FCC benzin, 3 — reformat,
4 — alkylat, 5 — lehky primarni benzin, 6 — izomerat, 7 — n-pentan,
8 - Natural 95 obsahujici cca 11 0bj.% MTBE, 9 — smés Natural
91 a MTBE v poméru 2:1 obj. pro obsah ethanolu v palivu 85
0bj.% a 5:1 pro 70 obj.% ethanolu v palivu, 10 — smés Natural 91
a ETBE v poméru 2:1 obj. pro obsah ethanolu v palivu 85 obj.%
a 5:1 pro 70 obj.% ethanolu v palivu, 11 — Natural 91 bez kyslika-
tych latek
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Obr. 4. Tlaky par paliva E85 v zavislosti na obsahu n-pentanu.
Tlak par RVP paliva E85 pfipravené¢ho miSenim n-pentanu (nCs)
do benzinu Natural 91 a s ethanolem v mnozstvi 70 obj.% (A)
a 85 obj.% (0). Tlaky par vychozich smési Naturalu 91 a n-
pentanu jsou oznaceny (O0). PreruSovanou Carou jsou vyznaceny
meze tlaku par pro palivo E85 v letni (3560 kPa) a zimni kvalité
(50-100 kPa)

zovano z divodu pfili§ vysokého tlaku par, a to zejména
ve spojeni s piidavkem ethanolu do 5 obj.% pro letni ob-
dobi’. Vyuziti téchto nizevroucich benzinovych frakci pro
miseni do paliva E85 tak mize vylepsit celkovou bilanci
rafinérie. Na obr. 3 jsou porovnany hodnoty tlaku par pali-
va E85 pfipraveného z riznych benzinovych frakci.
Z grafu je patrné, Ze zimni specifikaci paliva E85 (tj. RVP
nad 50 kPa) vyhovuji tlakem par smési ze 70 obj.% etha-
nolu a 30 obj.% pentanu, isomeratu resp. lehkého primar-
niho benzinu nebo smés 85 obj.% ethanolu a 15 obj.%
pentanu. Ostatni vySevrouci benzinové slozky jiz nejsou
pro vyrobu paliva E85 v zimni kvalité zcela vhodné. Pro
letni obdobi je mozné pro miseni paliva E85 pak jiz pouzit
bézny zékladovy benzin (benzin Natural 95 pied ptidanim
MTBE = zikladovy benzin), komer¢ni Natural 95 nebo
pfipravené smési zakladového benzinu s ethery MTBE/
ETBE (viz obr. 3) v mnozstvi 30 0bj.% v palivu E85. Pou-
zity Natural 95 obsahuje cca 11 obj.% MTBE, coz ve vy-
sledné smési E70 ptedstavuje 3,3 obj.% MTBE (max. po-
volené mnozstvi viz tab. I).

Uginng lze optimalizovat hodnoty tlaku par paliva
E85 také ptidavkem n-pentanu do zakladového benzinu
(viz obr. 4). Jak je z obr. 4 patrné, miSenim n-pentanu
v mnozstvi 10-80 obj.% do zdkladového benzinu lze pfi-
pravit 1 palivo E85 (se 70 obj.% ethanolu) s tlakem par
RVP pro zimni obdobi. Napf. pii poméru pentanu a zakla-
dového benzinu 1:1 ve smési se 70 obj.% ethanolu se pii-
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pravi palivo E85 s tlakem par RVP 61 kPa.

V USA vyuzivaji napt. pentanovou frakci pro vyrobu
paliva AGES8S5 (Aviation Grade Ethanol) pro letecké ucely.
Tato benzinova frakce je vlastné pentanovy isomerat
(tipate), jehoz hlavni slozkou je isopentan (50 obj.%)
a isohexany (20 obj.%). Timto zpisobem lze u smési E85
doséhnout tlaku par RVP 55 kPa (cit.%).

Zavislost tlaku par na teploté

Teplota vyznamné ovliviiuje hodnotu stanoveného
tlaku par. U benzini se standardné méfi tlak par pfi teploté
37,8 °C a hodnota se nazyvé tlak par dle Reida (RVP =
Reid Vapour Pressure). Tato hodnota RVP v§ak nepostihu-
je chovani benzinu napf. za nizkych teplot z pohledu star-
tovatelnosti. Pro studené starty (nez dojde k ohati motoru)
je dulezité, aby tlak par paliva byl dostate¢ny pro jeho
snadné odpareni a zapaleni. Kromé nizkého tlaku par ma
ethanol také velké vyparné teplo viz tab. III. (oproti benzi-
nu asi 2,5krat vétsi), které prispiva k horSimu vyparovani
za niZ§ich teplot. Limitni hodnota tlaku par, pod niz uz
nelze nastartovat, se udava 5 kPa (cit.*). Z obr. 5 je vidét,
ze vhodnou volbou uhlovodikové frakce paliva E85 je
mozné zlepsit jeho pouZitelnost az do minusovych teplot.
Palivo E85 pfipravené ze zakladového benzinu v mnozstvi
15 0bj.% ma vyhovujici tlak par pouze nad 0 °C a je tak
pouzitelné pouze v letnim obdobi. ZvySenim obsahu zakla-
dového benzinu v palivu E85 na 30 obj.% nebo pouziti
lehkého primarniho benzinu ve stejném mnozstvi rozsifi
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Obr. 5. Vliv teploty na tlak par VP smési zakladového benzinu
a ethanolu. Zakladovy benzin Natural 91 bez kyslikatych latek
(0), palivo E8S5 ptipraveného ze zakladového benzinu v mnozstvi
15 0bj.% (x), palivo E85 pripraveného ze zakladového benzinu
v mnozstvi 30 obj.% (o) a palivo E85 pfipravené¢ho z lehkého
primarniho benzinu v mnozstvi 30 0bj.% (A). Pferusovanou ¢arou
je vymezen tlak par 5 kPa jako limit startovatelnosti
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pouziti paliva do minusovych teplot. Nejlépe si
z hodnocenych benzinovych frakci stoji klasicky uhlovodi-
kovy zakladovy benzin (pfed pfidanim kyslikatych latek),
ktery je pouzitelny az do —20 °C.

ZlepsSeni startovatelnosti za nizkych teplot je mozné
dosdhnout také pouzitim piidavného zafizeni na ohiev
paliva v automobilu pfi startovani podobné jako je tomu
u vznétovych motora®.

Rozpustnost vody v palivu E85

Vzhledem k tomu, ze palivo E85 se z prevazné Casti
sklada z ethanolu, ktery je zcela misitelny s vodou, je nut-
no pocitat s tim, ze mize byt béhem cesty ke kone¢nému
zakaznikovi kontaminovano vodou. Podobné jako u smési
s nizkym obsahem ethanolu do 10 obj.%, hrozi pfi styku
s vodou separace fazi na dvé nemisitelné vrstvy — benzino-
vou a vodno/ethanolovou®. Riziko oddéleni dvou fazi viak
hrozi az pii velmi vysokém obsahu vody ve smési. Zatim-
co benzinové smési s obsahem ethanolu do 10 obj.% po-
jmou maximélné¢ 1 hm.% vody pii 20 °C a jsou extrémné
citlivé na zménu teploty®, s rostoucim obsahem ethanolu
v benzinu se rozpustnost vody zvySuje (nelinearn¢)
a u paliva E85 dosahuje hodnot v rozmezi 13-20 hm.%
(v zavislosti na obsahu ethanolu) vody pii 20 °C (viz
obr. 6). Soucasn¢ s rostoucim obsahem ethanolu se sniZuje
citlivost smési obsahujicich rozpusténou vodu na zménu
teploty (viz smérnice piimek na obr. 6). Zménou teploty
o stejnou hodnotu dochazi u paliva E85 k méné vyrazné
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Obr. 6. Vliv obsahu vody v palivu na teplotu separace fazi. Obsah
ethanolu ve smésich: ethanol 5 0bj.% (e), ethanol 10 obj.% (%),
ethanol 20 0bj.% (©), ethanol 50 obj.% (0), ethanol 70 0bj.% (A)
a ethanol 85 0bj.% (m). Teckovanym obdélnikem je vymezena
oblast rizika separace fazi pro palivo E85 (70-85 obj.% ethanolu)
v rozmezi teplot —20 az +20 °C
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zméné rozpustnosti vody (separace fazi) nez u smési
s obsahem ethanolu do 10 obj.%. Na obr. 6 je obdélnikem
vyznaena oblast s rizikem separace fazi pro palivo E85
v teplotnim rozmezi —20 az 20 °C, kterd odpovida obsahu
vody ve smési 8-21 hm. %.

Technicka norma CSN 65 6512 pfipousti v palivu
E85 maximalni obsah vody pouze 0,3 hm.%. Pfipadny
vy$si obsah vody v palivu miZe svéd¢it o technologické
nekézni prepravce nebo prodejce pohonnych hmot nebo
také o umyslu prodavat nekvalitni palivo E85. Prekroceni
povoleného obsahu vody v palivu E85, které b&zny spotte-
bitel neni schopen zjistit, vSak mize Cinit znacné problé-
my. ZvySena korozivita paliva E85, sniZeni jeho vyhfev-
nosti a zvySeni vyparného tepla smési v dusledku pridani
vétsiho mnozstvi vody se miize neblaze projevit na chodu
motoru a jeho v&tsi spotieb&™’.

Zavér

Zavedenim smésnych motorovych paliv s obsahem
ethanolu na trh Ize ¢aste€né omezit spotiebu strategické
ropné suroviny. Lze doporucit pouziti predev§im smési
s vysokym obsahem ethanolu — paliva E85, u kterého je
mozné se vyhnout znaénym problémim s tlakem par
a stabilitou smési v pritomnosti vody, ke kterym dochazi
u smési s nizkym obsahem ethanolu (do 20 obj.%). Prida-
vek ethanolu v mnoZstvi 0-20 obj.% do benzinu totiz vede
k pomérn¢ Spatn¢ odhadnutelnému nardstu tlaku par az
o 7 kPa (tvorba azeotropll). U smésné¢ho paliva E85 lze
snadnégji regulovat t€kavost paliva pfidavkem vhodnych
nizkovroucich uhlovodiki tak, aby bylo dosazeno pozado-
vaného tlaku par. Mohou tak nachazet uplatnéni i lehké
benzinové frakce s vysokym tlakem par, které jsou
v pripadé klasického automobilového benzinu spiSe neza-
douci. Smés E85 je schopna udrzet velké mnozstvi vody
(tddoveé jednotky hm.% vody). V porovnani s benziny
s nizkym obsahem ethanolu, kdy i velmi malé zvySeni
obsahu vody muze vést k oddélovani vodno/ethanolové
vrstvy, je tento problém u paliva E85 vyrazn¢ eliminovan.
Spalovani paliva E85 vSak vyzaduje mimo jiné tpravu
podminek spalovani a vyménu materiali nekompatibilnich
s ethanolem.

Tato prdce byla podporovana Ministerstvem Skolstvi
mladeze a telovychovy v ramci projektu  MSM
6046137304.

Seznam pouzitych zkratek

RVP Reid vapour pressure, tlak par dle Reida

VP vapour pressure, tlak par

EtOH ethanol

ES palivo s obsahem 5 obj.% ethanolu

E10 palivo s obsahem 10 obj.% ethanolu

E22 palivo s obsahem 20-24 obj.% ethanolu

E85 oznaceni ethanolového paliva, které obsahuje

70—85 0bj.% ethanolu
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E95 oznaceni ethanolového paliva, které obsahuje
min. 95 obj.% ethanolu
E100 oznaceni ethanolového paliva, které obsahuje

min. 96 obj.% ethanolu

AGE85  aviation grade ethanol, palivo E85 ur¢ené pro

letecké motory

MTBE methyl-terc-butylether
ETBE ethyl-terc-butylether
FFV flexible fuel technology, technologie umoziu-

jici spalovani benzinu s proménnym obsahem
ethanolu

CSN (EN) oznageni &eskych technickych norem

(ptevzatych z Evropské unie)

ASTM oznaceni americkych narodnich norem
FCC fluid catalytic cracking, technologie fluidniho

katalytického krakovani
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ENZYMOVA A FLUORESCENCNI
ANALYZA POLYSACHARIDU
IZOLOVANYCH Z JECMENU: VLIV
PLiISNOVE INFEKCE A ROZDILY
ODRUD
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“ Ustav chemie a technologie sacharidi, * Ustav technolo-
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Klicova slova: jeCmen, plisiiova infekce, polysacharidy,
stanoveni B-glukant, FTIR spektroskopie, fluorescenéni
analyza pfimého nastfiku

Uvod

JeCmen patii mezi nejstar§i zemédélské plodiny
z Celedi lipnicovitych trav. Zahrnuje 25 druhd planého
jeCmene a jeden druh kulturni nazyvany jec¢men sety
(Hordeum vulgare), ktery patii k hospodaisky nejvyznam-
né&jsim rostlinam'. Zrno je¢mene obsahuje fadu polysacha-
ridii, z nichz hlavni podil tvofi Skrob. Je ulozen ve vejci-
tych zrnech velikosti 2 az 30 pm. Obsah Skrobu v zrnu
sladovnickych  je¢mend ¢ini primémé  62-65 %.
Z ostatnich polysacharidovych sloZek je v zrnu je¢mene
zastoupena celulosa (obsah 3,5 az 7,0 %), ktera je hlavni
stavebni slozkou pluchy (az 50 %), a hemicelulosy, které
tvofi hlavni podil mezibunétnych stén Skrobovych zrn
endospermu'. Hemicelulosy v obilce i v rostling napoma-
haji vazani vody a udrzovani rovnovahy bunééného obsa-
hu. Bunécné stény endospermu jsou tvoteny asi ze 75 % -
glukany a z 20 % arabinoxylany (pentosany — star$i na-
zev); v pluchach je naopak vice arabinoxylani®. Neskrobo-
vé polysacharidy jeCmenného zrna lze izolovat extrakci
vodou a roztokem 2 mol I”' NaOH (cit.*").

Cerealni B-glukany a arabinoxylany obalovych vrstev
jsou dilezité z hlediska ochrany celého zrna. Pfi napadeni
plisnémi se na zrnu objevuji i B-glukany mikrobidlniho
ptvodu, které maji jinou strukturu nez -glukany ceredl-
ni®’. Takto napadena zrna je vhodné sledovat oproti zrniim
zdravym na zéklad€ porovnani obsahtll jednotlivych poly-
sacharidli, zejména glukanli rizného puivodu. Analyzou
polysacharidii 1ze prokézat mikrobialni napadeni je¢ment.

Cilem prace bylo (a) stanovit obsah p-glukani
v infikovaném a neinfikovaném zrnu je¢ment tfi odrad
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pomoci enzymového setu, (b) porovnat citlivost a selekti-
vitu komplexace fluorescenéniho barviva Fluorochrom
s polysacharidy a s vlastnostmi bézné dostupné anilinové
modfi, (¢) stanovit fluorescenci anilinové modfi a Fluo-
rochromu s polysacharidy izolovanymi z infikovaného
a neinfikovaného zrna jeCment tii odrtd.

Experimentalni ¢ast
Vzorky jemenu

Seznam vzorkl je¢mene je uvedeny v tab. I. Vzorky
jemene pro enzymovou analyzu byly rozemlety v odstie-
divém mlynu Retsch Z 1000 a byla ziskédna frakce
s velikosti ¢astic 0,5 mm. Z divodu zmenS$eni Castic na
0,1 mm byl vzorek dale zjemnén kulovym laboratornim
mlynkem MM301 firmy Retsch. Pro fluorescen¢ni metodu
byly pouzity extrakty z celych zrn jeémene do vody ¢i do
2 mol I"' NaOH, nebot’ byl piedpokladan vyskyt infikuji-
cich plisni na povrchu a vnitini slozky zrna by rusily fluo-
rescencni stanoveni. Pouziti rozemletych vzorkli misto
celych zrn by mohlo vést k vyskytu dalsich polysacharido-
Extrakty byly nasledné pfecistovany pomoci enzymil
z cilem odstranit nezadouci polysacharidy.

Tabulka I
Seznam vzorkil je¢mene (sklizen 2006)

Oznaceni Odrida Stav

Jn Jersey neinfikované neosetiené
M-n Malz neinfikované neosetiené
P-n Prestige neinfikované neoSetiené
J-i Jersey infikované neosetfené
M-i Malz infikované neosetfené
P-i Prestige infikované neoSetfené

Ptiprava extraktil

Extrakce vodou

Bylo navézeno 10 g celych zrn, pfiddno 100 ml desti-
lované vody a udrzovano za varu pod zpétnym chladicem
3 h, poté se horky obsah zfiltroval pfes bunicinu. Filtrat se
srazel pridanim trojnasobného mnozstvi ethanolu, srazeni-
na se nechala usadit. Nasledovala filtrace a promyti sraZe-
niny ethanolem. SraZenina byla vysusSena, ze sraZeniny byl
navézen 1 g, pfidano 100 ml destilované vody, pH roztoku
bylo upraveno 1 mol ! roztokem NaOH na 8, nasledovalo
zahtati na 45 °C. Bylo pfidano cca 0,35 g amylasy Dura-
mylu na rozstépeni Skrobu, roztok byl michan na magne-
tické michacce 1,5 h pii 45 °C. Nasledovalo opét sradzeni
trojnasobnym mnozstvim ethanolu, srazenina byla zfiltro-
vana, promyta roztokem 0,2 mol I"' HCI ve smési etha-
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nol-voda (3:1), poté samotnou smési a 96% ethanolem.
Srazenina se vysuSila a v tomto stavu byla pouzita pro
analyzy.

Extrakce roztokem hydroxidu sodného

Bylo navazeno 10g zrn, piidano 100 ml 2 mol 1™
NaOH a vznikla smés byla michana na magnetické mi-
chacce 1 h. Roztok byl zfiltrovan pfes bunicinu a filtrat byl
vysrazen trojndsobnym mnoZzstvim ethanolu (srdzeni pro-
bihalo alespon jednu noc pfi teplot¢ 5 °C). Nasledovala
filtrace srazeniny, jeji promyti postupné 0,2 mol I"' HCl ve
smési ethanol-voda (3:1), samotnou smési a 96% ethano-
lem. SraZenina byla poté vysuSena a rozpusténa ve 20 ml
destilované vody, pH bylo upraveno na 8 a roztok byl za-
htat na 45 °C. V dalS$im kroku byl pfiddna amylasa Dura-
myl (cca 0,07 g) a pii téchto podminkach probihalo micha-
ni na magnetické michacce 1,5 h. Poté bylo pfidano trojna-
sobné mnozstvi ethanolu, vznikla srazenina byla zfiltrova-
na a opét promyta 0,2 mol 1" HCI ve smési ethanol-voda
(3:1), samotnou smési a 96% ethanolem a vysuSena. Sra-
Zenina obsahovala hodné arabinoxylani, proto byl dale
pouzit krok pro odstranéni téchto polysacharidi pomoci
enzymu. Srazenina byla rozpusSténa v 10 ml destilované
vody. Roztok byl zahiat na 50 °C, pH upraveno na 4,5-5,
poté byl k roztoku piidan enzym [-xylanasa MI (70 pl na
100 mg vzorku). Inkubace probihala 1h za michani na
magnetické michacce. Poté bylo pH upraveno na 1, teplota
snizena na 40 °C a ptidan pepsin (cca 0,1 g) a michano
1 h. Nésledovalo vysrdzeni ethanolem, filtrace, promyti
a suseni jako v predeslém kroku.

Analytické metody

V rozemletych vzorkach byl stanoven obsah suSiny
vazkovou metodou a obsah B-glukanii enzymovou meto-
dou pomoci soupravy K-BGLU (Megazyme, Irsko)®. In-
fracervena spektra vzorkll ve formé KBr tablet byla zazna-
menana pomoci FT-IR spektrometru Nicolet 6700
(Thermo Scientific, USA) ve spektralnim rozsahu 4000 az
400 cm™ pii rozliseni 2 cm™ a s podtem skent 64. Ziskana
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spektra byla zpracovana programem Omnic 7.3 (Thermo
Scientific, USA), exportovana v tabulkovém formatu do
programu Microcal Origin 6.1, v némz byly pfipraveny
grafy. Maxima prekrytych past byla zjiStovand algorit-
mem 2. derivace. Primarni slozeni izolovanych polysacha-
ridd po kyselé hydrolyze (3 ml "' trifluoroctova kyselina,
1 h, 100 °C) alkalického nebo vodného extraktu po odstra-
néni Skrobu bylo stanoveno vysokoUcinnou aniontovou
chromatografii s pulsni amperometrickou detekci. Déleni
probihalo na koloné CarboPac PA1 (Dionex Corporation,
USA), mobilni faze byla 16 mmol I"' NaOH za isokratic-
kych podminek. Nastiikovany objem vzorku byl 10 pl,
analyza probihala pfi 25°C a pritoku mobilni faze
0,25 ml min™".

Fluorescencni testovani vodnych a alkalickych ex-
traktt vzorkl po prislusném precisténi a standardnich po-
lysacharidi (tab. IT) bylo provedeno dvéma postupy: se
syntetickym barvivem anilinovou modii a s fluorescenc-
nim ¢inidlem Fluorochromem (Biosupplies, Australia)
izolovanym z tohoto barviva”'’. Vzorec ¢&inidla Fluo-
rochrom je uvedeny na obr. 1. Do 2ml naddobky se navazi-
lo 5mg vzorku a pridalo se 0,5ml 1 moll”" NaOH
20,05 ml 6 mol I"' NaOH. Obsah se promichal a nddobka
se umistila na 30 min do termostatu pii 80 °C, kde doslo
k denaturaci a rozpusténi polysacharidi. Nasledovalo
zchlazeni na laboratorni teplotu a pfidani 1 ml roztoku
¢inidla obsahujiciho anilinovou modi (smés 0,1 % anilino-
vé modfi, 1 moll™" HCl a 1 moll™" glycinového pufru
pH 9,5 v poméru 40:21:59) nebo Fluorochrom (smés roz-
tok 1 mol 1" HCI, glycinového pufru pH 9,5 a destilova-
né vody v poméru 21:59:40 a 20 pl fedéného Fluorochro-
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NaOss~ 7 %N NN50.Na

Obr. 1. Vzorec Fluoroforu (Biosupplies, Australie)'

Tabulka II

Seznam polysacharidl pouzitych pro fluorescencni stanoveni

Nazev Struktura Vétveni Vyrobce

Skrob o(1—4),(1—6)-glukan vétveny Sigma

Pseni¢ny arabinoxylan o(1—3)-arabino-(1—4)-xylan vétveny Megazyme, Irsko
Kvasnicovy B-glukan B(1—3),(1—6)-glukan vétveny Megazyme, Irsko
Je¢menny B-glukan B(1—3),(1—4)-glukan line4rni Megazyme, Irsko
Pullulan o(1—6)-glukan line&rni Megazyme, Irsko
Kurdlan B(1—3)-glukan linearni Megazyme, Irsko
Pachyman B(1—3)-glukan line4rni Biosupplies, Australie
Amylosa o(1—4)-glukan linearni Fluka

Oxidovana celulosa B(1—4)-glukuronan linedrni Bioster a. s., CR
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mu v destilované vodé€). Vznikly roztok s anilinovou modfi
se umistil na 30 min do termostatu pii 50 °C, tim vznikl
komplex polysacharidii s fluorescenénim ¢inidlem; poté se
roztok nechal stat pfi 25 °C 30 min k odbarveni nespotte-
bované anilinové modfe. Ptipravené roztoky byly davko-
vany pifimo do fluorescencniho detektoru RF 2000
(Dionex Corporation, USA). Davkovany objem ¢inil 50 pl.
Analyza probihala pifi pritoku mobilni faze (destilovana
voda) 0,5 ml/1,5 min. Mé&feni roztokt s anilinovou modii
probihalo pii Aex = 398 a Aep = 502; s Flourochromem pii
Aex =390 a Ay = 480. Vysledky meéteni byly zpracovany
v programu Chromeleon (Dionex Corporation, USA).

Vysledky a diskuse
Obsah B-glukant v zrnech

Vysledky enzymového stanoveni -glukanii jsou pre-
zentovany na obr. 2, obsah a smérodatné odchylky jsou
uvedené v tab. III. Vzorky jeCmenti obsahovaly 1,57 az
3,49 % B-glukanl v susing. Primérny obsah ¢inil 2,56 %;
nejmensi hodnota byla zaznamendna u vzorku P-i (1,57 %)
a nejvetsi u vzorku J-p (3,49 %). Odrida jeCmene Prestige
obsahovala nejméné B-glukani, a to jak u infikovanych,
tak i u neinfikovanych zrn. U odrid Malz a Jersey byl
obsah B-glukani vyrovnan u infikovanych zrn, u neinfiko-
vanych zrn méla vétsi obsah odrida Jersey. U infikova-
nych vzorkd Cinil primérny obsah B-glukanti v susiné
2,13 %, u neinfikovanych 2,99 %. VSechny infikované
vzorky mély statisticky mensi obsah B-glukant nez neinfi-
kované. Tyto vysledky ukazuji na to, ze B-glukany ubyvaji
v zrnech jeémene puisobenim mikrobidlni infekce. Rozdily
obsahti B-glukan u riznych odrud lze vysvétlit vlivem
genetickych vlastnosti a pfipadné podminek péstovani.

4.0 4

[linfikované
*57 | I neinfikované

3.04

(hm.%)

254

Siné

2.0+

Obsah v su

0.0

Prestige Malz Jersey

Obr. 2. Obsah p(1—3),(1—4)-glukani v susiné ve vzorcich zrn
neinfikovaného a infikovaného jeémenu odrid Prestige, Malz
a Jersey
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Tabulka IIT
Obsah B-glukanil ve vzorcich jeCmene

Vzorek Susina [%] Obsah B-glukand
[hm.%)] [hm.% v susing]

J-n 90,18 3,15 3,49 £0,32
M-n 90,17 2,65 2,79 +£0,14
P-n 90,13 2,41 2,68 £ 0,05
J-i 89,19 2,15 2,41+0,13
M-i 89,18 2,28 2,42+0,13
P-i 90,32 1,41 1,57+0,25

Obsahy neutralnich cukri

Vysledky analyzy neutralnich cukrd u vybranych
extraktt, u kterych byl pfedem odstranén Skrob enzymo-
vou hydrolyzou, jsou uvedeny v tab. IV. Ve vodném ex-
traktu P-n je glukosa nejvice zastoupenym cukrem, coz
ukazuje na vysoky obsah B-glukanti. V alkalickém extrak-
tu stejného vzorku je nejvice xylosy a arabinosy a malo
glukosy, coz ukazuje na velky obsah arabinoxylanti a niz-
ky obsah B-glukand. Vodné extrakty obsahuji xylosu
a arabinosu, ale skoro v polovi¢nim mnozstvi nez u alka-
lickych extraktii. Z toho vyplyva, ze extrakce vodou by
mohla byt vhodnéjsi pro nasledujici fluorescencni testova-
ni. Galaktosa byla pfitomna jak u alkalickych, tak u vod-
nych extraktl, coz naznaCuje vyskyt arabinogalaktanu.
Mannosa se ve vSech extraktech vyskytovala jen ve stopo-
vych mnozstvich, proto neni v tabulce uvadéna.

Tabulka IV
Obsahy monosacharidii ve vybranych extraktech

Vzorek Extrakt Obsah [%]

Ara Gal Glc Xyl

P-n vodny 6,75 0,98 52,34 39,92
P-n alkalicky 11,22 0,10 0,42 88,26
M-i alkalicky 10,32 0,21 0,04 89.43

FTIR spektroskopie

FTIR spektra vzorkt byla porovnana se spektry Cis-
tych ceredlnich polysacharidi — Skrobu, B-glukanu a arabi-
noxylanu (obr. 3). Vlnoéty charakteristickych pasu a jejich
pfifazeni jsou uvedeny v tab. V. FT-IR spektra vodnych
a alkalickych extraktd z infikovanych a neinfikovanych
jeCmentt odridy Prestige jsou zobrazena na obr.4. Na
zédkladé pritomnosti charakteristickych IC past pii vl-
noétech 1157, 1021, 991, 930 a 859 cm™' byl zjistén vyso-
ky obsah $krobu ve viech extraktech'!, pfi¢emZ ve vod-
nych extraktech byl tento polysacharid ziejm¢ nejvyraz-
né&jsi slozkou. U alkalickych extraktii bylo mnohem vice
arabinoxylanu, coz je zfetelné podle intenzivnich past
1171, 1045,985 2 899 cm ™.
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Obr. 3. FTIR spektra cerealnich polysacharidii: $krob (a), pSeni¢ny arabinoxylan (b) a je¢menny B-glukan (c)

Tabulka V
Charakteristické vinoéty IC past cerealnich polysacharidii a jejich prifazeni®'*'®
Vinocet [cm™'] Prifazeni
Skrob arabinoxylan B-glukan
3397 3396 3416 v(OH) — ROH, voda
2929 2928 2924 vas(CH,), v(CH) — CH,OH, pyranosovy kruh
1647 1649 1645 d(H,0) — voda
1459 1463 8(CH,) — CH,0H
1419 1420 1421 &(CCH), 8(COH), 8(CCO) — pyranosovy kruh
1370 1381 1376 &(CCH), 8(COH), 8(CCO) — pyranosovy kruh
1322 1321 S(CCH), 8(COH), 8(CCO) — pyranosovy kruh
1254 1264 8(CCH), 8(COH), 8(CCO) — pyranosovy kruh
1241 1236 8(CCH), 8(COH), 5(CCO) — pyranosovy kruh
1210 1201 S(CCH), 8(COH), 8(CCO) — pyranosovy kruh
1157 1158 vas (COC) — glykosidova vazba
1082 1083 1073 v(CO), v(CC) — pyranosovy kruh
1021 1045 1036 v(CO), v(CC) — pyranosovy kruh
930 8(C;-H) — a-anomer
899 896 &(Cy-H) — B-anomer
859 855 8(C-H) — a-anomer
808 skeletni — pyranosovy kruh
765 skeletni — pyranosovy kruh
710 725 skeletni — pyranosovy kruh
651 skeletni — pyranosovy kruh
608 604 skeletni — pyranosovy kruh
576 584 skeletni — pyranosovy kruh
529 skeletni — pyranosovy kruh
440 skeletni — pyranosovy kruh
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Obr. 4. FTIR spektra vodnych (a) a alkalickych (b) extrakta
zrn je¢menu PrestiZe; pivodni extrakty (—), po pouziti amyla-
sy (——) a po pouziti amylasy a xylanasy (

Podle literatury”'? a vysledkd v této praci skrob

ajeho soucast amylosa poskytuji slabou fluorescenci
v pfitomnosti anilinové modii a fluorescen¢niho Cinidla
Fluorochrom. Malé mnozstvi téchto polysacharidii by me-
feni rusit nemélo, avsak velky prebytek Skrobu vyrazné
zvysi celkovou fluorescenci. Skrob lze efektivné odstratio-

Laboratorni pfistroje a postupy

vat pomoci specifickych enzymiti — amylas". Proto byly
vSechny ptvodni extrakty podrobeny inkubaci s a-amy-
lasou Duramyl. SniZeni charakteristickych past Skrobu
a vzrist pikd ostatnich slozek potvrdilo uplné odstranéni
tohoto polysacharidu nebo vyrazné snizeni jeho obsahu.
U alkalickych extraktli po odstranéni Skrobu se zvyraznily
piky arabinoxylanu, které byly prokazany charakteristicky-
mi pasy kolem 1171, 1045, 985 a 899 cm™ (cit.'*""7). Ten-
to polysacharid poskytuje relativné velkou fluorescenci
(asi 1/3 fluorescence pachymanu). Jeho pfitomnost by
rusila fluorimetrické stanoveni, proto byl pouzit enzym f3-
xylanasa MI na jeho odstranéni. Timto postupem velmi
vyrazné ubyla hmotnost vzorku, coZz naznaCuje vyrazny
obsah arabinoxylani v alkalickych extraktech. FT-IR
spektra prokazala ibytek arabinoxylanti podle snizeni je-
jich charakteristickych past, vzrostly vSak charakteristické
pasy bilkovin pii vinoétech 1660 cm™ (amid I) a 1540 cm™'
(amid II) a jinych neidentifikovanych latek. Vodné extrak-
ty byly také podrobeny enzymatickému odstranéni arabi-
noxylant, coz nevedlo k vyraznému snizeni hmotnosti
a FT-IR spektra se vyrazn€¢ nezménila. Z toho vyplyva, ze
ve vodnych extraktech je nizky obsah arabinoxyland. Jed-
notlivé IC pésy precisténych extraktii se nepodafilo uréit.
Jejich vinoCty se neshodovaly s zadnym spektrem polysa-
charidovych standardi. Tyto pasy zfejmé ukazuji na latky
vysoko- ¢i nizkomolekularni, nerozpustné ve smési etha-
nol-voda pouZivané pii promyvani.

Selektivita fluorescen¢nich barviv vaci
polysacharidiim

Pro urceni selektivity fluorescencnich barviv k B(1—3)
glykosidovym vazbam byla proméfena fluorescence kom-
plexti vybranych polysacharidi s anilinovou modii
a s Fluorochromem a vypocteny pfislusné vysky a plochy
piktt podle zaznaml z fluorescenéniho detektoru. Bylo
zjiSténo, ze vyska piku je lepsi z hlediska selektivity obou
fluorescencnich ¢inidel nez jeho plocha, proto se dale po-
rovnavala jen vyska piku.

Tabulka VI
Fluorescencni signaly polysacharidii s anilinovou modii (AM) a Fluorochromem (F)
Polysacharid Vyska Plocha
[mV] [%] [mV min] [%]

AM F AM F AM F AM F
Skrob 13,0 52,9 8 10 3,1 5,7 8 13
Kvasnicovy pB-glukan 88,4 559.,4 56 111 19,0 41,7 49 96
Kurdlan 84,6 625,8 53 125 14,1 40,3 36 93
Je¢menny B-glukan 7,7 2,9 5 1 1,7 0,7 4 2
Pseni¢ny arabinoxylan 39,2 73,8 25 15 8,3 10,3 21 24
Pachyman 158,7 502,7 100 100 38,9 43,2 100 100
Amylosa 10,2 13,3 6 3 2,4 2,9 6 7
Pullulan 15,9 10,6 10 2 33 2,4 9 5
Oxidovana celulosa 570,4 6143 359 122 92,6 105,0 238 243
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Tabulka VII
Statistické vyhodnoceni fluorescencni analyzy na ptikladé
vodného extraktu P-i

Hodnota Anilinova modf Fluorochrom
plocha vySka  plocha  vySka
[mV min] [mV] [mV min] [mV]
Pramér (n = 12) 15,1 50,3 19,1 66,5
Smérodatna 1,32 2,25 1,16 3,14

odchylka, %

Anilinovd modf prokazala uréitou selektivitu
vuci B(1—3) glykosidovym vazbam, coz je znazornéno
v tab. VI. Pachyman, ktery je linearnim (1—3)-glukanem,
byl zvolen jako polysacharid obsahujici pouze tyto vazby
a byla mu pfifazena vyska 100 %. a-Polysacharidy (Skrob,
amylosa a pullulan) mély vysky vrozmezi 6,4-10,0 %.
Z toho vyplyva, ze anilinova modr slabé reaguje s vazbami
a(1—4) a a(1—6). B-Glukan z jecmene mél také nizkou
odezvu (4,8 %), coz lze vysvétlit stiidanim usekd B(1—3)
a B(1—4). Je mozné, ze tyto Useky jsou prili§ kratké, aby
vytvorily komplex s barvivem. Kurdlan a kvasnicovy B-
glukan maji vice nez polovi¢ni odezvu ve srovnani s pa-
chymanem, coz ukazuje na vznik komplext diky pfitom-
nosti B(1—3) glykosidovych vazeb. Vétveni na C6 muze
ovliviiovat strukturu komplexti a vést ke snizeni fluores-
cence, avSak tento efekt neni tak vyrazny jak u stfidani
vazeb. Vyska 24,68 % odpovidajici arabinoxylanu nazna-
¢uje vznik komplexu na zakladé B(1—4)-xylanové struk-

Tabulka VIII
Fluorescence je¢mennych extrakti
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tury hlavniho fetézce. Oxidovana celulosa tvotila komplex
o velmi intenzivni fluorescenci (vyska 359 % oproti pa-
chymanu). To znamend, ze linearni B(1—4)-glukuronan
tvofi komplex a barvivo neni specifické jen vici glykosi-
dovym vazbam B(1—3).

Meteni fluorescence smeési polysacharid—barvivo
prokazalo vétsi selektivitu Fluorochromu vici glykosido-
vym vazbam B(1—3) oproti anilinové modfi (tab. VI).
Signal pachymanu byl opét zvolen jako 100 %. Signal
amylosy a pullulanu klesl na 2,10-2,65 %, signal skrobu
vSak mirné vzrostl na 10,38 %. Tato odezva zndzoriuje
nepatrnou vazbu barviva na o(1—4)- a o(1—6)-glukany.
Naopak fluorescence kurdlanu a kvasnicového B-glukanu
vyrazn€ vzrostla na 111-125 %. B-Glukan z jeCmene vy-
kazuje nepatrnou fluorescenci danou neschopnosti barviva
vazat se na stiidavé fetézce B(1—3),(1—4) vazané gluko-
sy. Opét se jako u anilinové modii vyskytuje fluorescence
arabinoxylanu a oxidované celulosy, ale v men$im méfit-
ku. Z porovnani anilinové modifi a Fluorochromu vyplyva,
ze Fluorochrom je specifi¢téjsi nez anilinova modf v sou-
ladu z literaturou®'?, aviak ani u jednoho barviva se ne-
prokazala 100 % selektivita vici glykosidovym vazbam
B(1—3). Tento fakt je dan predevsim vysokou fluorescen-
ci oxidované celulosy. Analyticky postup s vyuzitim rozto-
ku hydroxidu sodného pro rozpusténi polysacharidi a na-
slednou neutralizaci kyselinou chlorovodikovou vedl ke
zvySeni iontové sily, coz by mohlo zptisobit pokles selekti-
vity fluorescenéniho &inidla’. Pouziti destilované vody jako
prostiedi pro tvorbu komplexti polysacharid—fluorescencni
¢inidlo je omezeno rozpustnosti jednotlivych polysacharidd.

Vzorek Anilinova modf Fluorochrom
plocha, [mV min] vyska, [mV] plocha, [mV min] vyska, [mV]
Vodné extrakty *
P-n 5,4 30,1 8,9 48,4
P-i 7,4 39,2 13,3 73,0
Jn 4,7 25,9 11,1 62,7
J-i 4,3 23,1 9,3 52,0
M-n 6,0 33,5 13,6 76,6
M-i 8,0 44,6 16,9 95,2
Alkalické extrakty ™°
P-n 17,7 99,8 37,1 (26,7) 212,3 (106,5)
P-i 26,7 148,5 60,8 (37,6) 347,6 (154,4)
Jn 18,5 104,5 38,7 (47,1) 222,1 (158,9)
J-i 22,9 128,8 49,5 (36,8) 286,9 (122,9)
M-n 16,5 93,4 12,6 (22,0) 160,6 (77,3)
M-i 21,0 119,3 48,3 (34,7) 278,1 (114,5)

“Po preisténi amylasou Duramyl; " po pregisténi B-xylanasou MI (v zavorkach)
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Fluorescenéni analyza extrakti

K méfeni fluorescence s anilinovou modii a Fluo-
rochromem byly pouzity alkalické a vodné extrakty po
odstranéni $krobu pomoci a-amylasy Duramylu; u alkalic-
kych extraktl se navic meéfila fluorescence s Fluoro-
chromem po nasledném odstranéni arabinoxylanu pomoci
B-xylanasy. Pro vyhodnoceni byla pouzita vyska fluo-
rescencnich pikd. Na ptikladé opakovaného méfeni fluo-
rescence vodného extraktu P-i bylo zjisténo, Ze vysledky
fluorescen¢niho stanoveni jsou dobfe reprodukovatelné
pro ob¢ metody (tab. VII). Ukazka zaznamu fluorescencni-
ho detektoru je na obr. 5. Pfi pouZiti barviva Fluorochrom
byly odpovidajici absolutni hodnoty vysek obvykle vétsi
nez pouziti anilinové modfi (tab. VIII), coz ukazuje na
lepsi G€innost Fluorochromu. Alkalické a vodné extrakty
z infikovanych jeCment mély vétsi odezvu neZ vzorky
z neinfikovanych odrid. Vyjimku tvofil vodny extrakt
z odridy Jersey, kde byl tento pomér obraceny. Plisfiova
infekce mize mit za nasledek zvySeni fluorescence u infi-
kovanych zrn oproti zrnim neinfikovanym v disledku
hromadéni plisfiovych B(1—3)-glukant. U alkalickych
extraktl je fluorescence vyrazné vétsi nez u vodnych ex-
traktd diky pfitomnosti arabinoxylanu, ktery k fluorescenci
pfispiva. Proto byly alkalické extrakty déle analyzovany po
enzymovém odstranéni téchto polysacharidi. To vedlo ke
snizeni fluorescence na polovinu (tab. VIII). U odridy Jer-
sey se pomér fluorescence obratil: mensi fluorescenci mél
vzorek z infikovanych zrn, stejné jako v pfipadé vodnych
extraktl. Tento vysledek 1ze povazovat za specifickou vlast-
nost této odrudy. Vzhledem k tomu, Ze rtizné polysacharidy
jeCmene mohou neurcitym zptisobem prispivat do celkové
fluorescence vzorku a jejich odstranéni je naro¢né, bylo by
zajimavé vyzkouset jiny postup: zméfit fluorescenci vodné
nebo alkalické frakce a poté pouzit kombinaci enzymii
vhodnych pro S$tépeni plisnovych B(1—3)-glukand.
Z rozdilu fluorescence by slo vypocist prispévek téchto po-
lysacharidii, coz by mohlo ukazovat na projev infekce.

70,0

Laboratorni pfistroje a postupy

Zavér

Cilem této prace bylo stanovit obsah p-glukani
v zrnech je¢mentl a ovéfit selektivitu specialniho a bézné
dostupného fluorescenc¢niho ¢inidla pfi identifikaci plisiio-
vé infekce zrn jemene ruznych odrid. Obsah cerealnich
B-glukan byl vyrazné nizsi u infikovanych vzorkt nez
u neinfikovanych vzorktl stejnych odrid. Plistiova infekce
muze ovlivnit sloZeni obalu zrna a potlacit aktivitu enzy-
mu, které syntetizuji obalové polysacharidy zrna. Tim
muze vznikat méné B-glukani v infikovanych zrnech nez
ve zdravych, coz vysledky prokazaly. Proto je obsah B-
glukand v zrnech jeCmene podstatny pro stanoveni infek-
ce. Avsak dalsi faktory, napt. genetické (odriidové) vlast-
nosti zrn a klimatické podminky péstovani, mohou také
ovliviiovat obsah -glukant.

Stanoveni neutralnich cukrd a FT-IR spektra potvrdi-
la, Zze ve vodnych extraktech ptevazuje Skrob a je v men-
$im mnozstvi pfitomen arabinoxylan. U alkalickych ex-
trakt byl tento pomér obraceny. Plsobenim vhodnych
enzymu byly tyto polysacharidy odstranény. FT-IR spektra
extraktll po plsobeni enzyml prokézala vyskyt bilkovin
a dalSich slozek. Prispévek B-glukant byl vyrazny jen
v ptipadé vodnych extraktl, ze kterych byl Skrob odstra-
nén enzymovou hydrolyzou.

Fluorescencni analyza polysacharidi pomoci anilino-
vé modie a Fluorochromu méla pouze ¢astecnou selektivi-
tu vici glykosidovym vazbam B(1—3). Fluorochrom byl
ucinnéjsi nez anilinovd modf. Za podminek analyzy po-
skytovala ob¢ Ccinidla velkou fluorescenéni odezvu
s xylosovymi nebo glukuronovymi jednotkami spojeny-
mi B(1—4) vazbami (arabinoxylan a oxycelulosa). Proto
zvoleny postup fluorescencni analyzy neni vhodny pro
rozliSovani f(1—3) a B(1—4) polysacharidi.

U vodnych i alkalickych extraktl byla pfedpokladana
vétsi fluorescence u infikovanych odrad, coz bylo proka-
zano proméfenim fluorescence extraktli po odstranéni
Skrobu a arabinoxylanu. Nelze to vSak fict jednoznacné,
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Obr. 5. Zaznam z fluorescen¢niho detektoru pro vodny extrakt P-i
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protoze odriida Jersey se chovala anomalné, extrakty
z infikovanych zrn mély nizsi fluorescenci nez z neinfiko-
vanych. Proto je vliv odridy dilezity. U extraktd z neinfi-
kovanych zrn byla vétsi fluorescence, nez bylo predpokla-
dano, coz muze byt zptisobeno dalsimi slozkami, zejména
bilkovinami. Nicméné je mozné fluorescenéni analyzou
rozliSovat vzorky infikovanych a neinfikovanych zrn, coz
by mohlo mit vyznam pro urCovani plisiové infekce
u riiznych odrid je¢men.

Prace vznikla za podpory Grantové agentury Ceské
republiky, projekt ¢. 525/06/0663 a Vyzkumniho zaméru
MSMT, MSM 6046137305.
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F. Kvasni¢ka® (“ Department of Carbohydrate Chemistry
and Technology, ® Department of Meat and Canning Pres-
ervation, Institute of Chemical Technology, Prague): En-
zymatic and Fluorescence Analysis of Polysaccharides
Isolated from Barley Grains: The Influence of Mould
Infection and Differences of Varieties

The aim of this work is detection of specific glucans

extracted from barley grains of three varieties by the flow
injection method of fluorescence analysis. The extract
composition is monitored by HPLC of neutral sugars and
FTIR spectrometry and improved by enzyme treatment
(amylase and xylanase). The content of cereal B-glucans in
grains was determined using an enzyme set. The Aniline
Blue dye and Fluorochrom (Biosupplies, Australia) were
used as fluorescence agents. Both the agents show high
sensitivity to B(1—4) glycosidic bonds. Cereal B-glucan
and also a-glucan did not form complexes. A statistically
significant decrease in cereal (-glucans was observed in

infected grains.

Purified extracts from infected grains

showed more intense fluorescence than those from corre-
sponding uninfected grains. This difference could be ex-
plained by the presence of mould B-glucans. The flow
injection fluorescence analysis is able to detect mould-
infected barley grains.
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Uvod

Potravinarské a kosmetické vyrobky podléhaji mikro-
bialni zkaze. Z hlediska bezpecnosti a kvality je pouziti
konzervaénich latek nevyhnutelné. Spotiebitelé vSak poZa-
duji, aby tyto vyrobky obsahovaly co nejméné syntetic-
kych aditiv. SouCasnym trendem je snaha co nejvice sniZzit
obsah syntetickych aditiv a nahradit je latkami ptirodnimi.
Jednim z moznych feSeni je nahrazeni konzervanti slouce-
ninami na bazi mastnych kyselin a jejich derivatd. Estery
mastnych kyselin s polyoly patii mezi neionické tenzidy
ajsou bézné pouzivany v potravinaiském, kosmetickém
a farmaceutickém primyslu. Maji vysoké emulgacni, sta-
bilizaéni a detergencni u€inky a zaroven projevuji antimik-
robialni aktivitu viiéi $irokému spektru mikroorganismi'?.
Tyto estery se bézné vyskytuji v pfirodnich produktech
a v lidském téle se pisobenim hydrolas rozkladaji na stej-
né latky jako b&zné& konzumované potraviny'. MoZnostem
jejich vyuziti je nyni vénovana velka pozornost.

Antimikrobialni vlastnosti mastnych kyselin a jejich
derivatt jsou jiz dlouho zndmé. Mechanismus inhibi¢nich
ucinkt téchto latek na mikroorganismy neni dosud presné
objasnén. Studie pomoci elektronové mikroskopie ukazuji,
ze dochdzi k rozruSeni bunéénych membran. Povrchove
aktivni latky ve vysSich koncentracich zptisobuji poskoze-
ni cytoplazmatickych membran, které mohou vést
k usmrceni buiiky’. K inhibici ristu mikroorganismi do-
chazi disledkem zmény bunééné permeability’. Antimik-
robialni efekt je zpisoben inkorporaci mastnych kyselin
ajejich esteri do bunéénych membran, coz zplisobuje
neuspofadanost okolnich lipidii a vede ke zvySeni mem-
branové fluidity’. Lipidova dvojvrstva membran mikroor-
ganismu je tedy primarnim cilem G¢inku mastnych kyselin
a jejich derivata™®.
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Estery mastnych kyselin jsou bézné pfipravovany
chemickou syntézou. Mén€é néarocnou alternativou,
z hlediska ekologického i z hlediska pouzitych podminek,
je jejich enzymova ptiprava. Tento zpiisob umoznuje zis-
kat chemicky ¢isté produkty. Enzymova katalyza probiha
za mirnych podminek (teplota, tlak), které minimalizuji
konkurenéni reakce probihajici pfi chemické syntéze este-
r&’. Kromé toho enzymova syntéza umoziiuje pouziti mé-
né toxickych, ptipadné netoxickych rozpousitédel®’. Pouzi-
ti lipas umoziuje piipravu Siroké fady esteri mastnych
kyselin. Enzymovou syntézou je mozné pfipravit chemic-
ky Cdisté latky za jednoduchych podminek pripravy
a izolace.

Vyuziti derivatti mastnych kyselin je potencialné vel-
mi vyhodné, jelikoZ pfi jejich pouZiti jako emulgatoril lze
zaroven uplatnit jejich antimikrobialni vlastnosti. Tyto
latky je proto s Uspéchem mozné vyuzit jako konzervanty
v potravinaiském i kosmetickém pramyslu.

r wr

Experimentalni ¢ast

Ptiprava a izolace estert mastnych kyselin
s fruktosou

Fruktosa (90 mmol) a mastna kyselina — C10, C12,
Cl4 a C16 (45 mmol) byly rozpustény ve 2-methyl-2-
-buthanolu (100 ml). Smés dale obsahovala 12,1 % (w/w
reaktant(; Fru+MK) molekulovych sit (3 A). Jako kataly-
zator byl pouzit imobilizovany enzym, NOVOZYM 435
z Candida antarctica B, (10 % w/w reaktanti; Fru+MK).
Reakce probihala na vodni 14zni pii teploté 60 °C za stalé-
ho michani na magnetickém michadle. Po 90 min byl od-
filtrovan imobilizovany enzym, ¢im byla reakce ukoncena.
Rozpoustédlo bylo odpatfeno na vakuové rotacni odparce.
Produkt byl pfeciStény chromatografii na kolon¢ (60 g
silikagelu; 3,7x35 c¢cm). Byla pouzita elu¢ni smés — ethyla-
cetat:methanol:voda (86:10:4) Celkovy objem elu¢ni smési
byl 1,2 1. Timto zpiisobem byl ziskan Cisty bily krystalicky
prasek — ester dané mastné kyseliny s fruktosou.

Pribéh reakce byl sledovan metodou TLC (Kieselgel
60F,s4, Merck ) za pouziti elu¢ni smési — ethylace-
tat:methanol:voda (86:10:4). Jako detekéni cinidlo byl
pouzit 5% roztok kyseliny sirové v methanolu. Desticka
byla po namoceni vysusena proudem horkého vzduchu.

Z diivodu zvySeni celkového vytézku reakci byly
pouzity nasledujici modifikace postupu piipravy esterQ
cukri.

Opétovné pouziti enzymu

Tuhy podil po filtraci (smes imobilizované¢ho enzy-
mu, molekulovych sit a nerozpusténé fruktosy) je mozné
opetovné pouzit k reakci. K filtracnimu kolaci bylo opét
pridano rozpoustédlo a mastna kyselina. Reakce pokraco-
vala za stejnych podminek (teplota, cas) a produkt byl
zpracovan obdobnym zptisobem.
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Postupny pfidavek mastnych kyselin

Zvysit vytézek reakce je mozné i postupnym ptidanim
mastné kyseliny. Mastna kyselina byla pfidavana do reak¢-
ni smési postupné, a to v ¢ase 0, 15, 30, 45 a 60 min. Cel-
kovy cas reakce byl opét 90 min. Reakce probihala za
stejnych podminek (teplota, ¢as) a produkt byl zpracovan
obdobnym zptisobem.

Stanoveni antimikrobidlni aktivity acylfruktos

Ke stanoveni antimikrobialni aktivity byly pouzity
enzymové piipravené acylfruktosy C10, C12, C14 a C16
o koncentracich 0,31; 0,62; 1,25; 2,5 a 5,0 mmol "', Jako
rozpoustédlo inhibi¢nich latek byl pouZzit ethanol, ktery
mél vyslednou koncentraci v médiu 2 %, coz neovlivnilo
rst mikroorganismi.

Antimikrobialni vlastnosti pouzitych latek byly zkou-
mény na ¢tyfech kmenech mikroorganismi: Bacillus ce-
reus DMF 2001, Escherichia coli DMF 7503, Saccharo-
myces cerevisiae DMF 2880 a Fusarium culmorum DMF
0103; u bakterii a kvasinky byla absorbance inokula
upravena na 0,1; u plisn€ byla koncentrace spor
v inokulu 1-10° ml ™.

Ke stanoveni antimikrobialni aktivity testovanych
latek byla pouzita spektrofotometricka metoda. Inokulum,
resp. suspenze spor, bylo zaockovano do sady zkumavek
obsahujicich médium (Nutrient broth — bakterie, Malt ex-
tract broth — kvasinka a plisenl) s danou koncentraci testo-
vanych latek. Z téchto zkumavek byly naplnény sterilni
mikrotitracni desticky (96 jamek), ve kterych probihala
kultivace i méfeni absorbance. Po urcitych ¢asovych inter-
valech byla proméfovdna absorbance mna pfistroji
PowerWave XS (650 nm — bakterie, 630 nm — kvasinka
apliset). Ke zvySeni pfesnosti méfeni byla absorbance
v kazdé jamce méfena 25x a vysledna absorbance byla
vyjadiena jako primér. Vysledky byly poté statisticky
zpracovany. Pro vylouceni odlehlych hodnot byl pouzit
Dixontiv test s hladinou vyznamnosti 0,05 (cit.'%). Data
byla vyhodnocena pocitacovym programem Microsoft
Excel. Vystupem byly kiivky zavislosti absorbance na
Case (72 h — bakterie, 240 h — kvasinka a plisen).

Tabulka I
Receptura emulze o/v
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Piiprava modelové kosmetické emulze (o/v)

Antimikrobialni aktivita kaprinoylfruktosy byla ové-
fena v realném prostiedi — modelové kosmetické emulzi.
Byly pfipraveny dvé sady emulzi: I — s ptidavkem kapri-
noylfruktosy misto konzervacni latky, II — bez piidavku
konzervacni latky (viz tabulka I).

Do dvou kadinek byla navaZena pfisluSnd mnozstvi
slozek vodné a olejové faze. Obé kadinky byly zahfaty na
teplotu 80 °C. Kadinka s vodnou fazi byla umisténa pod
michadlo. Do jiz michané vodné faze (otacky michadla st.
8, motor typu LM III; Dioptra u. p. Turnov) byla ptidana
faze olejova. Po dosazeni teploty 65 °C byla smés homo-
genizovana za pouziti homogeniza¢niho michadla (otacky
17 000 min™"; typ T 25 basic, IKA LABORTECHNIK) po
dobu 1 min. Nasledn¢ byla smés michana na st. 1 (ot.
180 min™") do zchlazeni na teplotu 28 °C. Poté bylo do
poloviny emulze pfidano inokulum bakterie Bacillus ce-
reus DMF 2001 a emulze byla naplnéna do sterilnich plas-
tovych zkumavek a kultivovana pii 30 °C.

Stanoveni rastu mikroorganismi v modelové emulzi

Ke stanoveni ristu B. cereus v modelové emulzi byla
pouzita plotnova metoda s detekei nartstu kolonii na pev-
né pude. Pro stanoveni poctu mikroorganismi byla pouzita
technika pocitani kolonii. Po 3, 5, 7, 14 a 30 dnech kultiva-
ce byl odebran 1 ml emulze, nafedén desitkovym fedénim
a prelit agarem. Vystupem byla zavislost log JTK na Case.

Stanoveni poctu mikroorganismii

Pocty B. cereus byly stanoveny na pud¢é Nutrient agar
pH 7,2 pii teploté 30 °C, aerobng, 24 h.

Pocet mikroorganismti N pritomnych ve zkoumaném
vzorku byl spoéten jako vazeny primér dvou po sob& na-
sledujicich fedéni v 1 ml vzorku. U stanoveni poctu mikro-
organismu byly zafazeny do vypoctu vSechny plotny
s koloniemi od poétu 10 az do 300 JTK ml™".

P

T+ 01n,)-d

kde ZC je soucet kolonii na v§ech plotnach pouzitych pro
vypocet; n; pocet ploten pouzitych pro vypocet z prvniho
zvoleného fedéni; n, pocet ploten pouzitych pro vypocet

Slozeni [%]

olejova faze vodna faze
I II I
Cetiol LC 12 12 glycerin 3 3
Cetylalkohol 2 2 kaprinoylfruktosa 0,5 -
Brij 72 sterilni destilovand voda 77,5 78

Brij 721
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z druhého zvoleného fedéni; d fedéni odpovidajici pro
prvni zvolené fedéni.

Vysledky a diskuse

Byly pfipraveny estery mastnych kyselin (C10, C12,
C14 a C16) s fruktosou. V tab. I jsou uvedeny vytézky
jednotlivych reakei. Pomoci TLC analyzy byly pfipravené
estery porovnany se standardem. Podle TLC analyzy se
jednd o monoestery. JelikoZ ob€ hydroxylové skupiny
(vpoloze 1 i 6) jsou primarni, a tedy stejné reaktivni
a pouzity enzym specificky esterifikuje priméarni hydroxy-
lovou skupinu, jedna se o smés 1-monoacylfruktosy a 6-
monoacylfruktosy. Oba estery maji podobné vlastnosti,
a proto 1ze na testovani antimikrobialnich vlastnosti pouzit
jejich smes.

Vznik diesterti je podminén ¢asem (¢im delsi cas, tim
vy$si produkce diestertl) a molarnim pomérem reaktantil
(¢im vyssi pomér kyseliny k frukose, tim vyssi tvorba
diestertl). Aby se v ptipad¢ esterifikace fruktosy kyselinou
zabranilo vzniku diesterti, byl molarni pomér reaktantt 2:1
(fruktosa:MK) a cCas reakce byl 1,5 hodiny. Jelikoz voda
vznikajici po dobu reakce by vedla k hydrolyze produktu
azdivodu posunu reakéni rovnovahy, byla do reakéni
smési k jejimu odstranéni pfidana molekulova sita (3 A).
Moznost zvyseni celkového vytézku reakce byla ovéfena
modifikaci postupu, a to opétovnym pouzitim imobilizova-
ného enzymu (tuhého podilu po filtraci) a pomoci postup-
ného pfidavku mastné kyseliny. Tato metoda se pfili§ neo-
svédcila a celkové mnozstvi produktu se nezvysilo podle
oc¢ekavani.

Z vysledkt je zfejmé, Ze enzymovou syntézou je
mozné piipravit estery fruktosy jako Cisté latky za jedno-
duchych podminek ptipravy a izolace.

Byly zméfeny rhstové kiivky testovanych kmeni
kultivovanych v tekutém médiu v mikrotitracnich destic-
kach s pfidavkem inhibi¢nich latek po dobu 3 dni (72 h),
resp. 10 dnd (240 h). Vysledky méfeni byly graficky vyja-
dfeny jako ristové kiivky B. cereus a E. coli, resp. S. cere-
visiae a F. culmorum.

Z obr. 1 je patrné, Ze v piitomnosti kaprinoylfruktosy
dochazi k prodlouzeni lag faze ristu B. cereus a ke snizeni
nartstu kultury. Pfi pouziti vysSich koncentraci byl riist
kultury prakticky potlacen. Pfi pouziti nejvyssi koncentra-
ce nebyl zaznamenan zadny nardst kultury. Obdobné kiiv-

Tabulka IT
Ptehled vzniklych produktl jednotlivych reakei
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0,700
0,600
0,500
0,400
0,300
0,200
0,100
0,000 *

Obr. 1. Ristové kiivky B. cereus v pritomnosti riznych kon-
centraci kaprinoylfruktosy; O 0,3, B 0,6, X 1,3, 2,5 a O
5,0 mmol "', @K — kontrola bez inhibiéni latky a rozpoustédla

100,0
L%

80,0 -

60,0 -

40,0 -

20,0 -
| ez
0,3125

0,0

0,6250 1,2500 2,5000 5,0000

[ mmol.T!

Obr. 2. Inhibice rustu B. cereus v pFitomnosti riznych kon-
centraci kaprinoylfruktosy; I — procentualni inhibice nartstu
kultury

ky byly ziskany i pro ostatni kmeny pouzitych mikroorga-
nismu.

Pro srovnani inhibi¢nich ucinkii testovanych latek
byly vypocteny plochy pod jednotlivymi inhibi¢nimi kiiv-
kami pro jednotlivé koncentrace inhibi¢nich latek a po
srovnani s kontrolou byly vypocteny procentuélni inhibice
rustu kultury. Z obr. 2 je zfejmé, Ze nejvyssi koncentrace
kaprinoylfruktosy zpusobila 100% inhibici, tedy nebyl
zaznamendn zadny rist B. cereus.

Pouzita kyselina (MK) Vytézek reakce Celkovy vytézek reakce Celkovy vytézek reakce
[%] (opétovné pouz. enzymu) [%] (MK pfidana postupné) [%]

Kyselina kaprinova 9,5 11,9 9,6

Kyselina laurova 8,5 - -

Kyselina myristova 10,3 12,8 10,5

Kyselina palmitova 8,1 - -
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Bacillus cereus DMF 2001

Sloucenina

FruC10

Slouc¢enina

Escherichia coli DMF 7503

¢ [mmol/I]
Slou¢enina 6 1,3 2,5 5,0
FruC10
FruCI2
FruCl4
FruCl6

Fi usaﬁum culmorum DMF 0103

Slouc¢enina

FruC10

FruC12

FruCl14

FruCl6

Vy$3i nartst, %
- 10

0
[T

Inhibice, %
10-25]25-50150-90f >90

0-10

Obr. 3. Inhibi¢ni pisobeni jednotlivych koncentraci testova-
nych latek na pouZzité mikroorganismy; Fru — acylfruktosa
dané mastné kyseliny

Pro vzajemné porovnani ptsobeni jednotlivych kon-
centraci testovanych latek byly vysledky zpracovany do
formy ptehlednych map (viz obr. 3). Je patrné, Ze zvyseni
koncentrace vede k vy$§imu inhibi¢cnimu efektu. Nékteré
pouzité latky mohou pfi nizkych koncentracich podporovat
rist mikroorganismil. Nejvys§§i antimikrobidlni uc¢inek
vykazovala kaprinoylfruktosa. Palmitoylfruktosa rist né-
kterych mikroorganismtl podporovala.

Byla pfipravena modelova kosmeticka emulze typu
olej ve vodg, ve které byl sledovan rist B. cereus a ovéie-
na inhibi¢ni aktivita kaprinoylfruktosy. Byly zméfeny
rustové krivky testovaného kmene kultivovaného v emulzi
s pfidavkem inhibi¢ni latky po dobu 30 dni. Vysledky
meéfeni byly graficky vyjadieny jako rastové kiivky
B. cereus. Byly vypocteny plochy pod kiivkami a po srov-
nani s kontrolou byla vypoctena procentudlni inhibice
rustu kultury. V emulzi byl inhibi¢ni G¢inek kaprinoylfruk-
tosy 37 %. Na obr.4 jsou znidzornény pocty bakterie
B. cereus, kultivované v kosmetické emulzi s pfidavkem
kaprinoylfruktosy, v jednotlivych dnech.
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logITK

SRS

Obr. 4. Riist B. cereus v pritomnosti 0,5 % kaprinoylfruktosy
v modelové emulzi; B K — kontrola bez inhibi¢ni latky a roz-
poustédla, O Fru C10 - kaprinoylfruktosa

Zavér

Cilem této prace byla enzymova pfiprava acylfruktos,
testovani jejich antimikrobidlnich vlastnosti na vybranych
kmenech mikroorganismi a ovéfeni jejich aktivity
v pripravené kosmetické emulzi. Bylo zjisténo, Ze enzy-
movou syntézou lze pfipravit estery  fruktosy
s antimikrobidlnimi vlastnostmi, které je mozno pouzit
1 v redlném prostiedi.

Seznam symboll

JTK  jednotky tvofici kolonie
MK  mastna kyselina

C10  kyselina kaprinova

C12  kyselina laurova

Cl4  kyselina myristova

C16  kyselina palmitova

o/v.  olej ve vodé
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A possibility of decreasing the amount of synthetic
preservatives in cosmetic products and foodstuffs is their
replacement with fatty acids and their derivatives, which
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have shown a broad spectrum of antimicrobial activity.
The fatty acid derivatives are biodegradable, odourless and
tasteless. These surface-active compounds kill microor-
ganisms by disrupting cell membranes. The aim of the
project was to prepare fatty acid esters of fructose using
enzymatic catalysis and to investigate their antimicrobial
properties and activity in cosmetic products. Bacillus cer-
eus, Escherichia coli, Saccharomyces cerevisiae and Fusa-
rium culmorum strains as well as fructose caprate, laurate,
myristate and palmitate esters were used in testing. The
obtained results indicate that the tested compounds
strongly reduce the number of viable microorganisms or
show a microbiocidal effect. The inhibitory activity de-
creased rapidly as their carbon chain length increased;
fructose caprate proved to be the most active. The antibac-
terial effect of fructose caprate was investigated in a cos-
metic oil in water emulsion. The obtained results also indi-
cate that enzymatic synthesis is a potential alternative
method for preparing fatty acid esters of sugars.
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Uvod

Vysokopecni struska (VPS) vznikd jako vedlejsi pro-
dukt pfi vyrobé€ surového Zeleza.

Hlavnimi slozkami vysokopecni strusky jsou SiO,,
Ca0, MgO, Al,03, Fe v riznych forméach, dale mtze obsa-
hovat P,0s, S v riznych formach, TiO,, MnO, Cr a dalsi
tézké kovy. Obsah tézkych kovii ve vysokopecni strusce
z4visi na jejich obsahu ve vsazce (zelezné rud€) a na pro-
vozu pece. Kovy jako As, Cu, Ni, Co, Sb, Sn se ve vysoké
peci Uplné vyredukuji a piechazeji do surového Zeleza.
Chrom prechazi ze vsazky do surového zeleza z 50—80 %.
Zinek se redukuje a odpatuje. VétSina olova se vzhledem
ke své hustoté po vyredukovani soustied’'uje pod taveninou
surového Zeleza, &ast se odpatuje’”.

Vysokopecni struska je diky svym fyzikalné-
chemickym vlastnostem vyuzivana jako surovina
v nékterych oborech lidské Cinnosti a jeji vyuziti se stale
rozsituje.

Vysokopecni struska se pouziva jako surovina pro
vyrobu nékterych typti cementu (portlandské struskové
cementy), stavebni vyrobek pro vyplné, zasypy, pro stavbu
silni¢nich a Zelezni¢nich téles, popt. svrskd, struskova drt’
se vyuziva jako kamenivo, izola¢ni material (hutni pemza,
struskova vlna), zemina pfti rekultivacich ¢i zemédelské
hnojivo (jemné mleta, pti obsahu CaO a MgO > 42 %).

Pro vyrobu cementd jsou nejvyznamngj$i obsahy
Si0,, Al,O5; CaO a MgO ve strusce a jejich vzajemné po-
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méry’. Pfedmétem zajmu je v posledni dobé& také aplikace
VPS jako sorbentu fosforu z odpadnich vod ve vegetac-
nich kofenovych Cistirnach odpadnich vod. Bylo zjisténo,
ze fosfor je vazan ve vysokopecni strusce hlavné jako hyd-
roxyapatit a jeho sorpce probihd nad pH 7,7 (cit.*™'"°).
V CR je vysokopecni struska vedena jako odpad
skodovym ¢&islem 1002 (cit.'™'?). VyuZivani odpadi
z chemickych a hutnich vyrob jako druhotnych surovin vede
k potieb€ analyzovat je i na obsah dalSich skupin chemic-
kych latek (stopovych prvki, organickych latek), které byly
ptivodné pfitomny v pouzivané vychozi suroving.

Teoreticka ¢ast

Analyza materialii na bazi silikati predstavuje kom-
plex problémiu, ktery uruje chemicka odolnost vici kyse-
lindm. Pro potieby dal§iho vyuZiti je nutno rutinné stano-
vovat makroslozky daného materialu, na dilezitosti naby-
vaji stopové prvky". V &eské norm&' pro analyzu VPS
jsou doporucené postupy analyzy na mokré cesté, po roz-
kladu a ptfevedeni do roztoku. Nasleduji stanoveni jednot-
livych slozek postupy klasické analyzy (gravimetrie a vo-
lumetrie) a AAS. Vysledky analyz jsou uvadény jako
hmotnostni  procenta oxidi stanovovanych prvki,
v ptipad¢ siry a zeleza jako celkova sira a celkové Zelezo.
V praxi se bézné uplatiuje pii chemické analyze VPS kro-
mé AAS" také spektrometrie s indukéné vazanym plazma-
tem (ICP) s optickou (ICP OES)'®" nebo hmotnostni
(ICP MS) detekci, pro analyzu VPS v pevném stavu prede-
vim RTG fluorescence™.

Ptiprava vzorkd k analyze ptevedenim do roztoku (s
pfedb&znym rozpousténim, tavenim) vede k prodlouzeni
doby analyzy, pouzité chemikalie a nadobi jsou ¢asto zdro-
jem kontaminace, dochdzi ke ztratdm t€kavych stopovych
prvku. Zvysuje se také pravdépodobnost vyskytu moznych
interferenci. V ICP OES i MS jsou nejbéznéjsi interference
snadno ionizovatelnych prvki a mineralnich kyselin®'.
Jejich vliv pfi nasledné analyze lze omezit shodnou pfipra-
vou vzorkl a kalibra¢nich standarda.

V klasickych (odmérnych, vazkovych a spektrofoto-
metrickych metodach) je odstranéni rusivych vlivli zahrnu-
to v pracovnim postupu®.

Vzorky se silikdtovou matrici jsou prevadény do roz-
toku odkufovanim s kyselinami po pfedchozim taveni
nebo vyluhovanim. Pouziva se odkufovani se smési kyse-
lin HF — HC104, HF — HNOj3 , HF — H,SO,, taveni vzorku
s pfidavkem vhodného mnozstvi tavici soli nebo smési
soli**,

Bézné je prevadeéni do roztoku vicestupniovou mikro-
vlnnou digesci s kyselinami dusi¢nou, chlorovodikovou,
fluorovodikovou a boritou. I tento postup je ale Casové
narocny.

S rozvojem novych excitacnich zdroji pro atomovou
spektrometrii se rozsifily i moZnosti pfimé analyzy pev-
nych latek a jsou jiz rozsahle vyuzivany v technické praxi.
Jednim ze smérd vyuzivanych k analyze pevnych latek je
ICP spektrometrie ve spojeni s laserovou ablaci (LA).
Spojeni LA-ICP se pouziva ptredevsim pro analyzu skel,
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geologickych vzorkt, environmentalnich vzorku, biologic-
kych materialt, Cistych oxidi a kovi. Vzorkovat 1ze vodi-
e, polovodice i izolanty, vyhodou je nizka spotieba vzor-
ku a mozZnost ziskat informace o hloubkovém a plosném
rozdéleni prvkl ve vzorku.

Z pracovniho postupu je vyloucen rozklad a prevede-
ni do roztoku a pfidavky dalSich chemikalii v kapalném
stavu k analyzovanému vzorku. Laserova ablace dovoluje
pouziti malého mnoZzstvi vzorku, nevnasi do ICP vodu,
proto jsou intenzity analytickych ¢ar vyssi a molekulové
emisni pozadi slabsi.

Podle matrice vzorku se pouZzivaji riizné druhy ptipra-
vy pro laserovou ablaci. PraSkové materidly je nutné upra-
vit do kompaktniho vzorku, vhodného pro ablaci, napft.:

— promichani s riznymi pojivy (polyethylen, celulosa,
grafit, teflon, praskové kovy) a lisovéani tablet®,

— lisovani praski analyzovaného materidlu do tablet bez
pojiva,

— uzavfeni“ vzorkd pomoci laku (pro polétavé Castice),

— taveni vzorkll  stetraboritanem disodnym na
sklo!72627

Tato prace je zaméfena na moznosti analyzy hlavnich
slozek VPS metodou LA ICP OES a srovnéni s roztoko-
vou ICP OES a klasickymi metodami analyzy VPS. Byly
stanovovany piedevsim CaO, SiO, (max. do 40 %), MgO,
ALOs, (max. do 12 %), Fecx, MnO, TiO, a Cr (max.
v jednotkach %).

Tabulka I
Instrumentace LA ICP OES

Laboratorni pfistroje a postupy

Experimentalni ¢ast
PouZité piistroje a zafizeni

Ablacni systém, ktery byl vyuZivan v této praci, byl
sestaven v laboratofi atomové spektrochemie Prirodoveé-
decké fakulty MU z laseru, abla¢ni komory a translatoru.
Instrumentace LA ICP OES je uvedena v tab. 1.

Chemikalie a materialy

Kalibracni vzorky

Pro kalibraci v roztokové analyze byly pouzity jedno-
prvkové referenéni materialy (RM) firmy Analytika (CR)
zpracované shodnym postupem jako analyzované vzorky.

Pro laserovou ablaci byla kalibrace provedena pomoci
certifikovanych referen¢nich materiali (CRM) VPS
ze SMU Bratislava (SR) a RM VPS firmy Mittal Steel
Ostrava (CR). CRM a RM byly zpracovény stejnym postu-
pem jako analyzované vzorky. Jako realné vzorky strusek
byly pouzity vysokopecni strusky z archivu ustavu chemie
VUT FAST v Brné z vyzkumného ukolu CEZ: VVZ MSM
261100008.

Priprava VPS pro roztokovou analyzu
VPS byly vysuSeny pfi 110 °C a homogenizovany
20 min v kulovém mlynku Pulverisette 7 (Fritsch, Némec-

Parametry

Vlastnosti

ICP spektrometr
Generator
Vykon

Pratok Ar

Vyska pozorovani
Polychromator
Monochromator

Spektralni ¢ary

Integracni doba
Laser

Zaostteni
Ablacni cela
translator
Pfenos vzorku
Profilometr

Skenovaci elektronova
mikroskopie

Jobin Yvon 170 Ultrace, lateralni pozorovani
krystalem fizeny 40,68 MHz

1000 W

vn&jsi plyn 12 1 min~'

sttedni plazmovy plyn 0,2 1 min™"

vnitini nosny plyn 0,6 I min™"

15

Paschen Runge FWHM 25 pm, simultanni, detekce fotonasobici

Czerny — Turner s ohniskovou vzdalenosti 1 m a se dvémi holografickymi miizkami

Al 308,220 nm, Ca 315,887 nm, Cr 267,72 nm, Fe 259,944 nm, Mg 280,274 nm, Mn
257,614 nm, Sc 361,383 nm, Si 251,611 nm, Ti 334,941 nm

1,0s

v rezimu aktivniho klicovani rezonatoru (Q-switch), opakovaci frekvence 10 Hz, délka
trvani pulsu 4,4 ns

sklenéné ¢ocky, ohniskova vzdalenost 170 mm, zaostfeno 25 mm pod povrch
vyrobena v laboratornich podminkach, objem 14 cm’

OWIS XY (Némecko),

teflonova hadicka vnitfniho priméru 2 mm a délky cca 1,5 m

Talysurf, Rank Taylor Hobson

BS 340, Tesla Brno, CR

698



Chem. Listy 104, 697-703 (2010)

ko) v nadobkach z nitridu kiemiku s mlecimi kulickami
z téhoz materialu.

Pro ptipravu roztokli vzorkii VPS byly pouzity dva
postupy:

Rozklad smési HF a HNO;

0,25 g vzorku bylo rozloZzeno nékolikandsobnym od-
pafovanim se smési kyseliny fluorovodikové a dusi¢né
v Teflon®ovych nadobkach. Odparek byl vyjmut 5% kyse-
linou dusi¢nou a ptreveden do objemu 100 ml. Tento roz-
tok byl pouzit ke stanoveni makroslozek bez SiOs.

Rozklad tavenim s LiBO; a rozpusténim v ziredéné HNO;

0,25 g vzorku bylo smichéno s 1,0 g LiBO, a taveno
v platinovém kelimku pii 950 °C v muflové peci, pripadné
nad kahanem. Ochlazend tavenina byla rozpusténa ve
100 ml 5% kyseliny dusi¢né. Roztok byl kvantitativné
pfeveden do odmérné banky objemu 250 ml a doplnén 5%
kyselinou dusi¢nou po rysku.

Ptiprava pevnych vzorki

Priprava pojiva

Jako pojivo bylo pouzito praskové stiibro, Cistoty
99,99%, s velikosti ¢astic < 15 pm; (Safina Vestec, CR)
asmés praskového stiibra a boritanu lithného (Merck,
Némecko) v hmotnostnim poméru 4+1, vZzdy homogeni-
zovany 10 min pfi 420 otackach za minutu.

Priprava VPS s vnitinim standardem
Vysusené VPS byly odvazeny a k této navazce bylo
ptidano 0,2 % skandia jako oxidu skanditého. Smés byla

Tabulka II

Laboratorni pfistroje a postupy

zhomogenizovana a nasledné pouzivana k ptipravé prasko-
vych vzorki pro lisovani tablet.

Zvoleni vhodného poméru VPS a pojiva pro LA ICP OES

Byly zkoumany poméry VPS a pojiva 1+2, 143, 1+4
a 1+5. Bylo zjisté€no, Ze zavislost intenzity emise prvkl
(vztaZena na vnitini standard skandium — Zyys.) na poméru
VPS a pojiva je linearni. Proto bylo zvoleno sloZeni tablet
VPS-pojivo 1+4, pro které je kalibra¢ni zavislost v rozsahu
predpokladanych koncentraci stanovovanych oxida prvka
linedrni.

Priprava tablet

Do nadobky mlynku Pulverisette byl navazen 1g
VPS s vnitfnim standardem a 4 g pojiva. Smés byla homo-
genizovana 10 min a dale pouZzivana na lisovani tablet pro
laserovou ablaci. Tablety priméru 12 mm a tloustky 2 mm
byly ptipraveny na hydraulickém lisu SP-1 (Mobiko Pty.
Ltd., CR) lisovanim pti tlaku 6,5 MPa po dobu 1 min.
Primérna hmotnost takto pfipravenych tablet byla 1,7 g .

Vysledky a diskuse

Roztokova analyza optickou emisni spektrometrii
s indukéné vazanym plazmatem

Vzorky vysokopecnich strusek byly méteny po roz-
kladu obéma zpisoby na ICP OES spektrometru Jobin-
Yvon 170 Ultrace. Jako kalibracni roztoky byly pouZity

Kalibracni charakteristiky analyzy vysokopecnich strusek optickou emisni spektrometrii s induk¢né vazanym plazmatem

s laserovou ablaci

POj ivo Analyt MgO A1203 Fecelk SlOz CaO T102 MnO Cr203
Rozsah kalibrace, 0,73-12,0 0,5-10,0 1,12-20,3 4,88-39,1 15,2-49,6 0,15-2,26 0,26-5,52 0,26-0,97
% m/m)
Pramér kalibraénich 5,59 5,96 11,59 23,96 34,87 0,77 3,38 0,644
hodnot, % m/m
Pocet vzorku ke 5 6 6 5 5 5 5
kalibraci, n
Ag Koeficient determinace, 0,9992  0,9975 0,999 0,9968 0,9957 0,9998 0,9976 0,9999
R2
a LiBO, Nejistota na pruméru 6,6 13,46 6,6 7,7 6,26 7,7 6,4
kalibra¢nich hodnot,
% rel
Mez stanoveni, % m/m 0,47 1,08 1,65 2,63 3,0 0,06 0,29 0,08
Ag Koeficient determinace, 00,9915 0,985 0,999 0,9899 - 0,996 0,9894 0,9916
RZ
Nejistota na priméru 21,2 31,9 12,9 — 16,4 10,9 10,9
kalibra¢nich hodnot,
% rel
Mez stanoveni, % m/m 1,53 2,9 1,99 4,7 - 0,72 0,09 0,09
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roztoky ptipravené z jednoprvkovych standardd, zpracova-
né stejnym zplsobem jako vzorky VPS. Stabilita vzorka
VPS pripravenych tavenim s LiBO, a rozpus$ténim vznik-
lého skla byla ovéfovana opakovanym méfenim po
30 dnech. Rozdil mezi obéma méfenimi byl nizsi nez RSD
stanoveni jednotlivych prvku, tj. 1 %. Kalibracni kiivky
byly méfeny v rozsahu predpokladaného maximalniho
obsahu ve VPS a byly linearni.

Byly porovnavany vyhody postupti rozkladu VPS
pomoci smési kyselin a tavenim s LiBO, a naslednym
rozpousténim. Postup rozkladu smési kyseliny fluorovodi-
kové a dusi¢né za normalnich podminek byl ¢asoveé naroc-
néjs$i neZ postup tavenim s LiBO, a néslednym rozpusté-
nim boritanové taveniny ve ziedéné kyseliné dusicné.
Oxid kiemicity byl béhem rozkladu odstranén jako plynny
SiF,. Dale byl proto pouzivan jen postup s tavenim a roz-
pousténim v kyselin€, umoznujici stanoveni vSech hlav-
nich slozek VPS.

Laserova ablace s optickou emisni spektrometrii
s induk¢éné vazanym plazmatem

Laserova ablace byla pouzita pro analyzu ICP OES
vysokopecnich strusek jako prasku lisovanych se stiibrem
a se smeési stiibra a boritanu lithného jako pojivy v pomeéru

Laboratorni pfistroje a postupy

1 dil VPS + 4 dily pojiva a skandium ve form¢ oxidu skan-
dit¢ho jako vnitini standard. Ablace byla provedena po
pifimkové draze délky 3,5mm za cas 230 sekund.
K vyhodnoceni byla pouzita ¢ast abla¢ni zavislosti na in-
tenzité mezi 50-230 sekundami.

Kalibra¢ni kiivky byly vypocteny programem Win-
Stat™, ktery testuje linearitu kalibrace pomoci F-testu
a automaticky vybira kalibraéni model. Kalibrace byla
vyhodnocena a pouZzivana pro signal prvku korigovany na
skandium jako vnitini standard. Rozsah kalibracnich zavis-
losti, charakteristika kalibracni pfimky jsou uvedeny
v tab. II.

Pouziti stfibra a boritanu lithného jako smésného
pojiva je vhodny postup. Pfi ablaci byl material tablet
uéinngji prevadén do plazmatu a ve vétSiné pfipadi mély
kalibra¢ni kifivky nizs$i nejistotu na praméru kalibracni
kiivky a vyssi korelacni koeficient. V ptipadé CaO, Al,O;,
Si0, vedlo pouziti smésného pojiva ke snizeni RSD, nejis-
toty na primeéru kalibraéni kiivky a zvySeni korela¢niho
koeficientu. Kalibracni charakteristiky pro MnO a TiO,
byly podobné pro obé¢ pouzita pojiva.

Analyza realnych vzorkl laserovou ablaci ICP OES
byla v dobré shodé€ s vysledky klasické analyzy VPS, roz-
tokové analyzy ICP OES po rozkladu tavenim s LiBO,
a rozpusténim ve ziedéné kyselin€ dusi¢né. Kazda analyza

Tabulka III
Srovnani vysledkti analyz VPS riznymi postupy
CaO [% m/m]
Metoda volumetrie LA ICP OES ICP OES po Pramér SD RSD
Vzorek Ag Ag + LiBO, taveni LiBO,
VPS 1 35,0 - 34,8 34,3 34,7 0,3 0,9
VPS 2 37,8 - 39,4 39,0 38,7 0,7 1,7
VPS 3 37,2 - 35,5 33,2 35,3 1,6 4,6
VPS 4 37,6 - 37,3 35,3 36,7 1,0 2,8
MgO [% m/m]
Metoda volumetrie LA ICP OES ICP OES po Primér SD RSD
Vzorek Ag Ag + LiBO, taveni LiBO,
VPS 1 14,8 14,1 14,4 15,3 14,7 0,5 32
VPS 2 13,4 11,5 12,9 12,8 12,6 0,7 5,6
VPS 3 11,2 10,6 11,3 11,5 11,1 0,3 3,0
VPS 4 11,85 12,2 12,7 12,9 12,4 0,4 33
Si0; [% m/m]
Metoda gravimetrie LA ICP OES ICP OES po Primér SD RSD
Vzorek Ag Ag + LiBO, taveni LiBO,
VPS 1 39,4 37,9 39,7 39,8 39,2 0,8 1,9
VPS 2 38,5 38,1 39,2 39,3 38,8 0,5 1,3
VPS 3 32,9 31,1 33,6 32,6 32,6 0,9 2,8
VPS 4 40,1 41,3 39,9 42,5 40,9 1,0 2,5

700



Chem. Listy 104, 697-703 (2010)

Laboratorni pfistroje a postupy

Tabulka IIT
Pokracovani
ALO; [% m/m]
Metoda volumetrie LA ICP OES ICP OES po Primér SD RSD
Vzorek Ag Ag + LiBO, taveni LiBO,
VPS 1 6,93 5,23 7,73 6,73 6,7 0,9 13,6
VPS 2 6,85 5,75 6,44 6,4 6,4 0,4 6,2
VPS 3 6,8 5,60 6,41 6,26 6,3 0,4 7,0
VPS 4 8,6 6,37 6,98 7,67 7,4 0,8 11,2
Fecex [%0 m/m]
Metoda spektrofotometrie LA ICP OES ICP OES po Primér SD RSD
Vzorek Ag Ag + LiBO, taveni LiBO,
VPS 1 0,39 0,40 0,41 0,39 0,40 0,01 2,1
VPS 2 0,17 0,20 0,17 0,20 0,18 0,02 7,8
VPS 3 0,67 0,68 0,70 0,82 0,71 0,1 8,3
VPS 4 0,63 0,45 0,45 0,54 0,52 0,1 13,9
MnO [% m/m]
Metoda spektrofotometrie LA ICP OES ICP OES po Primér SD RSD
Vzorek Ag Ag + LiBO, taveni LiBO,
VPS 1 0,21 0,20 0,22 0,21 0,21 0,01 3,4
VPS 2 0,34 0,34 0,32 0,35 0,34 0,01 32
VPS 3 0,38 0,39 0,38 0,36 0,38 0,01 2,9
VPS 4 0,33 0,37 0,35 0,37 0,36 0,02 4,7
TiO; [% m/m]
Metoda spektrofotometrie LA ICP OES ICP OES po Primér SD RSD
Vzorek Ag Ag + LiBO, taveni LiBO,
VPS 1 0,62 0,58 0,65 0,65 0,63 0,03 4,6
VPS 2 0,52 0,53 0,55 0,55 0,54 0,01 2,4
VPS 3 0,21 0,29 0,23 0,21 0,24 0,03 14,0
VPS 4 0,31 0,32 0,22 0,29 0,29 0,04 13,7
Cr,03 [% m/m]
Metoda spektrofotometrie ICP OES LA ICP OES po Pramér Pramér SD
Vzorek Ag Ag + LiBO, taveni LiBO,
VPS 1 0,15 0,13 0,16 0,14 0,15 0,15 0,01
VPS 2 0,17 0,16 0,18 0,16 0,17 0,17 0,01
VPS 3 0,16 0,14 0,16 0,18 0,16 0,16 0,01
VPS 4 0,34 0,27 0,36 0,35 0,33 0,33 0,04

byla opakovana 3x a vysledky ziskané riznymi metodami

byly pouzity k vypoétu priméru, smérodatné odchylky
priméru (SD) a relativni smérodatné odchylky priaméru
(RSD). RSD stanovena pro MnO, MgO, SiO, a CaO byla
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do 5 %, RSD Fe. a TiO, zavisela na koncentraci slozky
ve VPS a byla do 10 %. Pouziti praskového stiibra jako
pojiva je pro stanoveni Al,O; nejméné vhodny postup,
projevuje se to na RSD priméru. Koncentrace Cr
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v analyzovanych vzorcich jsou nizké a RSD priméru do
10 % je ptijatelny vysledek. Vysledky analyz VPS jednot-
livymi postupy jsou uvedeny v tab. III.

Zavér

Predmétem zkoumani byla moznost stanoveni majo-
ritnich (CaO, MgO, AL, Os, Fe, SiO,) a minoritnich slozek
(MnO, TiO,, Cr) vysokopecnich strusek laserovou ablaci
s ICP OES. K méfeni byly pouzivany tablety lisované ze
smési strusky a pojiva se skandiem jako vnitinim standar-
dem. Jako pojivo bylo pouzito praskové stiibro a smés
boritanu lithného a stibra ve slozeni 1+4. Ptidavek borita-
nu lithného k pojivu se projevil ve zlepSeni parametrti
kalibraénich kfivek (mezi stanoveni, nejistoté na priméru
kalibragnich hodnot, koeficientu determinace (R?). Metoda
analyzy laserovou ablaci s ICP OES byla porovnana
s roztokovou ICP OES a ,klasickymi“ metodami analyzy
VPS a byla zjisténa shoda ve srovnavanych parametrech
(SD, RSD). Vyhodou je nizsi pocet tprav pied analyzou
(neni nutno prevadét do roztoku, ptipadné fedit).

Laserovou ablaci ve spojeni s ICP OES lze stanovit
celou $kalu oxidid kovi a nekovl, obsazenych ve VPS
v rozsahu do desitek procent u majoritnich slozek, u mino-
ritnich slozek od desetin do jednotek procent.

Tato prace vznikla diky podpore vyzkumného zdmeéru
MSMT CR: MSM0021622411: Studium a aplikace
plazmochemickych reakci v neizotermickém nizkoteplotnim
plazmatu a jeho interakci s povrchem pevnych latek.

Seznam zkratek

LA laserova ablace

OES  optickd emisni spektrometrie
ICP indukéné vazané plazma

VPS  vysokopecni struska

CRM  certifikovany referencni material
RM referencni material
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M. Pitékova®, V. Otruba™, and V. Kanicky*!
(“ Institute of Chemistry, University of Technology, Brno,
b Plasmachemical Laboratory, Department of Physical
Electronics, Masaryk University, Brno, © Research Centre
for Environmental Chemistry and Ecotoxicology, Labora-
tory of Atomic Spectrochemistry, Department of Chemis-
try, Masaryk University, Brno, * Laboratory of Atomic
Spectrochemistry, Department of Chemistry, Masaryk
University, Brno): Analysis of Blast Furnace Slags by
Laser-Ablation Optical Emission Spectrometry with
Inductively Coupled Plasma

Laboratorni pfistroje a postupy

Laser ablation (LA) has been used as a direct solid-
sample introduction technique in analysis of blast-furnace
slags by inductively coupled plasma optical emission spec-
trometry (ICP-OES). Pressed pellets containing slag and
a binder, powdered Ag or a LiBO, — Ag mixture and an
internal standard are used. The LiBO, mixture was found
optimal. A linear calibration curve was obtained up to
specified contents of metal oxides. As follows from com-
parison of different methods of analysis of blast-furnace
slags, using reference materials and real samples, the LA
ICP-OES is a suitable method for the purpose.

11. Skola hmotnostni spektrometrie, Pec pod Snézkou, 20.—24.9.2010

Po dvou roénicich pofadanych na Sedské prehradé se cyklus Skol hmotnostni spektrometrie letos
presouva do Krkonos, kde se v Peci pod Snézkou uskutecni ve dnech 20. az 24.9.2010 jiz 11. roénik
této akce poradané Katedrou analytické chemie Univerzity Pardubice a Spektroskopickou spolecnosti
Jana Marka Marci. On-line registrace probiha na webovych strankach konference:

http://holcapek.upce.cz/conferences.htm

Mistem konani bude hotel Horizont v Peci pod Snézkou (http://www.hotelhorizont.cz), ktery
nabizi Siroky sortiment sluzeb za piijatelnou cenu (700 K¢/noc/osoba na dvoultizkovém pokoji, 1100
K¢ na jednolizkovém pokoji), pficemz fada sluzeb (bazén, vitivka, sauna, fitness) je pro ubytované
zdarma (ubytovani na jinych hotelech hradi plnou vysi ceny). Vyse tcastnického poplatku je jiz néko-
lik let stejna. Pfi v€asné platbé ticastnického poplatku do 20.6.2010 (rozhoduje datum odeslani platby)
je snizené vlozné 2900 Kc + 20% DPH pro studenty a ¢leny Spektroskopické spolecnosti J.M.M., pro
ostatni ucastniky ve vysi 3900 Kc + 20% DPH. Pfi pozdgjsi platbé jsou oba uvedené poplatky o 1000

K& + DPH vy3si.

Tématem letoSniho ro¢niku jsou "Novinky a trendy v hmotnostni spektrometrii". Pfipravili jsme
zcela novy program s celou fadou $pickovych domacich i zahrani¢nich lektort, jako napt. prof. Franti-
Sek Turecek (University of Seattle, USA) pattici mezi svétovou extratfidu se Sirokym zabérem pies
razné MS techniky; mlady madarsky vynélezce novych ionizacnich technik dr. Zoltan Takats
(vynalezce DESI a nové také techniky Rapid evaporative ionization, v soucasné dobé piisobi v Né&-
mecku na University of Giessen); dr. Ales Svato§ (University of Jena v Némecku) zabyvajici se §iro-
kym spektrem chromatografickych technik spojenych s hmotnostni spektrometrii i riznymi zobrazo-
vacimi MS technikami, dr. Robert Mistrik (HighChem, Bratislava) jako hlavni autor programu pro
pocitatovou interpretaci spekter a popisem fragmentac¢nich cest, atd. Kromé€ téchto vazenych zahranic-
nich hostit budou zastoupeni tradi¢ni i novi domaci lektofi, jak 1ze vidét v predbézné verzi programu

na webovych strankéch akce.

Kromé hlavniho zaméteni na novinky zustanou i letos zachovany 2 bloky oblibenych paralelnich
sekci interpretacnich a aplikacnich pfednasSek: A/ cvi€eni interpretace EI spekter, B/ analyza malych
molekul, C/ analyza biomolekul, kde budou mit ucastnici moznost zvolit sekce podle svého zajmu
a také prihlasit vlastni kratké prispévky k prezentaci. Bohaty odborny program bude tradicné doplnén
kazdovecernim spole¢enskym programem diky sponzorské podpore kliCovych firem v oboru hmot-
nostni spektrometrie (v abecednim potadi): Applied Biosystems, Bruker Daltonics, HPST (Ceské za-
stoupeni firmy Agilent) a Thermo Fisher Scientific. Krkono$e jsou oblibenou destinaci pro turistiku
1 jiné sportovni aktivity, na coz bude pfilezitost i v ramci stfedecniho sportovné-kulturniho dopoledne
sponzorovaného firmou Waters, kdy je planovana cela fada alternativnich aktivit podle volby ucastni-
ki — vystup na SnéZzku, cyklovylet, exkurze do dé€lostrelecké pevnosti a vojenského muzea Stachel-
berg nebo exkurze s ochutnavkou do pivovaru Krakonos v Trutnove.

Michal Holc¢apek, Miroslav Lisa, Robert Jirasko
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Bob Baoping He:

gy Two-Dimensional
Two-Dimensional

X-Ray X-Ray Diffraction
Diffraction

| John Wiley & Sons, Inc., 2009
© 1| 426 stran, pevna vazba
* | ISBN 978-0-470-22722-0

Rentgenova difrakce je bezmadla stoletd ddma (Laue,
Friedrich, Knipping, 1912) a za dobu jeji existence bylo
vydano bezpocet jejich u¢ebnic a monografii. Sife oboru
jiz neumoznuje vSe vyvazené vmeéstnat do jedné stiedné
rozsahlé knihy, a tak je nutné na obsah nahlizet pfedev§im
pres odborny profil autora. Dr. He je profesi feditelem
oddéleni R&D and Engineering firmy Bruker AXS, ktera
je nejvétsim vyrobcem RTG difrakéni techniky a zaméfe-
nim materidlovy chemik. Tomu odpovida i obsah zminéné
Dvoudimenzionalni RTG difrakce (coz volné chéapano
znamend praskovou difrakci). Ten je zaméfen predevSim
na podrobny popis soucasné piistrojové instrumentace,
sbér, zpracovani a interpretaci difrakcnich  dat
z polykrystalickych materialti. Vice napovi nazvy piislus-
nych kapitol (nasledujici po nezbytném uvedeni zaklad-
nich krystalografickych pojmi): X-Ray Source and Optics,
X-Ray Detectors, Goniometer and Sample Stages, Data
Treatment, Phase Identification, Texture Analysis, Stress
Measurement, Quantitative Analysis. Tyto ,,standardni
kapitoly RTG praskové difrakce jsou zpracovany velmi
podrobné a zachycuji soucasny stav oboru. Pouceni v nich
naleznou predevSim ti, ktefi RTG difrak¢ni experiment
meéfi a zpracovavaji, ale také pocetnd plejada materialo-
vych specialisti, pracovnikii farmaceutického vyvoje
a kontroly, forenznich analytikdi, archeologti a dalSich.
Nadstandardn€ jsou zafazeny kapitoly: Small-Angle X-
Ray Scattering, Combinatorial Screening a Innovation and
Future Development. Malouhlovy RTG rozptyl je dnes jiz
samostatnym oborem, jehoz rozmach vyvolalo pfedev§im
studium nanostrukturovanych materialti. Kapitola o kom-
binatorialnim skrininku popisuje automatizovanou RTG
praSkovou analyzu provadénou in situ na velkém poctu
vzorkl (napf. krystaliza¢ni skrinik na polymorfismus far-
maceutické substance). Velmi zajimava je vizionaiskd
kapitola Innovation and Future Development, kde autor
predklada koncepei tii projektt, které zfejmé budou reali-
zovany a povedou k rozvoji oboru. Dva se tykaji inovace
instrumentace a jeden nové strategie sbéru difrak¢nich dat.
Inovace instrumentace popisuje koncepci 1D a 3D detekto-
ru difraktovaného zareni a sbér dat technikou PDD (Pixel
Direct Diffraction analysis).

Zavérem lze konstatovat, Zze Heova monografie je
zdarila a ur€ité si najde mnoho svych ¢étenaili, predevsim
jako cenna pomicka v RTG difrak¢nich laboratotich.

Bohumil Kratochvil

Frank Peter Helmus:
Process Plant Design

Process
Plant Design
Vydal WILEY-VCH Verlag,
: Weinheim 2008.
197 stran

ISBN 978-3-527-31313-6

Pojem ,,process plant“ oznacuje
podnik, ktery zpracovava vstupni
materialy (plynné, kapalné, tuhé) na
materidly jiné. Tento pojem odliSuje dany zavod od typu
»product plant”, v némz se vyrabéji jednotlivé vyrobky.
Pro procesni zavody jsou tedy typické zasobniky kapalin a
plynd, potrubni sité a jiné dopravni systémy. Do této sku-
piny spada petrochemicky a chemicky primysl, ale i spa-
lovny odpadu a Ccistirny odpadnich vod. Kniha podava
systematicky piehled zkuSenosti s projektovanim tohoto
typu zavodu.

Autor knihy uvadi, ze snaha nékterych projekcnich
organizaci pensionovat star§i zaméstnance nékdy omezuje
pfenos zkuSenosti z projekéni €innosti, coZ omezuje pie-
nos zkuSenosti mezi star$i generaci projektantd a nové
nastupujicimi mladymi inzenyry. Dtsledkem miZze pak byt
opakovani chyb z nezkusenosti. Cilem textu je shrnout
zivotni zkuSenosti do formy obecnéji vyuzitelné. Kniha
vznikla v souvislosti s vyukou studentd chemického inze-
nyrstvi a procesniho inzenyrstvi na némecké vysoké skole.
Autor klade vysoky duraz na ekonomickou stranku projek-
tovani. Uvadi, Ze mladsi inzenyfi se n€kdy neuvédomuyji,
ze naklady na uvodni projekt, s nimZ vstupuje projekéni
kancelat do soutéze o zakazku, musi byt natolik piijatelné,
aby nepredstavovaly vaznou ztratu v pripadé, kdy projeke-
ni kancelat zakazku neziska.

Text je zpracovan velice systematicky. Vedle ivodu
ma tfi nosné ¢asti. Pro ilustraci jejich obsahu uvadim vy-
brané ptiklady hesel.

Planovani projektu: provozovatel, typ vyrobny,
kapacita, doba Zivotnosti, stupefl automatizace, pravni
pozadavky, naklady (investicni a provozni), analyza fi-
nan¢niho rizika vstupu do soutéze, zédkladni inZenyrské
vypocty, bilance, zékladni proudovy diagram, hlavni apa-
raty, navrh, pfedbéZzny rozpocet a jeho schvaleni, jednani
o kontraktu.

Kontrakt: zaklad objedndvky, legislativa, subdodéav-
ky, dokumentace, technicka ¢ast (pozadavky na dodavky
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a sluzby), komer¢ni ¢ast (terminy a pokuty, zaruky, ceny
a doba splatnosti), pojisténi, utajeni, postup schvaleni.

Zpracovani projektu a realizace. Organizace pro-
jektu a jeho struktura, kontrola a sledovani nakladi, har-
monogram a jeho sledovani, dodavky zatizeni, diagramy
potrubnich siti, elektroinstalace a méfeni, regulace, budo-
vy. Vystavba, stavebni prace, montaz, izolace, znaceni
potrubi, ventili a aparatl, vycvik obsluhy, tlakové testy.
»dtudené a ,,horké™ najeti, garancni najeti.

Kniha mtze byt uzite¢na mlad$im inZenyrim, ktefi
nastupuji k projekénim firmam, ale mize byt zajimavym
textem pro zkusSené projektanty, aby porovnaly obsah kni-
hy se svymi zivotnimi zkuSenostmi.

Josef Hordk

John E. McMurry:
Organic Chemistry
With Biological Applications

International Edition, Cengage Lear-
ning, Published by BrooksCole,
©2011, 1152 stran, brozovana. Dru-
hé vydani. Cena £48.99.

ISBN-13: 9780495391470 /
ISBN-10: 0495391476

Autor, John E. McMurry (Ziskal bakalafsky titul na
Harvardové université a Ph.D. na Columbia University. Je
poctén ,.fellowship“ v American Association for the
Advancement of Science a Alfred P. Sloan Research Foun-
dation. Napsal tadu knih o organické chemii.) je znam
svym stylem, jenz si studenti oblibili. Jeho nové vydani
ucebnice organické chemie s pouzitim v biologii je jesté
lep$im poéinem, nez vydani prvé (2006/2007). Ctendi se
seznami se zaklady organické chemie doplnéné o tadu
prikladl z biologie. Na zdkladé pripominek Ctenarti jsou
nyni vysvétleny téz organicko-chemické déje v metabo-
lismu, je doplnéno na tficet témat, nové problémy k feseni,
nové ilustrace, nové eseje. Integrace s internetovym systé-
mem OWL for Organic Chemistry asi pro naSe Ctenare
nema podstatny vyznam. Kniha se vyznacuje vertikalnim
formatem schémat mechanismt, novym pojetim vizualiza-
ce biologickych reakci, pozvankou ke studiu kazdé kapito-
ly s vysvétlenim LPROC 7%, série prikladi a ,,néco extra‘“
za kazdou kapitolou.

Presto, Ze (ameriCti) autofi a vydavatelé Upénlivé
trvaji na nedodrzovani grafickych pfedpisi IUPAC pro
znazornovani chirality, jde o dobrou knihu, kterou lze do-
porucit jak studentlim, tak uéitelm.

Pavel Drasar
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John E. McMurry:
Fundamentals of Organic
Chemistry

International Edition (Paperback),
Cengage Learning, Published by
BrooksCole, ©2011, 672 stran,
brozované. Sedmé vydani. Cena
£42.99.

ISBN-13: 9781439049730 /
ISBN-10: 1439049734

Autor, John E. McMurry (Ziskal bakalaisky titul na
Harvardové université a Ph.D. na Columbia University. Je
poctén ,.fellowship“ v American Association for the
Advancement of Science a Alfred P. Sloan Research Foun-
dation. Napsal fadu knih o organické chemii.) je zndm
svym stylem, jenz si studenti oblibili. Jeho nové vydani
ucebnice organické chemie s pouzitim v biologii je reedici
oblibené stru¢né ucebnice organické chemie, pfipominajici
strucnosti a t¢elnosti ucebnice Josefa Pacaka.

Ctenaf se seznami se struénym a kvalitnim vykladem
organické chemie, nicméné, s podrobnym vykladem dule-
zitych zékladi této moderni védy. Student neni veden
k memorovani, ale k pfemysleni o chemii a souvislostech
a k jejich uvédomeéni a pochopeni. Sedmé vydani prinasi
inovovany obsah zaméfeny na krasu této discipliny i jeji
pouziti v kazdodennim zivoté. Doplnéné a piekreslené
chemické vzorce a doplitujici obrazky zdiraziuji dilezité
koncepty a zamé&fuji se na odraz organické chemie ve vé-
dach o zivé piirodé. Integrace s internetovym systémem
OWL for Organic Chemistry asi pro nase ¢tenafe nema
podstatny vyznam.

Prepracované vydani je mnohem vice pfijjemné na
¢teni, soudobéjsi a motivujici, jako zadné vydani predtim.
Jasny vyklad, piiklady vedouci k pfemySleni, inovativni
vertikalni format vykladu chemickych reakci, motivujici
uvody kapitol s vhodnym obrazkem, plnobarevny text,
pocitacem generované trojrozmérné representace molekul,
100 elektrostatickych potencidlovych map sloucenin zdi-
raziujicich rozlozeni elektronti a polaritu molekul, klic¢o-
vych pro pochopeni chemickych reakci a podobné jsou
aspekty knihy, ktera je bezesporu kvalitni a uzitecna.

Presto ze (americti) autofi a vydavatelé apénlive trvaji
na nedodrzovani grafickych predpisi [UPAC pro znazor-
novani chirality, jde o dobrou knihu, kterou 1ze doporucit
jak studentiim, tak uciteliim.

Pavel Drasar
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Groner Bernd (ed.):
Peptides as Drugs, Discovery
and Development

Peptides as Drugs

B 1\
) 1. vydani 2009, 226 stran, pevna
vazba, 38 obrazkd, 8 tabulek, Wi-
ley-VCH, Weinheim,;

cena 119.- Euro.

ISBN-10: 3-527-32205-1,
ISBN-13: 978-3-527-32205-3

Prednosti a vyzvy spojené s pouzivanim 1éCiv na bazi
peptidii jsou ve sborniku diskutovany 25 prednimi odbor-
niky z oboru a to od objevu, pfes vyvoj a targeting. Kniha
obsahuje nékolik studii pripadta klinického a farmaceutic-
kého pouziti peptidd v terapii rakoviny a AIDS. Pokryva
celé spektrum témat relevantnich k problematice peptido-
vych 1€kl a jako takovd mize slouzit i jako prvoplanova
rukovét’ jak pro vyvojate 1ékd, tak pro vyzkumniky
v biomedicin€ z této oblasti. Prva ¢ast knihy probira sou-
dobé piistupy k vyvoji farmaceuticky zajimavych peptidu,
ve druhé pak jsou shrnuty strategie pro jejich vyvoj a tar-
geting. Zminénou integraci biochemického, farmaceutic-
kého a klinického vyzkumu poskytuje kniha uceleny obra-
zek moderniho svéta vyzkumu peptidovych 1é€iv. Subtilni
knizka pak miize byt vitanou piiruckou pro mnoho specia-
listd a laboratofi jak z vyzkumu, tak z primyslu.

Pavel Drasar

Lambert Didier M. (ed.):
Cannabinoids in Nature
and Medicine

[ ——
Didier M. Lambert (Ed.)

Cannabinoids

in Nature and Medicine

1. vydani, Verlag Helvetica Chimica
Acta/ Wiley-VCH, Ziirich 2009.

332 stran, pevna vazba, 98 vyobra-
zeni, cena 132.- Euro

ISBN-10: 3-906390-56-X;
ISBN-13: 978-3-906390-56-7

B SWILERVCH

Kniha, ktera byla plivodné zvlast-
nim ¢islem Casopisu Chemistry & Biodiversity, je rozd¢le-
na na dvé Casti, prva se soustfed'uje na fytokanabinoidy
a samotnou rostlinu Cannabis sativa, jeji aktivni soucasti,
terapeutické aplikace, toxikologii a konopnou prohibici,
kdezto druhd cast se soustfed’uje na endokanabinoidy,
metabolické aspekty jejich syntézy a aktivitu. Kniha vhod-
n¢ doplnuje klasickou studii Iversenovu The Science of
Marijuana (ISBN-13: 978-0195131239) a mnoho dalSich
z tohoto bezesporu popularniho oboru. Na 40 autord, v to
pocitaje i nékteré¢ ,bardy” z oboru studia kanabinoidi,
predstavilo historii i soudoby pohled jak na vlastni studi-
um konopi a kanabinoidi, tak na problematiku jejich pou-
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ziti v medicing. Pfirucka je vybavena rozsahlymi citacemi
literatury a kvalitnim rejstiikem. Knihu Ize doporucit
vSem, ktefi se snazi pronaset moudra o povoleni ¢i zdkazu
konopnych drog, aniz v§ak sami o celé véci cokoliv vi.

Pavel Drasar
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1. Uvod

Hydrogenace nitrili patfi k zdkladnim metoddm prii-
myslové produkce fady dalezitych amint s Sirokym uplat-
nénim ve vyrob¢ plastl, 1é¢iv, tenzidd, textilnich aditiv,
flotacnich a antistatickych ptipravkl, desinfekénich pro-
stfedki nebo zemédélskych chemikalii. Je vyuzivana
zvlasté tam, kde je vychozi nitril snadno dostupny a levny.
Ve veétsim méfitku se napf. z nitrild mastnych kyselin
(laurové a stearové) vyrab&ji tzv. ,,mastné” aminy: do-
decylamin a oktadecylamin. Primyslové nejvyznamnéjsim
uplatnénim hydrogenace nitrili je vyroba hexamethylendi-
aminu (hexan-1,6-diaminu) z dinitrilu kyseliny adipové.
Hexamethylendiamin je vychozi latkou pro vyrobu polya-
midl (zejména nylonu 66) a jeho svétova produkce dosa-
huje zhruba 1,5 mil. roén&'. Hydrogenace nitrilai jsou ob-
vykle realizovany v kapalné fazi pfi zvySeném tlaku vodi-
ku a za pritomnosti heterogennich kovovych katalyzatort.

Obecné vede hydrogenace nitrilt ke smési primarni-
ho, sekundarniho a terciarniho aminu. V zavislosti na zvo-
leném katalyzatoru a reakcénich podminkdch mize
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v produktu hydrogenace pfevazovat amin primarni, sekun-
darni nebo terciarni. Vhodnou volbou reakénich podminek
lze napt. zcela zamezit tvorbé sekundarniho a tercidrniho
aminu a dosadhnout témef 100% selektivity na primarni
amin.

V roce 1986 byla v knizni edici Studies in Surface
Science and Catalysis, ve svazku Catalytic Hydrogenation
(Vol. 27), publikovana piehledna studie® autorti Volfa
a Paska shrnujici a diskutujici vSechny do t€¢ doby znamé
poznatky o hydrogenaci nitrilli. Studie vychazela nejenom
z literarnich informaci, ale téz z vysledka vlastniho inten-
zivniho vyzkumu zminéné problematiky, ktery v té dobé
probihal na Ustavu organické technologiec VSCHT Praha
pod vedenim prof. J. Paska. Do soucasnosti byla studie
vice jak sedmdesatkrat citovana a stala se zakladem
k diskusim ve vét§in€ pozdé&jSich praci vé€novanych che-
mickym, technologickym nebo katalytickym aspektim
hydrogenace nitrilil a praci zabyvajicich se mechanismem
této reakce.

Soucasna studie si klade za cil ukazat, k jakym posu-
nim v predstavach o mechanismu heterogenné katalyzova-
né hydrogenace nitrilit do$lo od uvefejnéni prace* Volfa
a Paska. V poslednim desetileti Ize v literatufe pozorovat
narust praci, které se s vyuzitim modernich technik inten-
zivné vénuji detailnimu mechanismu povrchovych reakci
heterogenné katalyzované hydrogenace nitrild a studiu
povrchovych meziprodukti. Na jedné strané vysledky
téchto studii vnaseji trochu svétla do této problematiky, na
druhé strané vSak s novymi poznatky vyvstavaji zcela no-
vé nezodpoveézené otazky. Intimni mechanismus povrcho-
vych reakci zistava i1 nadale predmétem spekulaci.
V zavéru této studie je predstaven novy mechanisticky
model heterogenné katalyzované hydrogenace nitrild, kte-
ry umoziuje racionalizovat néktera doposud neuspokojivé
vysvétlena experimentalni fakta.

2. Reakéni kroky hydrogenace nitrili

Reakéni chemismus a mechanismus hydrogenace
nitrild byl studovan mnoha autory pocinaje Sabatierem
a Senderensem’, kteii v roce 1905 navrhli, ze je primarni
amin tvofen ve dvou krocich pies stadium primarniho aldi-
minu RCH=NH. Mignonac” studoval hydrogenaci aroma-
tickych nitrilt, v reakénich smésich identifikoval Schiffo-
vy baze RCH=NCH,R a ozna¢il je za meziprodukty pfi
tvorbé sekundarnich aminti. Pfi hydrogenaci benzonitrilu
pfedpokladal vznik hydrobenzamidu (/) ze 3 molekul ben-
zaldehydiminu (/]) a jeho nasledny hydrogenolyticky roz-
klad za tvorby benzylaminu (/I]) a Schiffovy baze (IV)
(rovnice /).

Odpovidajici ekvimolarni pomér primarniho a sekun-
darniho aminu v produktu vSak Mignonac nezaznamenal
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QCH:N*CH@ + QCH;NHZ
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ani ve svych vlastnich pokusech. V roce 1923 navrhli von
Braun, Blessing a Zobel® na zakladé vysledka hydrogena-
ce rozsahlé fady nitrilG provadéné v kapalné fazi za pii-
tomnosti Raneyova niklu, Ze sekundarni aminy jsou tvore-
ny nasledovné. Nukleofilni adici primarniho aminu na o-
uhlik aldiminu nejprve vznika 1-(alkylamino)alkan-1-amin
(V), pro ktery se v literatue vzil zjednoduseny nazev 1-
amino-dialkylamin (obr. 1). Z 1-amino-dialkylaminu mutize
podle autori vzniknout sekundarni amin dvéma zpisoby:
hydrogenolytickym rozkladem nebo alternativné, odstépe-
nim amoniaku za vzniku sekundarniho iminu (Schiffovy
béze, alkylidenalkylaminu), ktery je ddle hydrogenovan na
sekundarni amin. Winans a Adkins® studovali hydrogenaci
hydrobenzamidu a vysledky jejich experimentli byly
v souladu s von Braunovym mechanismem. Juday a Ad-
kins’ se zabyvali hydrogenaci alifatickych i aromatickych
nitrild a zjistili, Ze pro hydrogenaci alifatickych nitrilt jsou
jejich vysledky konzistentni s von Braunovym mechanis-
mem, zatimco pii hydrogenaci aromatickych nitrilti vznika
podle autorti Schiffova baze hydrogenolyzou dimeru aldi-

H, H,
R-CEN =—> {R*CH:NH} =—=  R-CHyNH,
H R-CH;NH,
e
R-CH-NH—-CH;R H,
v H,
NH, R-CH; NH-CH; R
)
/ R-CH=NH
R-CH=N-CH;R
"o ch-r
~ 2
‘Hz/ RiCH?N\CHfR
-NH v ’
_CHyR 3
R=CHyN__ -NH,
T CHyR
R ]
R'—CH=CH N\
CHyR
Obr. 1. Reakéni schéma hydrogenace nitrild podle von

Brauna® v Greenfieldové'’ modifikaci
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minu. Kindler a Hesse® v roce 1933 navrhli, Ze terciarni
aminy jsou tvofeny adici sekundarniho aminu na aldimin
a naslednou hydrogenolyzou vzniklého 1,1-bis(alkylamino)
alkan-1-aminu (V1) (zkracené oznaCovaného jako 1-amino-
trialkylamin). To vSak nevystihuje skutecnost, ze cely
proces tvorby tercidrnich aminl je vratny. Z terciarnich
aminQ a amoniaku vznikéd na povrchu kovovych katalyza-
tord zpétné nitril’. Hydrogenolytickd reakce 1-amino-
trialkylaminu je ale evidentn& nevratna. Greenfield'’ navr-
hl, ze z 1-amino-trialkylaminu se odStépi amoniak za vzni-
ku enaminu, obsahujiciho dvojnou vazbu mezi a- a -
uhlikem k dusiku, a jeho hydrogenaci vznikne tercidrni
amin. Vzhledem k vratnosti této reakce je pak vysvétlena
vratnost celého procesu vzniku tercidrnich amind z nitrild.
Enaminy jsou dobfe znamé meziprodukty v organické
chemii a jsou téZ povazovany za meziprodukty
pfi hydrogenacni aminaci karbonylovych sloucenin dialky-
laminy na trialkylaminy. Volf a Pasek® studiem hydroge-
nace lauronitrilu v pritomnosti kobaltového katalyzatoru
zjistili, Ze sekundarni amin nevznikal hydrogenolyzou 1-
amino-dialkylaminu, tj. N-dodecyldodekan-1,1-diaminu,
a podali diikkaz, ze sekundarni amin vznika hydrogenaci
sekundarniho iminu. Béhem hydrogenace se v reakéni
smeési hromadil sekundarni imin (sledovano chromatogra-
ficky a spektroskopicky), ktery se teprve po spotiebovani
veskerého nitrilu v zaveru reakce hydrogenoval na sekun-
darni amin. V souladu s tim se prikladda mensi vyznam
hydrogenolytické reakci v Braunové mechanismu vedouci
k sekundarnimu aminu. Argumentem ve prospéch enami-
nové teorie vzniku tercidrnich aminti byly experimentalni
vysledky Rylandera a spol."'. Hydrogenace benzonitrilu na
Pd a Pt vedla k sekundarnimu aminu, vznik tribenzylaminu
nebyl pozorovan. Adici dibenzylaminu na benzaldehydi-
min mize vzniknout gemindlni diaminosloucenina, avSak
eliminace amoniaku na enamin neni mozna z divodu ab-
sence atomli vodiku na B-uhlikovém atomu vzhledem
k dusiku. V tomto kontextu mtize byt namitano, Ze triben-
zylamin nevznikal ze sterickych dtivodi, ale ani v pfipade
hydrogenace smési benzonitrilu s diethylaminem nebyl
vznik terciarniho aminu pozorovan''. V roce 1999 byla
ucast enamintl na tvorb¢ terciarnich amind potvrzena ana-
lyticky, tj. identifikaci enaminu v reak¢éni smési a jeho
koncentracni kfivkou s maximem typickym pro reakcni
meziprodukty'!. Podle Gomezové a spol.'? viak ani pii-
mou hydrogenolyzu 1-amino-trialkylaminti na terciarni
aminy nelze vyloudit, jelikoZ bylo experimentalné zjiste-
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no"’, e pii hydrogena¢ni aminaci benzaldehydu amonia-
kem v pritomnosti Pd katalyzatoru obsahoval produkt 8 %
tribenzylaminu, na jehoz tvorbé se enamin nemohl podilet.

Brauntv mechanismus v Greenfieldové modifikaci je
znazornén na obr. 1. JelikoZ bylo vySetieno’, ze vyjma
hydrogenolytickych krokd jsou vSechny ostatni reakcni
kroky vratnymi reakcemi, je v moderni verzi reakéniho
schématu uzivan symbol vratnosti reakci === . Za bé&z-
nych pracovnich podminek hydrogenace nitrilli se ale hyd-
rogenacni kroky chovaji zpravidla jako nevratné; dehydro-
genace a disproporcionacni reakce vznikajicich aminil
neprobihaji'*'®>. Prestoze je schéma ve vyse uvede-
né podobé formélni a nevystihuje skutecnost, Ze se jedna
o katalyticky proces, zustava do soucasnosti nejcastéji
citovanym reakénim schématem pro tvorbu vys$ich amint
(tj. sekundarnich a terciarnich) hydrogenaci nitrili'>'2,
Je evidentni, Ze zminény reakcni formalismus je spolecny
jak pro heterogenni, tak pro homogenni katalyzu. Diskuse
k mechanismu povrchovych reakci heterogenné katalyzo-
vané hydrogenace nitrilii je uvedena v dalSich kapitolach.

Zatimco sekunddrni iminy a enaminy byly
v reakénich smésich hydrogenaci nitrild jednoznaéné iden-
tifikovéany, klicovy meziprodukt — (primarni) aldimin do-
posud nebyl v reakénich smésich spolehlivé analyticky
prokazan. To vSak neznamend, Ze nemize byt reakénim
meziproduktem. Experimentalni fakt Ize vysvétlit nékolika
zpusoby:

— meziprodukt reaguje tak rychle, ze ho neni mozné
zachytit,

— meziprodukt je na povrchu katalyzatoru silné sorbo-
van a v této forme déle reaguje,

— je nestaly a analyticky ho nelze stanovit.

Analogii je moZno nalézt u podobné katalytické reak-
ce??. P reakei anilinu s alkoholy na kovovych katalyzato-
rech vznikaji N-alkylaniliny, pfi¢emz reakce probihd pies
stadium meziproduktu — karbonylové slouceniny. Pfi reak-
ci s 2-propanolem v kapalné fazi je po celou dobu vsadko-
vého pokusu koncentrace acetonu jako meziproduktu rov-
novazna (predfazena rovnovaha) a analyticky méfitelna,
zatimco pfi reakci s ethanolem nebyl acetaldehyd detego-
van, ackoliv je bezesporu meziproduktem. Nepiimo byla
ucast primarniho aldiminu v reakénim sledu hydrogenace
nitrild prokazédna hydrogenaci benzonitrilu v piebytku
vodni pary, kdy v pribéhu reakce vznikal benzaldehyd™
(reakce 2).

Dal$im nepfimym dikazem jsou experimentalni vy-
sledky Volfa a Paska z hydrogenace benzonitrilu na Ni
katalyzitorech v kapalné fazi***. Koncentrace N-
benzylidenbenzylaminu v reakéni smési v pribéhu hydro-

H, H,0 H,

R-CEN ——>

R-CH=NH

R-CH=0

3

QCH:NH + H2N—CH;®

—
_—
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genace dosahuje v maximu 55-60 % a s postupujici kon-
verzi klesne nakonec na nulu. Pfitom kone¢né koncentrace
dibenzylaminu je pouze 10 %. Tento pribéh koncentrace
reaktantli s konverzi (Casem) vysvétluje vratna reakce (3).

Dokud je v reakéni smési ptitomny nitril, a tedy
i primarni aldimin (adsorbovany na povrchu katalyzatoru),
tvofi se sekundarni imin, ktery desorbuje do roztoku. Po
vymizeni nitrilu reaguje sekundarni imin s amoniakem
a silnéji sorbovany primarni aldimin se hydrogenuje na
primarni amin. Vratnost zapsané reakce je nespornd. Ne-
pfitomnost primarniho aldiminu v objemové fazi je nejcas-
t&ji pripisovana jeho vysoké reaktivite®'>'®. Gomezova
a spol."* sledovali metodou 'H NMR reakci benzaldehydu
s amoniakem (bez pfitomnosti katalyzatoru) a zjistili, ze
benzaldehydimin nelze v reak¢ni smési detegovat, ackoliv
bezesporu vznika. Analyticky byl stanoven az nasledny
produkt — hydrobenzamid.

3. Zakladni charakteristika hydrogenace nitrili

Selektivita hydrogenace nitrild zavisi na struktufe
substratu, druhu a mnozstvi katalyzatoru, bazicité ¢i acidi-
t& piisad, reakénim prostfedi a reakénich podminkach®'%.
Na slozeni produktu ma rozhodujici vliv druh kovu uzité-
ho v katalyzatoru. Vliv ostatnich reakénich parametri se
uplatiiuje mén€. Empiricky bylo zjiSténo, Ze selektivita
vu¢i sekunddrnim a tercidarnim aminim zhruba roste
v potadi Co < Ni < Rh < Ru < Cu << Pt < Pd. Zatimco
s vyuZitim kobaltu a niklu lze pfipravit z alifatickych nitri-
I ve vysokém vytézku primarni amin, produktem hydro-
genace na platin¢ a palladiu je Casto jen tercidrni amin.
Kovy lezici uprosted této fady (Cu, Ru) jsou vhodnymi
katalyzatory pro ptipravu sekundarnich amind. Dramatické
rozdily v selektivité Ni a Co na jedné stran¢ a Pd a Pt na
stran¢ druhé jsou ilustrovany v tab. I na piikladu hydroge-
nace butyronitrilu v kapalné fazi. Typ katalyzatoru, pres-
néji fe€eno druh kovu uZzitého v katalyzatoru, ovliviluje
nejenom selektivitu procesu, ale téz vlastni pribéh hydro-
genace, zejména reak¢ni rychlost, tvar konverzni kiivky
a pripadné téz zpusob a rychlost dezaktivace katalyzatoru.
Naptiklad rychlost hydrogenace katalyzovana niklem
a kobaltem je ve vétSing pripadt téméf konstantni az do
vysokych konverzi vychoziho nitrilu, kdezto rychlost hyd-
rogenace na palladiu a platiné progresivné klesa
s rostoucim stupném premeény a reakce se Casto zastavuje
pred dosazenim 100% konverze nitrilu®®.

V technickych aplikacich jsou nitrily vyuZzivany
zejména k piipravé primarnich amint. Pfidavek amoniaku

)

R-CH;OH

QCH:N—CH@ + NH, &
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Tabulka I

Pomérné zastoupeni® primarniho, sekundarniho a terciarni-
ho aminu v produktu hydrogenace butyronitrilu (Severa™)
Kov Co Ni Ni Pt Pd
Typ katalyza- Raney- Raney- 65% 5% 5%
toru Co Ni  Ni/SiO, Pt/C Pd/C
Butylamin 94,5 84,8 85,8 2,8 1,4
Dibutylamin 5,5 15,1 14,1 17,9 16,2
Tributylamin 0,0 0,1 0,1 79,3 82,4

*mol.%; hydrogenace v kapalné fazi bez pi{tomnosti roz-
poustédla, reakéni teplota 100 °C, tlak H, 5 MPa

je jednou z nejbéznéjSich technik zvySovani selektivity
tvorby primarniho aminu. Pasobeni amoniaku muze byt
vysvétleno posouvanim rovnovahy kondenzacnich reakci
v Braunové mechanismu v neprospéch tvorby sekundarni-
ho iminu a enaminu (a tedy i sekundarniho a tercidrniho
aminu). Podle Volfa a Paska® je téZ za snizenou tvorbu
sekundarnich aminli v pfitomnosti amoniaku odpovédna
kompetitivni reakce primarniho aldiminu s amoniakem na
1-amino-alkylamin, kterd snizuje koncentraci primarniho
aldiminu pro jeho reakci s primarnim aminem.
Vyznamného snizeni obsahu sekundérnich a terciar-
nich aminti v produktech hydrogenace nitrilt 1ze doséah-
nout pridavkem malého mnozstvi alkalii, zejména NaOH,
LiOH, KOH a Na,COs, resp. jejich vodnych roztokd. Ten-
to zplsob se ¢im dal tim vice uplatiluje v primyslovych
procesech, zejména na tUkor technologii vyuzivajicich
amoniak, jelikoz U€inek alkalii na selektivitu je vétsi
a pouziti amoniaku s sebou nese fadu nevyhod. Optimalni
mnozstvi alkalie, které je pro proces zasadni, je zpravidla
pfedmétem firemnich know-how. Vétsi mnozstvi alkalie
miZze zplsobit pokles reakéni rychlosti'™'®. Ackoliv je
z alkalii u¢inek LiOH na selektivitu patrné nejvy3si®,
z ekonomickych divodi se Gastéji pouziva NaOH. Uéinek
pfidavku alkalii je tak vyrazny, ze umoziiuje dosdhnout
témef stoprocentni selektivity na primarni amin i pfi zame-
n¢ selektivnéjsiho kobaltového katalyzatoru za vyznamné
levnéjsi a aktivnéjsi niklovy katalyzator, a souc¢asné praco-
vat za nizkého tlaku vodiku pod 5 MPa. Napf. pii vyrobé
hexamethylendiaminu hydrogenaci adiponitrilu na Ni kata-
lyzatoru v kapalné fazi v pfitomnosti urcittho mnozstvi
vodného roztoku NaOH je pfi tlaku 3 MPa a teploté 75 az
100 °C dosahovéno 99% selektivity'. Mechanismus piiso-
beni bazi na aktivitu a selektivitu neni zatim zcela objas-
nén, podle nekterych studii souvisi se zménou mnozstvi

1 1
R—CH=N—CH;—R + R—CH;—NH,

\ ]

1
_NH—CH;—R

R—CH

1 3
R—CH=N—CH;—R + RLCH—NH, =
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aminu adsorbované¢ho na povrch Ni a Co katalyzatori
Raneyova typuzg"3 L

Detailni ptehled a rozbor poznatkd o vlivu teploty,
tlaku, reakcniho prostiedi, struktury substratu ¢i typu kata-
lytického nosice a dalSich aspektti hydrogenace nitrilti je
soulasti rozsahlého referitu Gomezové a spol.'” z roku
2002 nebo starsi prace’ Volfa a Paska. Obecng 1ze konsta-
tovat, Zze literatura nabizi v mnoha pfipadech rozporné
informace o hydrogenaci nitrild a zavéry o vlivu reakénich
podminek na pribéh reakce neni tudiz mozné generalizo-
vat. Rovnéz o vlivu nosice katalyzatoru na selektivitu hyd-
rogenace nitrild lze v literatufe najit zcela protichudné
experimentalni vysledky. Ve vétSin€ pripadli nebyl pozo-
rovan prakticky Zzadny vliv nosice na selektivitu,
v nékterych ptipadech vSak byl zaznamenan nartst selekti-
vity tvorby primarniho aminu se snizujici se kyselosti no-
si¢e’*, v jiném piipadé byl trend zcela opaény™. Ovliv-
néni selektivity nosi¢em bylo nejcastéji pozorovano u Ni
a Co katalyzatorti pfi hydrogenaci v plynné fazi, nebylo
pozorovano u Pd katalyzator(, které silné preferuji tvorbu
vy$8ich amint (sekundérnich a terciarnich).

4. Lokalizace kondenzacnich reakci pii hetero-
genné katalyzované hydrogenaci nitrila

Pro diskusi o mechanismu heterogenn¢ katalyzované
hydrogenace nitrild je dilezité urceni reakéniho mista, kde
jednotlivé reakéni kroky probihaji. Obecné je kondenzace
aminu s karbonylovou slouceninou nebo iminem kysele
katalyzovanou reakci. AvSak napf. adice priméarniho aminu
na aldehyd za vzniku iminu probiha velmi rychle i bez
pfitomnosti kyselého katalyzatoru. Stejné tak se pii reakci
sekundarniho iminu s ,,cizim“ primarnim aminem rychle
ustavuje rovnovaha i bez pfitomnosti kyselého katalyzato-
ru'? (reakce 4).

Je ale znamo, Ze kondenzace aromatického aminu
s ketonem, ktery je v porovnani s aldehydem mén¢ reak-
tivni pro adici nukleofilni ¢astice, mlze byt urychlena
piidavkem heterogenniho kyselého katalyzatoru (napf.
alumosilikatu) do reakéni smési’’. Kondenzaéni reakce
v reakénim schématu tvorby sekundarnich a tercidrnich
amintl hydrogenaci nitrild mohou teoreticky probihat
v objemové fazi, na povrchu kovu, na povrchu kyselého
nosice katalyzatoru nebo soucasné€ na vice mistech.

Jiz v roce 1955 pozorovali Juday a Adkins’ pfi studiu
hydrogenace nitrilu v pfitomnosti primarniho aminu
s odlisnym alkylem, ze vedle nesymetrického sekundarni-
ho aminu vznika ve zna¢né mife i symetricky sekundéarni
amin. Podle mechanismu von Brauna, ktery pfedpokladal,
ze kondenzaéni reakce vedouci k tvorbé sekundarniho
iminu probihd v kapalné f4zi, by vSak m¢l vznikat pred-

“)

NH—CH—R’
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nostné nesymetricky sekundarni amin. Juday a Adkins
navic zjistili, ze pfi pfidavcich aminu nad pomér amin/
nitril = 1, nedochazelo k vyraznému zvySeni tvorby nesy-
metrického sekundarniho aminu. Tento fakt povazuji auto-
fi za dikaz toho, ze hydrogenacni a kondenzaéni reakce
v reakénim schématu hydrogenace nitrild jsou konkurenc-
nimi povrchovymi reakcemi a ze povrch katalyzatoru je
pfi molarnim poméru primarni amin/nitril = 1 vzhledem
k adsorpci priméarniho aminu nasycen.

Volf a Pagek? dospéli ke stejnému zavéru. Pozorovali,
ze béhem hydrogenace lauronitrilu na kobaltu v kapalné
fazi nezavisi selektivita na koncentraci katalyzatoru
v reakéni smési. Déale pozorovali, Ze pii pouZiti Ni kataly-
zatorQ s riznou velikosti specifického povrchu neni selek-
tivita ovlivnéna aktivitou katalyzatoru. Pokud by konden-
zacni reakce probihaly v objemové fazi, mnozstvi kataly-
zatoru a jeho aktivita by ovliviiovaly selektivitu procesu.
Z pozorovani, Ze selektivita nezavisi na téchto paramet-
rech, autofi vyvozuji, Ze kondenzacni reakce probihaji
zcela nebo prevazné na povrchu katalyzatoru a nikoliv
v objemové fazi. Vzhledem k tomu, Ze jsou zndmy vyraz-
né rozdily v selektivité¢ jednotlivych kovil, autofi dale
predpokladaji, Ze kondenzacnich reakei se ti€astni kovova
slozka katalyzatoru. Severa® experimentalné testoval, zda
muze primarni aldimin desorbovat z povrchu katalyzatoru
do objemové faze a tam reagovat s primarnim nebo sekun-
dérnim aminem. Porovndval hydrogenaci butyronitrilu
v kapalné fazi (100 °C, 5 MPa) na Raneyové niklu
s hydrogenaci, pfi niZ byl navic pfidan heterogenni kysely
katalyzator. Jako zastupce pevné kyseliny s Bronstedovy-
mi kyselymi centry zvolil zeolit HZSM-5 a jako zastupce
pevné kyseliny s Lewisovymi kyselymi centry y-aluminu.
Ani v jednom pfipad€ nedoslo ke zmeéné sloZeni hydroge-
nacniho produktu, z ¢ehoz autor usoudil, Ze primarni aldi-
min nedesorbuje z povrchu katalyzatoru a kondenzacni
reakce neprobihaji v objemové fazi.

Z tohoto hlediska se tedy hydrogenace nitrilt 1i§i od
hydrogenacni aminace karbonylovych sloucenin, pfi které
kondenzacni reakce karbonylové slouceniny s aminem
probihaji i v objemové fazi a mohou byt urychleny kyse-
lym charakterem nosice nebo ptidavkem kyselého kataly-
zatoru do reakéni smési. Hydrogenace nitrilli je naopak
vyhradné heterogenni proces, ktery probiha zcela na po-
vrchu katalyzatoru. PfiCinou je patrn€ vysokd reaktivita
primarniho aldiminu ve srovnani s aldehydem a ketonem,
jejimZ nasledkem aldimin vznikajici na povrchu katalyza-
toru reaguje dale v adsorbovaném stavu a nedesorbuje do
objemové faze.

Koubek a spol.?® v roce 1981 zjistili, ze pii hydroge-
naci alifatickych nitrili v kapalné fazi na palladiovych
katalyzatorech vznikaji nezavisle na reakénich podmin-
kach ve vysokém vytézku terciarni aminy a typ nosice
neovliviiyje selektivitu procesu. Z toho usoudili, Ze aktivni
centra pro hydrogenaci a kondenzaci jsou u nosi¢ovych Pd
katalyzatorti lokalizovany na povrchu kovu. Ke stejnému
zavéru dospéli Pasek a spol.”® a Severa™ v pripadé Ni ka-
talyzatorti. Severa® pozoroval, Ze pii hydrogenaci butyro-
nitrilu v kapalné fézi je obsah primarntho aminu
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v hydrogenaénim produktu nezavisly na formé niklového
katalyzatoru (Ra-Ni, Ni/SiO,, Ni/Al,0;, Ni/ZSM-5, Ni/
Beta-zeolit, Ni/Mordenit).

Verhaak a spol.*> naopak zjistili, Ze v ptipadé hydro-
genace acetonitrilu v plynné fazi na Ni katalyzatorech je
selektivita vyznamné ovlivnéna typem nosice. Testovany
byly katalyzatory Ni/SiO, s riznym stupném redukce bé-
hem jejich piipravy. Vice redukované katalyzatory obsa-
hovaly méné hydrokfemicitanu nikelnatého a byly proto
méné kyselé. S rostouci teplotou redukce se zvySovala
jejich selektivita k ethylaminu. Ve stejné reakci byly testo-
vany Ni katalyzatory na nosi¢ich Al,O;. Kyselost téchto
nosi¢li byla snizovéna piidavkem KOH. Vy3§i obsah K*
iontt mel za nasledek vyssi selektivitu katalyzatoru
k ethylaminu. Na z4klad¢ té€chto vysledkd navrhli Verhaak
a spol. dudlni mechanismus, ve kterém hydrogenacni funk-
ci katalyzatoru zajiStuje kovova slozka a kyseld slozka
katalyzatoru (kysely nosi¢) je odpovédna za kondenzacni
reakce vedouci k vy$§im amintim (obr. 2). Hydrogenace na
primarni aldimin a amin probihaji na kovové slozce. Zmi-
néné latky nasledné migruji, pravdépodobné pies plynnou
fazi, ke kyselym centrim nosice, kde je aldimin protonizo-
van a reaguje s primarnim aminem. Vysledné 1-amino-
dialkylamoniové ionty jsou deprotonizovany, ztraceji NHj
za vzniku sekundéarniho iminu, ktery desorbuje z povrchu
a migruje zpé€t na kov, kde je hydrogenovan na sekundarni
amin. V souladu s touto hypotézou vykazovaly hydroge-
nacni katalyzatory s kyselejSim nosi¢em vyssi selektivitu
k tvorbé vyssich amint a katalyzatory se zasadit&j$im no-
si¢em vysokou selektivitu k primarnimu aminu, dokonce
pii absenci amoniaku®. Nutno podotknout, Zze Dallons
a spol.*® ziskali pfi studiu vlivu nosi¢e Rh katalyzatoru na
selektivitu hydrogenace propionitrilu v kapalné fazi zcela
opacné vysledky. Kyselejsi nosi¢ potlacoval tvorbu sekun-
déarniho aminu.

Bifunkéni mechanismus navrZzeny Verhaakem a spol.
byl v roce 1999 kriticky rozebran Huangem a Sachtle-
rem’’. Ti dokazali, e zmin&ny mechanismus je nepravdé-
podobny, protoze: a) sekundarni aminy jsou tvofeny i za

plynna faze kov plynna kysely nosi¢
faze
(migrace)
R-C=EN === R-CH=NH | —= R-CH-NH,
ON' *
R-CH;NH, T = R-CH;NH,
G
R-CH—NH3-CH; R
<~ -NH, l -H
<—TR-CH;NH-CH; R <1 — =T R-CH=N-CH;R

Obr. 2. Bifunkéni mechanismus hydrogenace nitrili navrZeny
Verhaakem a spol.*
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pouziti nenosi¢ovych kovl nebo kovovych katalyzatoru,
jejichz nosi¢ ma neutralni charakter, b) kysela mista
v katalyzatoru jsou okamzit¢ neutralizovana v bazickém
prostfedi amintl, ¢) pokud by na povrchu kovu probihaly
pouze hydrogenace, pak by selektivita k vy$Sim aminim
nem¢la zaviset na vlastnostech kovu, a pfi hydrogenacich
v plynné fazi by nemély byt tvofeny sekundarni a terciarni
aminy. Autofi porovnali hydrogenaci butyronitrilu
v plynné a kapalné fazi na riznych M/NaY katalyzatorech
se zeolitovym nosi¢em (M = Ru, Rh, Ni, Pd, Pt). Pii hyd-
rogenacich v kapalné a v plynné fazi vznikalo srovnatelné
mnozstvi sekundarnich a terciarnich amind, coz indikuje,
ze kondenzacni reakce probihaji pouze v adsorbované
vrstvé a nikoliv v kapalné fazi. Jedinou funkci kapalné
faze by tak mé¢lo byt usnadnéni desorpce a tedy i sniZeni
deaktivace katalyzatoru. Jelikoz zaménou druhu kovu
v katalyzatoru se stejnym nosi¢em bylo dosaZeno zcela
rozdilnych selektivit, dospé€li autofi k zavéru, Ze nejenom
hydrogenacni, ale i kondenzacni reakce probihaji na po-
vrchu kovu a ze selektivita k primarnimu aminu zavisi
pouze na kovu, bez ohledu na typ nosice, jeho kyselost
a bez ohledu na reakéni médium®”. Autofi tak znovu potvr-
dili zavéry, ke kterym dospéli Volf a Pasek” a Koubek
na VerhaakGv dudlni mechanismus je spravny,
s argumentem Huanga a Sachtlera’’, 7e kysela mista nosi-
¢ového katalyzatoru jsou neutralizovdna aminy a nemaji
proto katalytickou aktivitu, 1ze polemizovat. Heterogenni
kyselé katalyzatory jsou v primyslové praxi bézné pouzi-
vany i v kysele katalyzovanych reakcich, kterych se ucast-
ni aminy (napf. vyroba aminl z alkeni a amoniaku na
zeolitech, nebo vyroba methylaminti z methanolu a amoni-
aku na zeolitech). Pfi reakci amind s ketony a vodikem na
kovovych katalyzatorech (hydrogena¢ni aminace) se po-
maly vznik ketiminu urychluje pfidavkem alumosilikatu.
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Zavérem lze shrnout, ze pii hydrogenaci nitrild
v kapalné fazi probihaji kondenzacni reakce vedouci
k sekundarnim a terciarnim aminiim na povrchu kovu,
kysely nosi¢ se na nich nepodili. V ptipadé hydrogenace
v plynné fazi na Ni a Co katalyzatorech ma nosi¢ urcity
vliv na selektivitu procesu, coz vSak nutné¢ nemusi zname-
nat bifunkéni mechanismus tvorby vysSich amini. Tento
jev miize souviset napf. se zménou elektronové hustoty na
kovovych Ni &asticich®™.

5. Mechanismus povrchovych reakei

V literatufe je publikovano nékolik mechanistickych
navrht pro sled povrchovych reakei heterogenné katalyzo-
vané hydrogenace nitrila'**'***** Ve viech ptipadech se
vSak jedna o vice ¢i méné spekulativni navrhy. V dosud
publikovanych chemickych a fyzikalné-chemickych studi-
ich zatim neni dostatek informaci, na zéklad¢ kterych by
bylo mozné detailni reakéni mechanismus povrchové hyd-
rogenace nitrild jednozna¢né stanovit, definovat a potvrdit.
Prvni uceleny mechanisticky model povrchovych reaké-
nich krokli a povrchovych meziproduktii byl publikovam
v roce 1994 De Bellefonem a Fouillouxem'®, a vychéazel
z poznatkll organokovové koordina¢ni chemie a homogen-
ni katalyzy. Model je znazornén na obr. 3. Struktura povr-
chovych komplexti byla navrzena na zaklad¢ predpokladu
podobnosti s homogennimi organokovovymi komplexy.
V souladu s tim se autofi domnivaji, Ze meziprodukty hydro-
genace nitrili mohou byt vazany na povrch kovového kata-
lyzatoru atomem dusiku nebo atomem o-uhliku (vzhledem
k dusiku). Napf. primarni aldimin, vznikly postupnou adici
dvou atomil vodiku na molekulu nitrilu, tak nemusi byt
pritomen na povrchu katalyzatoru striktné ve formé aldi-
minu koordinované¢ho s aktivnimi misty pomoci n-

RCN RCN* RCN* + H RCN* + 2H RCN* + 3H RCN*+4H RCN +4H
R R
(!‘, R\ R\ T R\ I
"M-N route” I i CH,  OH o, O
N — — NH NH
| N N nebo | TTNH T T ) 2
I II I
M M M M M M
R—C=N —> R—C=N R\
T CHT"H R—CH5—NH,
M M
R NH R NH R _NH
\C& \C/ 2 \CH 2
"M-C route" | I |
M M M

Obr. 3. Mechanisticky navrh elementarnich kroki povrchové hydrogenace nitrilii podle De Bellefona a Fouillouxe'®; M znagi kata-

lytické misto obsahujici jeden nebo vice atomti kovu
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elektrond dvojné vazby C=N a/nebo volnym elektronovym
parem na dusiku, ale mize existovat téZ ve form¢ povrcho-
vého nitrenu R—CH,—N=M nebo povrchového aminoalkyl-
karbenu R(NH,)C=M. Podle autorti probiha hydrogenace
nitrilu pfes parcialné hydrogenované meziprodukty vazané
na povrch kovu vazbou M-N (nazvano ,,M—N route®),
nebo pres parcialné hydrogenované meziprodukty vazané
na povrch kovu vazbou M—C (tzv. ,,M—C route®). Autofi
ve své studii dale podrobné diskutuji koordina¢ni mod
a geometrii ogranokovovych komplexda.

V literatute 1ze nalézt mnoho studii vibracnich spekter
adsorbovanych nitrild a amint, které ukazuji, jaké povr-
chové komplexy se objevuji na povrchu riznych kovu,
napk. cit.*>%. Vzhledem k tomu, Ze ani sou¢asné mecha-
nistické ndvrhy heterogenné katalyzované hydrogenace
nitrild nezahrnuji spekulace o detailni adsorpéni geometrii
povrchovych meziproduktii, vychazime ze zjednodusenych
modell na Grovni schémat na obr. 3—7. Ze studii vibrac-
nich spekter adsorbovanych nitrilti a aminti obecné vyply-
va, ze za riznych podminek mohou byt povrchové kom-
plexy obsahujici dusikovy atom véazany na povrch kovu
jak pres atom dusiku, tak ptes atom uhliku. Podminky, za
kterych jsou takova spektra méfena, jsou vSak Casto dosti
vzdalené od béznych pracovnich podminek hydrogenaci
nitrild.

Dv¢ alternativni reakéni cesty ,,M-N route” a ,,M-C
route jsou zahrnuty i v dal§ich mechanistickych navrzich.
Na obr. 4 je uveden navrh elementarnich krokt pro hydro-
genaci acetonitrilu na Ni povrchu prezentovany Cogem
a spol.*? v experimentalni studii zabyvajici se hydrogenaci
acetonitrilu na katalyzatorech pfipravenych kalcinaci
a redukci slou¢enin hydrotalcitového typu (LDH) s kation-
ty Ni*'/Co*"/Mg*'/AI**. Existence povrchovych komplexi
vystupujicich v tomto mechanismu je podpotfena fyzikal-
né-chemickymi studiemi z literatury, sled jednotlivych
elementarnich reak¢nich krokt je vSak pouhou spekulaci,
coz také autofi uvadéji. Pouze navrh reakéniho kroku kon-
denzace aldiminu s aminem (,,transaminace®) v navrzeném
sledu elementarnich krokd je nepfimo podpofen experi-
mentalnimi kinetickymi daty — distribuci reakénich pro-
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duktii pozorovanych v pfitomnosti Ni/Mg(Al)O a NiCo/
Mg(Al)O katalyzatort.

Coq a spol.* diskutuji a obhajuji sviij navrh reakénich
meziproduktli a mechanismu nasledovné. Spektroskopie
neelastického rozptylu neutronti (INS) ukazala, Ze adsorp-
ce CH;CN na Raneyové Ni je asociativni, bez $tépeni vaz-
by C—H, a ze CN vazba je vuci povrchu paralelni, acetonit-
ril je adsorbovan ve formé m, komplexu®’. Stejné vysledky
byly zjistény i v ptipadé adsorpce CH;CN na evakuova-
nych Ni filmech™ a na Pt (111) (cit.*®). Naopak Friend
a spol.” navrhuji 1, komplex koordinovany na povrch Ni
kolmo, volnym elektronovym parem N atomu. Vysledky
molekuldrniho modelovani® s vyuzitim rozsitené Hiicke-
lovy metody (EHT) naznacuji, ze na Ni (111) je mozna
soutéZ mezi mM;a 1, formami, ale na Ni (100) a Ni (110)
prevazuje 1, forma®. Komplexy X a XI, které obsahuje
mechanisticky navrh Coqa a spol. (obr. 4), byly pozorova-
ny elektronovou spektroskopii charakteristickych ztrat
(HR-EELS) pfi termalnim rozkladu ethylaminu na
Ni (111). Dominantné¢ adsorbovany aminomethylkarbeno-
vy komplex X7 mize pii 330 K prednostné poskytnout
acimidoylovy komplex X (cit.*?). Komplex X je téz predi-
kovan molekularnim modelovanim (EHT) jako produkt
adice prvniho atomu vodiku na aktivovany komplex aceto-
nitrilu 77 na povrchu Ni (111) (cit.**). Prvnim krokem
kondenzac¢ni reakce mezi aldiminem a aminem je nukleo-
filni adice primarniho aminu (prostfednictvim volného
elektronového paru na dusikovém atomu) na nenasyceny
uhlikovy atom v molekule aldiminu za vzniku 1-amino-
dialkylaminu. JelikoZ bylo jiz dfive prokdzéano, ze konden-
zacni reakce probiha na povrchu katalyzatoru, dochazi
k nukleofilni adici mezi dvéma adsorbovanymi slouceni-
nami (Langmuirdv-Hinshelwoodiiv mechanismus) nebo
mezi adsorbovanou nenasycenou slouc¢eninou a aminem
z objemové faze (Eleyuv-Ridealiv mechanismus). Podle
Coqa a spol.*’ vysledky jejich kinetickych experimenti
s hydrogenaci acetonitrilu v plynné fazi na katalyzatorech
Ni/Mg(Al)O a NiCo/Mg(Al)O naznacuji, ze uvedena
nukleofilni adice probiha na povrchu niklu LH mechanis-

(l:HS ?H3 +H
C=N HC=N ~—
\ +H * % (i)
?Ha (Vi
C=N
* *
CH,
+H\« \ +H
C=NH
* *
(X)

C, ()
CH,
| +2H
*x* R—CH;NH,
/’2H
CH3\C/NH2
. (X1

transaminace

X + XI —— > vedlejsi produkty

Obr. 4. Mechanisticky navrh elementarnich kroki pro hydrogenaci acetonitrilu na povrchu Ni podle Coqa a spol.”
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mem. Za dukaz (ktery je vSak ponékud problematicky)
autofi povazuji, ze pii ,,nafedéni povrchu niklu méné
aktivnim kobaltem se zvysila selektivita k tvorbé primarni-
ho aminu v porovnani s katalyzatorem Ni/Mg(Al)O a sou-
Casné se zvysila hydrogenacni aktivita vyjadiena poctem
CH;CN molekul pfeménénych za jednotku casu na jednot-
kovém mnozstvi Ni+Co povrchovych atomut (byl pozoro-
van synergicky efekt mezi Ni a Co, které jsou ve spolec-
nych bimetalickych agregatech). Podle hypotézy autort
neni ER mechanismus nukleofilni adice aminu prostoroveé
Iu na ethylamin; a tedy reakce by neméla byt velmi senzi-
tivni k ,,nafedéni* povrchu niklu méné aktivnim kobaltem.
Na druhou stranu, reakce adsorbovaného aminu
s adsorbovanym nenasycenym meziproduktem (LH me-
chanismus) vyzaduje vétsi velikost souvislych soubortt Ni
atomul a se zvySujicim se ,,fedénim* Ni povrchu se musi
zvySovat selektivita na primarni amin, tak jak bylo také
pozorovano. Na tomto misté je nutno podotknout, Ze Ost-
gard® dospél na zaklade obdobnych kinetickych pozorova-
ni pfi studiu hydrogenace benzonitrilu na Raneyové Ni
v kapalné fazi ke zcela opacnému zavéru; podle jeho hypo-
tézy probihd kondenzace aldiminu s aminem ER mecha-
nismem. Coq a spol.* navrhuji, 7¢ ke kondenzaci (podle
LM mechanismu) dochazi mezi povrchovymi komplexy
XI a X nukleofilnim atakem volného elektronového paru
na dusiku komplexu X7 na nevysyceny elektrofilni a-uhlik
komplexu X. Na rozdil od komplexa VII, X a XI ma nitre-
novy komplex ZX a-uhlik vysycen a neni tedy reaktivni
pro atak nulkeofily. Coq a spol.*’ predpokladaji, Ze tzv.
»M-N route“ vedouci pfes nitrenovy komplex bude proto
v hydrogenaci acetonitrilu selektivnéjsi pro tvorbu ethyla-
minu nez ,,M-C route” vedouci pies aminomethylkarbeno-
vy komplex. Podle molekularniho modelovani s vyuzitim
rozsitené Hiickelovy metody (EHT) jsou na povrchu Ni
(100) mozné oba zminéné komplexy, nitrenovy komplex
prevazuje®', zatimco na Ni (111) by mé&la byt privilegova-
na druha reakéni cesta®.

Velice podobny mechanismus pro povrchovou kon-
denzaci vedouci k tvorbé sekundarniho aminu navrhli Dal-
lons a spol.*® (viz obr. 5). Semi-hydrogenovany adsorbo-
vany nitril, odpovidajici v Coqov€ ndvrhu komplexu X,
reaguje s vicinalné adsorbovanym primarnim aminem za
vzniku 1-amino-dialkylaminu vdzaného na povrch kataly-
zatoru o-vazbou pies o-uhlik. Po odstépeni amoniaku
a adici vodikového atomu vznik4 sekundéarni imin, ktery
desorbuje do objemové faze, nebo mize byt na povrchu
katalyzatoru dale hydrogenovan na sekundéarni amin.

Je zajimavé, e jak Dallons a spol.”, tak Coq a spol.*’

RCN + 1/2H, —>

Obr. 5. Mechanisticky navrh vzniku sekundarniho aminu navrZeny Dallonsem a spo
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predpokladaji, Ze k nukleofilni adici dochazi u adsorbova-
né slouceniny odpovidajici semi-hydrogenovanému nitrilu
(tj. RCN + 1H) a nikoliv u adsorbované slouceniny aldimi-
nového typu (tj. RCN +2H).

Podle Coqa a spol.®® neni atakujicim nukleofilem
amin adsorbovany na povrch katalyzatoru volnym elektro-
novym parem na dusiku, ale aminomethylkarbenovy kom-
plex XI. To je velmi diskutabilni hypotéza. Je obecné zna-
mo, Ze pfi hydrogenaci nitrilu v pfitomnosti ,,ciziho* pri-
marniho aminu jsou v produktu reakce pfitomny nesymet-
rické sekundarni aminy, coz znamena, Ze nukleofilni adice
na nenasyceny adsorbovany meziprodukt se ucastni i pfi-
dany ,,cizi* amin. Je také znamo, ze za béznych podminek
hydrogenace nitrilti (< 150 °C, zvySeny tlak vodiku) aminy
nepodléhaji  disproporciona¢nim reakcim'*'>%,  jejichz
prvnim krokem je dehydrogenace na nenasycenou slouce-
ninu aldiminového typu. Komplex X7 je pravé slouceninou
tohoto typu. Podle mechanismu Coqa a spol. by se tak
pfidany ,,cizi* amin nemohl podilet na kondenza¢nich reak-
cich, coz je v rozporu s experimentalnimi pozorovanimi.

Mechanisticky koncept zaloZeny na tom, ze hetero-
genné katalyzovana hydrogenace nitrild mize probihat
dvéma odliSnymi meznimi zplsoby, pies parcidlné hydro-
genované meziprodukty vazané na povrch kovu bud’ ato-
mem dusiku, nebo atomem a-uhliku, je prezentovan i ve
studii Chojeckeho a spol.*’ a v dalgich pracich®"*"** autort
vyzkumné skupiny J. A. Lerchera. Schéma tohoto koncep-
tu je uvedeno na obr. 6. V tomto i ve schématech na obr. 3
az 9 se predpoklada, ze aktivni misto M miize odpovidat
jednomu nebo vice povrchovym atomiim kovu. Vysledky
molekuldrniho modelovani® naznaGuji, Ze napf. pro ad-
sorpci molekuly acetonitrilu na Ni je zapotiebi vice jak
jeden atom Ni (2 az 4). Podle Shérringera a spol.*' mize
teoreticky dochazet ke kondenzac¢nim reakcim nejenom pii
reakeni cesté vedouci pres aminoalkylkarbeny (,,M-C rou-
te) nebo pres adsorbovany aldimin, ale téz pfi reakéni
cesté vedouci pfes nitreny (,,M-N route). V prvém piipa-
dé se jedna o nukleofilni atak volného elektronového paru
N-atomu v molekule aminu na o-uhlik karbenu nebo imi-
nu. V druhém a méné pravdépodobném ptipad¢ bude nasy-
ceny a-uhlik aminu adsorbovaného v sousedstvi atakovén
volnym elektronovym parem N-atomu v molekule nitrenu
(nukleofilni substituce). Oba zplsoby principialné¢ vedou
k sekundarnimu iminu. Shérringer a spol.*' provedli kine-
tické experimenty, na jejichz zékladé usoudili, Ze sekun-
darni iminy vznikaji prvné jmenovanym zpiisobem. Spo-
lecné hydrogenovali acetonitril a butyronitril na Raneyové
kobaltu v kapalné fazi a na zéklad€ distribuce reak¢nich
produktu zjistili, Ze n-butylamin reaguje s parcialn¢ hydro-
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Obr. 6. Povrchové reakce hydrogenace nitrili podle cit.*"***

genovanym povrchovym meziproduktem mnohem rychleji
fetézce usnadiiuje nukleofilni atak aminu na a-uhlik nena-
sycen¢ho povrchového meziproduktu, coz je v souladu
s experimentalnim pozorovanim, kondenzace probiha
podle autorid timto zptisobem. ,,M-N route” reakéni cesta
vedouci pfes nitreny tak sméfuje k selektivni tvorbé pri-
mérniho aminu. Podle Chojeckého a spol.* miize silna
vazba pies N-atom stimulovat rychlou hydrogenaci uhliko-
vého atomu v nitrilové skupin€é na amin a zamezit tak
sekundarnim kondenza¢nim reakcim.

Velmi vyznamné vysledky o chemii nitrilli a amini
na povrchu kovii a o mechanismu hydrogenace nitrild
byly ziskdny v experimentdlnich studiich Huanga
a Sachtlera® **%7  vysledky téchto studii ukazuji, Ze
vodikovy atom adujici se na nenasycenou vazbu CN ne-
musi pochazet z ,,atomarni vodikové vrstvy* na povrchu
katalyzatoru, ale ze muze byt poskytnut nékterymi povr-
chovymi komplexy pisobicimi jako vodikové donory.
Autofi provadéli deuterizaci acetonitrilu (CH;CN + D,) na
M/NaY katalyzatorech (M= Ni, Rh, Ru, Pd, Pt) a sledovali
distribuci isotopu D v molekulach produktu®. Prosta
stechiometrie pfedpoklada vysyceni trojné vazby deuteri-
em. Piekvapivé vSak bylo pozorovano, Ze pouze terciarni
aminy, které nemaji Zadny vodikovy atom vézany na dusi-
ku, odpovidaji ptredpokladim. Isotopové zastoupeni D a H
atomi v molekuldch primarnich a sekundérnich amint
bylo odlisné od predpokladané stechiometrie. Prekvape-
nim bylo nalezeni urcitého mnoZstvi aminu bez deuteria.
V nejvétsi mife byly zastoupeny isotopomery ethylaminu

CUS CU?’ Cy,
CN cD CN CD, CN CD,
I+ [ 2 — | | e I+ ]
CH, N CH, NH CH NH,
I AN l‘_“,
Ru Ru u

Obr. 7. Mechanismus deuterizace acetonitrilu navrZzeny Huan-
gem a Sachtlerem****
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se dvéma atomy deuteria CH;CD,NH, a péti atomy deute-
ria CD;CD,NH,, a v pfipad¢ diethylaminu isotopomery se
sedmi atomy deuteria CD;CD,NHCD,CH3;, a ¢tyfmi ato-
my deuteria (CH;CD,)NH,. To ukazuje na preferovani
adice vodikového atomu na dusikovy atom a deuteria na
uhlikovy atom methylenové skupiny. Autofi provedli
,deuterizaci“ katalyzatoru Ru/SiO,, aby transformovali
OH skupiny nosice na OD skupiny a tim vyloucili OH
skupiny nosi¢e jako zdroj vodiku. Produkty deuterizace
acetonitrilu mély stejnou isotopovou distribuci bez ohledu
na Upravu nosi¢e katalyzatoru transformaci OH skupin.
Autofi predpokladaji, ze vodik pochédzi z methylovych
skupin acetonitrilu ¢i z povrchoveé vdzanych meziprodukti
typu C\HyN,, které vznikly adsorpci nitrilu CN skupinou.
Konsistentniho vysledku bylo dosazeno pfi srovnani deu-
terizace acetonitrilu s hydrogenaci deuterovaného acetonit-
rilu CD3;CN na Ru/SiO,, kdy v prvém ptipadé byl domi-
nantnim produktem CH3;CD,NH, a v druhém ptipadé
CD;CH,ND,. Tento fakt podle autorti potvrzuje, ze docha-
zi k presunu atomt z methylové skupiny acetonitrilu na
dusikovy atom, resp. ze methylovad skupina acetonitrilu
pusobi jako donor atomil vodiku/deuteria. Tvorba aminu
tedy neni pouze jednoduchou adici chemisorbovanych
atoml vodiku/deuteria na nitrilovou skupinu. Na zakladé
téchto vysledkl a na zaklad¢é vysledka své experimentalni
studie®” H/D vymény u amind a acetonitrilu na kovovych
katalyzatorech navrhli Huang a Sachtler zvlaStni mecha-
nismus deuterizace acetonitrilu, jehoz zjednodusené sché-
ma je uvedeno na obr. 7. Jako piiklad kovu je ve schématu
uvedeno Ru, jehoz sklon tvofit silnou M—N vazbu lze od-
vodit z jeho schopnosti katalyzovat syntézu amoniaku
z prvki (N, + Hy).

Béhem hydrogenace nitrilu se povrch kovu postupné
husté pokryva N-vazanymi adsorbaty. Za reak¢nich
podminek CH3;CN + D, interaguje povrchovy komplex
CH;-CD,-N=Ru s molekulou CH3CN a nasledny transfer
vodiku vede ke vzniku komplexu Ru=CH-CN a uvolnéni
aminu CH3;CD,NH,. Skupina =CH-CN poté reaguje
s dvéma adsorbovanymi D atomy za vzniku CHD,CN,
takze sumarng 1ze zapsat reakci jako:

2 CH3CN + 2D, —» CHD,CN + CH3CD,NH, (5)

Nelze vyloucit, ze zminé€ny mechanismus je specific-
ky jen pro pfipad acetonitrilu, kde Stépeni vazby C-H
v methylové skupiné usnadiluje resonancni stabilizace
adsorbovaného komplexu Ru=CH—C=N. Huang a Sachtler
totiz v dali studii* spoleéné hydrogenovali butyronitril
a deuterovany acetonitril CD;CN (na R/SiO, a Pt/SiO,)
a zjistili, ze vSechny vznikajici aminy obsahuji v aminové
skupiné prevazné¢ D atomy. Kdyby byla donorem vodiku
propylovéa skupina butyronitrilu, obsahovaly by aminové
skupiny téZ ve vyznamném mnozstvi H atomy.

Nutno dodat, Ze v roce 2008 Shirringer a spol.*' studo-
vali hydrogenaci CD;CN v kapalné fazi v pritomnosti Ra-
neyova Co, pii¢emz nepozorovali prakticky zadnou H/D
vyménu a vyloucili, ze by probihal transfer D atomi
z methylové skupiny na CN trojnou vazbu.
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6. Mechanisticky model jako prostitedek
k vysvétleni rozdila v katalytickych
vlastnostech kovi

6.1. Co je pricinou rozdilnych selektivit kovia?

Prestoze lze v literatuie nalézt vice jak sto praci zaby-
vajicich se hydrogenacemi nitrild na heterogennich kovo-
vych katalyzatorech, nebyly dosud uspokojivé objasnény
pfi¢iny rozdild v selektivit€ hydrogenace v zavislosti na
uzitém kovu. Co se tyce vztahu mezi typem kovu a kine-
tickym priibéhem hydrogenace (tvarem konverzni kiivky,
reakénim tadem vzhledem k nitrilu) panuje vSeobecny
nazor, ze pfiinou pozorovanych rozdild je odliSna sila
sorpce reakénich komponent na rizné kovy''?”**. Slabi-
nou zaveér zalozenych na relativni sile sorpce reakénich
komponent na kovech je vSak skutecnost, Ze jsou zpravidla
dovozovany pouze na zdklad€ kinetickych experimentd, tj.
nepiimo. Je otazkou, zda odlisnd sila sorpce reaktantd
muze byt zodpovédna také za dramatické rozdily v selekti-
vité¢ hydrogenaci katalyzovanych riznymi kovy. Zda se
pravdépodobnéjsi, ze pficinou rozdill v selektivité je
schopnost jednotlivych kovi vést hydrogenaci urcitym
smérem, tj. preferovat jen ur¢itou reakéni cestu v mozném
reak¢énim systému.

Reakce aldehydu s aminy je velice rychla i bez kyselé
katalyzy a lze ofekavat, Ze i kondenzacni reakce jeho dusi-
katého analoga — primarniho aldiminu s aminy budou pfi
hydrogenacich nitrild fizeny rovnovahou. Rozdily ve spe-
cifické selektivit¢ katalyzator tak patrn€é nesouvisi
s ,,kyselosti* jejich povrchu, ale pti¢inou by mohl byt napt.
pravé zminovany rozdilny mechanismus povrchovych
reakci. Bodis a spol.%® piigitaji tendenci tvofit vy$$i aminy
pfi reduktivni aminaci aldehydd amoniakem hydrogenoly-
tickym vlastnostem kovil. Platinové kovy, které¢ vykazuji
urcité hydrogenolytické vlastnosti, jako Rh nebo Ru, jsou
selektivni pro tvorbu primarniho aminu, zatimco platinové
kovy, které jsou dobrymi hydrogenac¢nimi katalyzatory,
jako Pt a Pd, katalyzuji pfednostné tvorbu sekundérniho
a terciarniho aminu. S pon¢kud odliSnym navrhem pticha-
zeji Huang a Sachtler ve studii zabyvajici se vztahem mezi
specifickou katalytickou selektivitou jednotlivych kovil
a jejich vlastnostmi***’. Na zékladé vysledki kinetickych
experimentll s deuterizaci acetonitrilu autofi navrhli, ze
selektivita kovu souvisi se sklonem kovu k tvorbé nésob-
nych vazeb. Ru je kov s nejvyssim sklonem k tvorbé na-
sobnych ,,adsorp¢nich® vazeb a zaroven vykazuje nejvyssi
selektivitu k primarnim aminim. Tvorba sekundérnich a
terciarnich aminti vyzaduje podle autord mobilitu adsorbo-
vanych skupin, a protoze je vazba Ru=N velmi silna, je
CH;CD,N=Ru nemobilnim adsorbovanym komplexem.
Autori dale uvadeéji, ze selektivita miize byt korelovana téz
s jinym Kkatalytickym parametrem charakterizujicim pte-
chodné kovy, konkrétné s chovanim kovi pti H/D vyméné
alkant®’.

Na zakladé literarnich poznatkli prezentovanych
v kapitole 5. se nabizi idea, Ze by rozdily v selektivité hyd-
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rogenace nitrili katalyzované riznymi kovy mohly byt
zpusobeny odlisnym zplisobem vazby reaktivnich mezi-
produktti na povrch kovu. Vysledky piedchozich studii
naznacuji, ze s vysokou pravdépodobnosti je tzv. ,,M—N
route” vedouci ptes povrchovy nitren selektivni k tvorbé
primarnich amind, zatimco reakéni cesta prochazejici pres
povrchovy karben nebo m-koordinovany aldimin umoziuje
kondenzaci s nukleofilnimi aminy a ve svém dusledku tak
vede k tvorb¢é vysSich amini. Zda se, ze Co, Ni a dalsi
kovy vykazujici vysokou selektivitu k tvorbé primarnich
aminl preferuji pfi hydrogenaci nitrilii tvorbu reak&nich
meziproduktll vazanych na povrch kovu prednostné pres
atom dusiku, zatimco Pd a Pt, s vysokou selektivitou na
vys$§i aminy, preferuji tvorbu meziprodukti vazanych na
povrch pfednostné pres atom o-uhliku. V ptipadé hydroge-
nace katalyzované kovy se selektivitou mezi Co a Pd jsou
patrné na povrchu katalyzatoru pfitomny oba typy mezi-
produktt. Predstava, ze hydrogenace nitrilu mize sledovat
»M—N route* nebo ,,M—C route samozrejmé neni ptivodni
a objevuje se v mnoha predchozich studiich, zatim vsak
nebyla pouzita v tomto kontextu, tj. k vysvétleni dramatic-
kych rozdilt v selektivit¢ mezi Co a Ni na jedné strané,
a Pt a Pd na stran€¢ druhé. Nutno doplnit, Ze Chojecki
a spol.** pouzili tuto uvahu k vysvétleni rozdila ve speci-
fické selektivit¢ Raneyova kobaltu a stejného katalyzatoru
dopovaného LiOH u hydrogenace butyronitrilu.

6.2. Navrh komplexniho mechanistického modelu
heterogenné katalyzované hydrogenace nitrilt

Pfi soucasném stavu poznatkil o heterogenné kataly-
zované hydrogenaci nitrilti jiz neni dostacujici diskutovat
experimentalni fakta pouze na zéklad¢ reakéniho formalis-
mu typu von Brauna a Greenfielda, ktery nijak nezohled-
fuje, ze k reakci dochdzi na povrchu katalyzatoru.
V souladu s dosavadnimi poznatky a na zakladé rozboru
doposud publikovanych mechanistickych navrhi je v této
praci nové navrzen komplexni mechanisticky model hete-
rogenné katalyzované hydrogenace nitrild, zahrnujici
i tvorbu sekundarnich a terciarnich amind. Model umoziiu-
je uspokojivé vysvétlit rozdily jednotlivych kovil
v selektivit¢ na vyS8i aminy, a jak bude ukdzéno dale, do-
kaze racionalizovat i néktera dalsi, doposud neuspokojivé
vysvétlend experimentalni fakta. NavrZzeny mechanisticky
model je v grafické podobé znazornén na obr. 8 a v dalsim
textu bude zdlivodnén a diskutovan.

Predlozeny koncept vychazi ze zjednodusené predsta-
vy mechanismu postupné adice vodikovych atomid na
dvojnou vazbu, znamou z hydrogenaci dvojnych vazeb
C=C (krokovy mechanismus). Pfedlozena spekulativni
predstava mechanismu heterogenné katalyzované hydroge-
nace nitrildl je nasledujici. Po adsorpci nitrilu na povrch
katalyzatoru (povrchové komplexy XII, resp. XIII na
obr. 8), dochazi k postupné adici vodikovych atomi za
tvorby nenasycenych povrchovych komplext. Nikl a ko-
balt za reak¢nich podminek relevantnich pro hydrogenace
nitrild (< 150 °C, zvySeny tlak vodiku) preferuji tvorbu
reakcénich meziprodukti vazanych na povrch kovu pred-
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Obr. 8. Zjednoduseny mechanisticky model povrchovych reakci navrzeny pro tvorbu prim., sek. a terc. aminua heterogenni hydro-
genaci nitrilii; M — aktivni misto odpovidajici jednomu nebo vice povrchovym atomiim kovu, R* = R—-CH,—

nostné pres atom dusiku, zatimco Pd a Pt preferuji tvorbu hydrogenaci na Co a Ni bude pfevazovat mezi povrchovy-
meziproduktll vdzanych na povrch prednostné pres atom mi komplexy aldiminového typu nitren X7V, ktery ma .-
a-uhliku. Pro zjednoduseni nejsou ve schématu na obr. 8 uhlik vysycen a je neaktivni pro kondenzacni reakce ve-
zakresleny polohydrogenované povrchové meziprodukty douci ke tvorbé vysSich amint. Tim lze vysvétlit vysokou
typu (RCN + 1H) a (RCN + 3H), ale jen meziprodukty selektivitu Ni a Co na primarni aminy. Postupna adice
aldiminového typu (tj. RCN + 2H). Nicméné€ z kontextu je dvou atomti na nitrenovy komplex X7V vede ke vzniku
ziejmé, ze napi. na Co a Ni bude povrchovému komplexu primarniho aminu XVII adsorbovaného na povrch kataly-

typu (RCN + 3H) odpovidat komplex R—CH,—~NH-M. Pii zatoru volnym elektronovym péarem na dusiku. Naproti
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tomu, pfi hydrogenaci na Pd a Pt bude ptfevazovat mezi
povrchovymi komplexy aldiminového typu aminokarben
XVI, nebo aldimin koordinovany s povrchem kovu 7-
elektrony vazby C=N, pfipadn¢ m-elektrony a volnym
elektronovym parem N-atomu (komplex XV). Oba kom-
plexy XV a XVI jsou vzhledem k pfitomnosti nevysycené-
ho elektrofilniho a-uhlikového atomu vysoce reaktivni pro
adici dusikatého nukleofilu za tvorby nové vazby C-N.
Pro zjednoduseni je ve schématu na obr. 8. zakreslena
pouze nukleofilni adice na aminokarbenovy komplex XV1.
Alternativné ke kondenzaci mohou byt oba komplexy hyd-
rogenovany na primarni amin (XVII), ktery mize desorbo-
vat do objemové faze. V souladu se zndmym poznatkem,
ze za béznych podminek hydrogenaci nitrili (< 150 °C,
zvySeny tlak vodiku) aminy nedisproporcinuji ani nede-
hydrogenuji, je v pfedlozeném konceptu povazovana hyd-
rogenace povrchovych komplexi aldiminového typu na
amin za nevratny krok. Jevi se jako pravdépodobné, ze
rychlost urcujicim krokem pii disproporcionacnich a de-
hydrogenacnich reakcich amint je abstrakce atomu vodiku
z adsorbovaného aminu.

Vzhledem k experimentalnimu faktu, Ze pfi hydroge-
naci nitrilu participuje na tvorbé vyssich amind i ,,cizi“
amin pfidany do reakéni smési, predpoklada mechanistic-
ky navrh, ze atakujicim nukleofilem neni nenasyceny po-
vrchovy komplex, jak uvazuje Coq a spol.*’, ale nasyceny
amin. Jelikoz doposud nepanuje shoda v tom, zda konden-
zacni reakce pii hydrogenaci nitrild probihaji LH mecha-
nismem nebo ER mechanismem, neni proto ani
v predlozeném navrhu specifikovano, zda atakujicim
nukleofilem je amin z objemové faze ¢i amin adsorbovany
volnym elektronovym parem N-atomu na povrchu kataly-
zatoru. Ve schématu na obr. 8 je pribéh nukleofilni adice
znazornén pouze formalné, a je proto uveden v zavorkach.
Detailni mechanismus této povrchové nukleofilni adice
patrné jesté dlouho nebude znam. Presuny H-atom, resp.
protontl béhem této adice by v budoucnu mohly objasnit
experimenty s izotopoveé znaCenymi atomy. Jak bylo uve-
deno v kap. 4, probihaji kondenzacni reakce pti hydroge-
nacich nitrild na povrchu kovu bez pfitomnosti kyselého
katalyzatoru. V literatuie™'? 1ze najit mnoho experimental-
nich vysledkt ziskanych pfi studiu vlivu struktury substra-
tu na selektivitu heterogenni hydrogenace nitrild, které
dokladaji, Ze sniZeni nukleofility primarniho aminu vede
ke snizeni tvorby vyssich amintl, tudiz kondenzacni reakce
na povrchu katalyzatoru probihaji nesporné¢ mechanismem
nukleofilni adice. Zde prezentovany mechanisticky model
predpokladd, ze produktem nukleofilni adice primérniho
aminu na aminokarben (celym ndzvem aminoalkylkarben)
je po odstépeni amoniaku N-alkylaminokarben XX (celym
nazvem N-alkylaminoalkylkarben). Tento komplex je for-
mou povrchové vazaného sekundarniho iminu. Analogic-
ky, produktem nukleofilni adice sekundarniho aminu na
aminokarben je N,N-dialkylaminokarben XXI (celym na-
zvem N,N-dialkylaminoalkylkarben), ktery je formou po-
vrchové vazaného enaminu. Povrchové komplexy XIX
a XX7 mohou desorbovat do objemové faze jako sekundar-
ni imin a enamin, nebo jsou dale hydrogenovany na sekun-
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darni a terciarni amin (XX7I a XXIII).

V souladu s Huangovym-Sachtlerovym konceptem tzv.
,overlayer catalysis (cit.******%) se v pfedlozeném mechanis-
tickém névrhu ptedpoklada, ze vodikovy atom adujici se na
nenasycené povrchové meziprodukty nemusi vyluéné po-
chazet z ,,atomarni vodikové vrstvy* na povrchu katalyzato-
ru, ale mize byt poskytnut nékterymi povrchovymi kom-
plexy pusobicimi jako vodikové donory. Struktura povrcho-
vych komplext XII — XVII, jakoz i sled povrchovych reakci
vedoucich pres tyto komplexy k tvorbé primarniho aminu,
byla pievzata z mechanistického navrhu’**** autort vy-
zkumné skupiny J. A. Lerchera.

Podporou pro predlozeny mechanisticky koncept uva-
zujici, ze Co a Ni preferuji pii hydrogenaci nitrild tvorbu
nitrenovych komplext, zatimco Pd a Pt tvorbu karbeno-
vych nebo aldiminovych komplexu, jsou studie Sharringe-
raa spol.42 a Ortizové-Hernandezové a spol.18 Shérringer
a spol.*? sledovali hydrogenaci CD;CN na Raneyové ko-
baltu spektroskopii neelastického neutronového rozptylu
(INS). Na zakladé porovnani INS spekter reak¢énich mezi-
produktd s  referencnimi  spektry H,, ~CD;CN
a CD;CH;,NH; a se spektry vypoctenymi ab initio teoretic-
kymi metodami dospéli autoii k zavéru, ze v piipad¢ Ra-
neyova kobaltu je reakénim meziproduktem nitren. Autofi
dodavaji, ze jsou znamy stabilni organokovové nitrenové
komplexy kobaltu, ale jiz ne karbenové komplexy kobaltu,
coz naznacuje, ze povrchové nitreny jsou relativné stabilni
a mohou pfevazovat pifi hydrogenaci na Raneyové Co.
Ortizova-Hernandezova a spol.' sledovali adsorpci a hyd-
rogenaci butyronitrilu na Pd/Al,O; infracervenou spektro-
skopii technikou zesilené totdlni reflektance (ATR-IR)
a zjist'ovali, zda nitreny jsou mezi povrchovymi mezipro-
dukty na Pd. Jejich vysledky neprokazaly na povrchu Pd
pfitomnost zadnych celné N-vazanych adsorbovanych
meziproduktll (tj. vcetné nitrentl), naopak dominantnim
meziproduktem na povrchu Pd byl adsorbovany aldimin se
silnou m-interakci s povrchem a se Sikmou konfiguraci
C=N skupiny vzhledem k povrchu.

6.3. Kompatibilita navrzeného modelu s dal§imi
experimentalnimi fakty

Predstava, ze Ni a Co preferuji pfi hydrogenacich nasob-
nych vazeb uhlik-dusik ,,M—N route*, kdezto Pd a Pt preferuji
»-M—C route*, umoziuje vysvétlit, pro¢ pti hydrogenacnich
aminacich aldehydii R'-CHO aminy R*-CH,~NH, dochazi
na povrchu Co a Ni katalyzatoru k pfesmyku iminového
meziproduktu, zatimco na Pd a Pt katalyzatoru nikoliv'>®
(reakce 6).

Zminény pfesmyk je pfi hydrogenacnich aminacich
katalyzovanych Ni a Co zodpovédny za vznik celé fady
nezadoucich vedlejsich produktii. Podle Krupky a Patery'
probiha presmyk jen za piitomnosti vodiku adi¢né-

(6)

] Ni, Co )

R—CH=N—CH;—R P — R—CH;—N=CH—R
H2
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Obr. 9. Mechanismus navrzeny pro vznik N,N-dimethylhexylaminu disproporcionaci N-methylhexylaminu

abstrakénim mechanismem pfes semi-hydrogenovany imin
véazany na povrch pres atom dusiku. Neschopnost Pd a Pt
katalyzovat tento pfesmyk je dana absenci N-vazanych
povrchovych komplexti na téchto kovech pfi hydrogenaci
nasobnych vazeb uhlik-dusik. Detailnéji je tato problema-
tiky diskutovana ve zminéné studii'’.

Predlozeny mechanisticky koncept predpoklada, ze
schopnost Ni a Co na strané jedné a Pd a Pt na stran¢ dru-
hé preferovat pouze urcitou reakéni cestu plati jen za béz-
nych podminek hydrogenaci nitrilli. S rostouci teplotou
prestanou byt postupné jednotlivé reakéni kroky fizeny
kineticky. Za teplot, které jsou charakteristické pro dehyd-
rogenacni procesy, bude patrné na povrchu katalyzatoru
vice druht povrchovych komplexi v rovnovaze.

Jak je patrné ze schématu na obr. 8, v predlozeném
mechanistickém navrhu se predpokladd, ze chemicky od-
lisné slouceniny, sekundarni imin a enamin, jsou
v adsorbované podobé na povrchu kovového katalyzatoru
latkami z chemického hlediska konzistentnimi (karbeny).
Proces tvorby tercidrniho aminu je tedy analogicky proce-
su tvorby sekundarniho aminu. Jak bylo uvedeno
v kapitole 2, podle Gomezové a spol.'” mohou terciarni
aminy vznikat i pfi hydrogenaci nitrilf, jejichz molekuly
nemaji dostupny vodik na B-uhlikovém atomu vzhledem
k dusiku. Od takovych nitrili nelze odvodit pfislusny ena-
min, a proto se predpokladalo, Ze v tomto piipadé terciarni
aminy vznikaji piimou hydrogenolyzou l-aminotri-
alkylaminu. Tento vyklad vsak nevystihuje skutecnost, ze
cely proces tvorby vysSich aminti je vratny. Podle zde
prezentovaného mechanistického navrhu je zachovéana
vratnost celého procesu tvorby terciarnich amint
i v pfipadé hydrogenace nitrili bez B-H-atomu. Pfislusny
l-aminotrialkylamin sice nemuze eliminaci amoniaku

1 2
R—CH=N—CH;—R +

1 2
—CH;—R + R—CH;—

1 2
R—CH;—NH—CH;—R

NH,
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poskytnout ,,volny“ enamin, mtze vSak poskytnout N,N-
dialkylaminokarben, ktery je povrchovym analogem ena-
minu.

Dalsi prednosti pfedlozeného konceptu je, Ze umoz-
fluje racionalné vysvétlit i prenos methylovych skupin
mezi aminy pii disproporcionaci smiSenych dialkyl-
a trialkylaminQ na kovovych katalyzatorech, ktery pozoro-
vali ve své studii Sivasankar a Prins’’. Obecné lze dispro-
porciona¢ni reakce amin, ke kterym dochazi
v pritomnosti kovovych katalyzatorG pfi teplotich nad
200 °C, vyjadfit sumarnimi rovnicemi (7a—c).

Predpoklada se, ze meziproduktem pii téchto reakcich

kat.

2 R-NH, === R-NH—R + NH, (7a)
kat. R
2 R-NH—R === R-NH, + _N—R  (7b)
R kat.
R/N—R * NH; <= R-NH—R + R-NH, (7¢

je imin, resp. enamin. Tak napf. pfi disproporcionaci
sekundarniho aminu dochazi nejprve ke katalytické dehyd-
rogenaci na piislusny sekundarni imin. Ten reaguje
s pfitomnym sekund4rnim aminem pies stddium geminalni
diaminoslou¢eniny na primarni amin a enamin (rov. §).
Poslednim krokem je hydrogenace enaminu na pii-
slugny terciarni amin. Sivasankar a Prins™ zjistili, Ze pfi
disproporcionaci smiSen¢ho sekundarniho aminu, N-
methylhexylaminu, katalyzované Pd/y-Al,O; vznikaji od
pocatku reakce stejnou rychlosti nejen  N,N-di-
hexylmethylamin a methylamin, ale téz N,N-dimethyl-
hexylamin a hexylamin. Na rozdil od N,N-dihexyl-

()

2
|1 NH—CH R
R—CH )
_—=| , _N—CHR
R—CH,
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methylaminu v8ak tvorbu N,N-dimethylhexylaminu nelze
vysvétlit imino-enaminovym mechanismem, jelikoz
k N,N-dimethylhexylaminu nelze odvodit pfislusny ena-
min s dvojnou vazbou na strané¢ methylové skupiny.
Transfer methylovych skupin autofi pozorovali i v pfipadé
disproporcionace dalSich smiSenych dialkyl- a trialkylami-
nl. Na zédklad¢é toho autofi usuzuji, ze enaminy nejsou
jedinymi moznymi meziprodukty pfi téchto reakcich.

Podle zde prfedloZzeného mechanistického modelu
hydrogenace nitril existuje povrchovy komplex enamino-
vého typu i v piipadé enaminl s methylovymi skupinami.
Pro vyse uvedeny N,N-dimethylhexylamin je pfislusSnym
,»povrchovym enaminem®, s dvojnou vazbou na strané
methylové skupiny, N,N-hexylmethylaminomethylkarben.
Cely mechanismus vzniku N,N-dimethylhexylaminu je
znazormneén na obr. 9. Sivasankar a Prins ve své dalsi stu-
dii’" navrhuji jiné vysvétleni, podle autorti je hledanym
meziproduktem iminiovy kationt. Takovy vyklad se jevi
méné pravdépodobnym, jelikoz pfedpoklada transfer pro-
tonu v hydrogenacné-dehydrogenacnim procesu.

Na zavér 1ze uvést, ze predloZzeny mechanisticky kon-
cept si neklade za cil detailné popsat fyzikalné-chemické
déje a elementarni pochody, ke kterym v procesu hydroge-
nace nitrili na povrchu kovovych katalyzatort skutecné
dochézi. V soucasné dob¢ zatim nejsou k dispozici fyzikal-
né-chemické studie, na jejichz zakladé by bylo mozné
intimni reakéni mechanismus povrchovych reakci potvrdit
pfimym zptisobem. V této praci je pouze piedstaven zjed-
noduseny mechanisticky model, ktery umoziuje kvalita-
tivné€ popsat rozdily v chovani riznych katalyzatord v hyd-
rogenaci nitrilli a racionalizovat n¢ktera dalsi experimentalni
fakta. Model vychazi z dosavadnich poznatkii o kinetice
reakce, ze soucasnych poznatkti o adsorpci dusikatych latek
na kovy, a opira se o dosavadni pfedstavy o mechanismu
povrchové katalyzovanych hydrogenaci nitrilg'®*'42,

Autor dékuje prof. J. Paskovi za mnoho podnétnych
diskuzi k problematice hydrogenace nitrilii. Prace vznikla
za financni podpory projektu P106/10/P441 Grantové
agentury Ceské republiky a projektu CEZ: MSM
6046137301 Ministerstva Skolstvi.
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J. Krupka (Institute of Chemical Technology, De-
partment of Organic Technology, Prague, Czech Repub-
lic): Mechanism of The Heterogenously Catalyzed Hy-
drogenation of Nitriles

Review article. Mechanistic aspects of the heteroge-
neously catalyzed hydrogenation of nitriles are discussed
in detail. This paper suggests, considering current know-
ledge, a complete mechanistic model of the heterogene-
ously catalyzed hydrogenation of nitriles, including the
formation of corresponding primary, secondary, and terti-
ary amines. The model is based on those mechanistic pro-
posals presented in literature, according to which the reac-
tion can proceed in two different limit paths: a) through
surface nitrenes and other partially hydrogenated interme-
diates bound to the metal surface via the nitrogen atom, or,
b) through surface amino-carbenes and other partially hy-
drogenated intermediates bound to the metal surface via
the a-carbon atom in respect to the nitrogen one. The first
path, so called ,,the M-C route, is considered a selective
path to the primary amines formation, as the a-carbon
centre of the surface nitrene is saturated and therefore it is
inactive for condensation reactions leading to the forma-
tion of secondary and tertiary amines. It is generally
known, that the composition of the nitrile hydrogenation
product is primarily affected by the type of metal used in
the catalyst. Whilst Co and Ni are very selective to the
primary amines, Pt and Pd prefer the formation of secon-
dary and tertiary amines. In the proposed mechanistic
model these significant differences in selectivity are ra-
tionalized by the assumption that, under reaction condi-
tions relevant for the nitrile hydrogenation (< 150 °C, ele-
vated hydrogen pressure), Ni and Co favour the formation
of reaction intermediates bound to the metal surface via
the nitrogen atom, while Pd and Pt favour the formation of
intermediates bound to the surface via the a-carbon atom.
This is supported by results of some surface studies in
literature. According to the proposed model, a secondary
imine exists on the catalyst surface in the form of N-
alkylamino-carbene and an enamine-like surface species
corresponds to N,N-dialkylamino-carbene. The presented
mechanistic model also enables to rationalize some other,
so far insufficiently explained, experimental data from
literature, such as, for example, the transfer of methyl
groups between amines during disproportionation of
mixed dialkylamines.
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MIKROREAKTORY A VYVOJ NOVYCH TECHNOLOGII

JIRI HANIKA

Ustav chemickych procesii AV CR, v. v. i., Rozvojova 135,
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Uvod

Chemické inZenyrstvi jako samostatnd disciplina
vzniklo z nutnosti zvétSovani méfitka (scale-up) chemic-
kych aparatti a vyrobnich procest. K tomu bylo zapotiebi
pochopit nejen pienosové jevy, tedy poznat podstatu sdile-
ni hmoty, tepla a hybnosti v homogennich i heterogennich
systémech, ale zvlasté pak jejich interakci s probihajici
chemickou reakci, doprovazenou ve vétsing piipadi zme-
nou entalpie. Ne vzdy bylo k dispozici dostatek fyzikalné
chemickych dat o daném systému a tedy bylo nezbytné,
kvuli bezpetnému provozu zafizeni a celého vyrobniho
procesu budovat Ctvrtprovozni a poloprovozni aparatury
pro uspésné pievedeni laboratornich poznatkti do pramys-
lového méfitka. Je samoziejmé evidentni, Ze napt. zvétse-
nim charakteristického rozméru banky ¢i vsadkového apa-
ratu bez vnitinich vestaveb o jeden fad se zvétsi jeho ob-
jem o 3 fady, zatimco jeho teplosménna plocha se zvétsi
jen o 2 tady. Uvazime-li, pomér teplosménného povrchu
100 ml banky k jejimu objemu za jednotkovy, pak u pro-
michavaného reaktoru (kotle) objemu 1 m® dosahuje uve-
deny pomér hodnoty pouze 0,06. Je tedy jasné, zZe
v piipad¢ rychlé reakce a silné exotermniho procesu muze
dojit ve vétSsim reaktoru ke znaCnému piehiati reakni
smeési, spojené se snizenim selektivity reakce (tvorba ved-
lejsich produktii pti vyssi teploté) a v nékterych piipadech
az s havarii reaktoru s fatalnimi dasledky.

V posledni dobé byly hledany zplsoby, jak pfesné
stanovit kinetiku chemické pfemény za definovanych pod-
minek, a hlavnég, jak bezpecné provozovat chemicky pro-
ces. Jednou z cest predstavuje postup zmensovani méfitka
(scale-down), ktery soucasné predpoklada preménu vsad-
kového procesu na kontinualni rezim. Je evidentni, ze fize-
ni kontinudlniho procesu v ustdleném stavu je jednodussi
a souCasné zajiStuje Casové konstantni, pfesné definova-
nou kvalitu produktu. Vyhodné feSeni takového usporada-
ni predstavuji mikrotechnologie, mikroreaktory a dalsi
aparaty malych rozmért, provozované v prito¢ném, konti-
nualnim rezimu s intenzivnim pfenosem hmoty, tepla
a hybnosti. Pfednosti je evidentné velmi vysoky pomér
povrchu individualniho kanalku k jeho objemu, ktery do-
sahuje az 200krat vétsi hodnoty nez ma napt. baiika obje-
mu 100 ml.
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Vyvoj procesu

V pripadé rychle probihajici reakce, ktera je navic
siln€ tepelné€ zabarvena, neni mozné v nedokonale promi-
chavané baiice, ¢i reaktorovém kotli dosdhnout homogen-
niho teplotniho pole. V dusledku toho se reakéni smes
pfeméiuje v riznych mistech rizné rychle, reakéni pro-
dukty mohou reagovat s vychozi surovinou a di se
v pripad¢ existence naslednych reakci ocekavat nizsi se-
lektivita procesu, ktera znacné komplikuje vyvijenou tech-
nologii (naroky na CciSténi/separaci produktu, recyklace
nezreagovanych komponent, problémy s odpady, atd.).

V posledni dobé se vyvoj chemickych procesi sou-
stied’'uje na vyrobu chemikalii s vysokou pfidanou hodno-
tou za soucasného zvyseni jejich Cistoty. Tento trend pted-
stavuje velkou vyzvu pro chemické inzenyry, piicemz
mikroaparaty predstavuji slibné feseni, jak tomuto trendu
vyhovét. Tomu odpovida velkd pozornost veénovana
v soucasnosti tomuto tématu na fadé vyznamnych praco-
Vi§t, viz napt.".

Mikroreaktorové technologie jsou zalozeny na apara-
tech, jejichz typicka $itka ¢i vySka je mensi nez 1 mm
a délka dosahuje od n¢kolika centimetrd do rozméru cca
1 m. Chemické reakce se tak kontinudlné odehravaji
v téchto malych mikrostrukturach, reaktory takovych roz-
meéri, kombinovanych paraleln¢ ve velkém poctu
(numbering-up) mohou produkovat az tisic kilogrami za
hodinu, takze se hodi rovnéz pro komercni vyrobu chemic-
kych specialit ve velkém méfitku. Eliminace gradientl
koncentrace a teploty v reakénim prostoru usnadnuje pies-
né stanoveni kinetiky reakce. Je pfiznacné, Ze firma Sig-
ma-Aldrich pfisla na trh s atraktivni novinkou — sadou
mikroreaktoru s Cerpadly a pfisluSnymi tlakovymi ¢idly
pro laboratorni syntézu a vyzkum kinetiky naro¢nych reak-
ci®. Je oviem evidentni, Ze ,,bezhlavé” pouziti mikroreak-
torové techniky bez termodynamického rozboru a kinetic-
kého posouzeni dané reakce nemusi byt vzdy vyhodné.

Intenzifikace procesu a jejich bezpecné Fizeni

Intenzifikace procesdi, zaloZend na mikroaparatech,
predstavuje novy koncept v oboru chemického inzenyrstvi.
Co je ale podstatné, je to, Ze mikro-aparaty se hodi zvlasté
pro vysoce hoflavé, explosivni ¢i toxické reaktanty, lze
v nich provozovat problémové reakce (oxidace, nitrace,
fluorace, syntézy s organokovovymi ¢inidly, epoxidace,
cykliza¢ni reakce, adice azidu ¢i diazo-reagentl, Grignar-
dovy reakce, syntézy iontovych kapalin, apod.) za netra-
di¢nich podminek, napf. bez rozpoustédla, s vylou¢enim
vlivu pfenosovych jevil na pribéh procesu.

Zmenseni rozméru zafizeni o nékolik fadl ma vedle
ekonomickych vyhod také vyhodu v podstatném zvyseni
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vnitini bezpe€nosti procesu, nebot’ se sniZi riziko expozice
toxickymi ¢i nebezpecnymi latkami pii pfipadném selhani/
havarii procesu. Hlavnim cilem je sniZeni investi¢nich
a energetickych nakladii spolu s podstatnou redukei roz-
méru chemické jednotky, coZz ma rovnéz vyznamny dopad
na ochranu Zzivotniho prostfedi. Pfitom lze snadno vyuZzit
vyhod kontinualizace procesu v porovnani s tradi¢nim
vsadkovym usporadanim, nebot’ mikroreaktorové techno-
logie jsou typické zna¢nymi rychlostmi promichéani reak¢-
ni smési a sdileni tepla. Jsou také flexibilni, coz je velka
vyhoda v pifipad¢ multi-produktovych vyrob. Vyznamné
aktivity v tomto sméru vyviji v soucasné dob¢ napt. Centre
for Process Innovation UK °.

Mikroreaktory pro syntézu chemickych
specialit

Technologie mikroreaktori byla nedavno predstavena

jako slibnd varianta také pro kontinualni vyrobu farmaceu-
tickych produkti v komeré&nim méFitku®. Prestoze mikrore-
aktorové technologie maji mnoho pfednosti ve srovnani se
vsadkovymi operacemi, bude nutné zménit mysleni
a zvyklosti producenttl, aby byly vSeobecné akceptovany.
Americky ufad pro kontrolu 1é¢iv FDA (cit.'?), ktery je
ptikladnou autoritou pro vétsinu narodnich wfadi, napf.
v Evropé i u nas (Statni ufad pro kontrolu 1é¢iv), vyjadril
pfed nékolika lety podporu inovacim a zvySovani efektivi-
ty farmaceutického vyvoje, vyroby a fizeni kvality vyrob-
kt cestou ,,navrhu a vyvoje procest, které umozni trvale
zajistit pfedem definovanou kvalitu na konci farmaceutic-
kého procesu‘. Vyrobctim 1é¢iv bylo doporuceno:
snizit dobu produkéniho cyklu s pouzitim neptetrzité-
ho méfeni a kontroly vyroby,
potlacit produkci zmetkti a/nebo nutnost piepracovani
produkttl,
posilit vyuziti automatizace vyroby pro zlepSeni jeji
bezpecnosti a snizeni moznych chyb operatora,
snizit spotfebni normy materialu a energie a posilit
narust vyrobni kapacity,
zajistit kontinualizaci procesu pro zvyseni efektivity
s pouzitim zafizeni malého méftitka,
usnadnit variabilitu vyrobni linky,
potlacdit nejistotu pii zvétSovani méfitka.
Dobrym ptikladem primyslové aplikace mikroreakto-
rové techniky je selektivni nitrace farmaceutického mezi-
produktu (za podminek GMP — spravné vyrobni praxe)
¢istou kyselinou dusi¢nou s navazujici neutralizaci a zpra-
covanim kone¢ného produktu, vyvinuté spoleénym usilim
firem DSM a Corning (producent mikroreaktorové techni-
ky)*®. Na zafizeni se zpracovavaji varky v objemu 25 tun,
pfi¢emz je dosahovéano vysoké chemické selektivity, mini-
mum odpadd pii kratké dob& zdrzeni reakéni smési
v zafizeni.

725

Bulletin

Integrovany EU projekt IMPULSE

V letech 2005-2009 se tymy z Ustavu chemickych
procestt AV CR, v.v.i. a VSCHT Praha téastnili integrova-
ného evropského projektu, ktery byl ,,vlajkovou lodi* ev-
ropského vyzkumu a vyvoje v oblasti novych chemickych
procest, feSeného v rdmci 7. R&mcového programu vyzku-
mu EU (cit.*”). Projekt ,,IMPULSE — Integrated Multisca-
le Process Units with Locally Structured Elements” se
vénoval vyzkumu mikrotechnologie jako vhodného nastro-
je pro pristi inovace v chemickém priimyslu zejména se
znam této evropské iniciativy podtrhuje skutecnost, ze
chemicky priamysl Evropy nabizi 2 miliony bezprostted-
nich pracovnich piilezitosti a zajistuje 25 % celosvétové
produkce chemickych vyrobkd.

Evropské konsorcium fesitell projektu bylo sestaveno
jednak z vedoucich vyzkumnych a univerzitnich center
Evropy v oblasti chemického inZenyrstvi, mikrotechnolo-
gii a inovace procestt (Nancy, Toulouse, Lyon, Pafiz,
Manchester, Aachen, Mainz, Karlsruhe, Apeldoorn, Tarra-
gona, VarSava a Praha), servisnich spolec¢nosti Britest
(UK), Dechema (D) a Arttic (F) a déale se ho tcastnili ¢tyfi
primyslové koncerny, které projekt spolufinancovaly:
GlaxoSmithKline — druhy nejvétsi producent farma-
ceutik na svéte,

Degussa — nejveétsi vyrobee chemickych specialit na
Svete,

Procter & Gamble — vedouci dodavatel produkti spo-
tfebni chemie,

Siemens — vedouci firma v oblasti automatickych
systému fizeni procesu.

Vysledkem intenzivni spoluprace nékolika mezina-
rodnich pracovist’ (V§CHT Praha, UCHP AV CR, CNRS
Nancy Francie, IMM Némecko) je zcela novy elektroche-
micky mikroreaktor, navrzeny pro elektrochemickou
methoxylaci 4-methylanisolu, ktery umoznuje dosazeni
vysokeé konverze a selektivity pfi jednom priichodu reakéni
smési reaktorem. Tim se odstrani nutnost recyklu nezrea-
govanych reak¢nich slozek v soucasném vyrobnim postu-
pu pii vyrazném snizeni nakladd na Cisténi a separaci vy-
slednych produkti. Nové navrzeny Stérbinovy elektroche-
micky reaktor s uzkou S$térbinou (0,1 mm) spolu se seg-
mentovanou elektrodou kombinuje vyuZiti bipolarnich
elektrod a paralelniho usporadani stérbin. Tento zptlisob
umoziuje jednoduché, ale u¢inné zvySeni vyrobni kapacity
mikroreaktort (scale-up), které je v pripadé komplexnich
procesit provadénych v tradicnich reaktorech pomérné
narocné.

Tym UCHP AV CR byl dale také zapojen v dil¢im
demonstra¢nim projektu zaméfeném na aplikaci mikrore-
aktorl pro vyrobu meziproduktd pro myci prostiedky
a avivaze. Cilem bylo aplikovat laboratorni vysledky do
poloprovozni praxe s vyuzitim paralelizace statickych
mikromisic¢a pouzitych pro vyrobu nenewtonskych kapalin
s komplexni vnitini strukturou.
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Poloprovozni vysledky ukazaly, Ze navrzeny postup
je vhodny pro zvétSovani vyrobni kapacity mikroreaktorQ
a piinasi fadu dalSich vyhod. Jedna se predevsim o dlouho-
dobé udrzeni identickych procesnich podminek a tim
o zaruceni konstantnich vlastnosti vyslednych produkta.
Dalsi vyhodou je kompaktnéjsi velikost zafizeni a také
kratsi doba potiebna na spusténi a odstaveni zatizeni, které
snizuji vyrobni naklady. S jistotou lze fici, Ze mikrotech-
nologie jsou slibnou cestou k vytvofeni novych, bezpec-
n¢jSich a CistSich vyrobnich procesti. Vice informaci
o projektu a vysledcich 1ze ziskat na web portalu projektu
IMPULSE’.

Zavér

Trendem posledni doby se tedy stavaji mikroreaktoro-
vé technologie, které predstavuji piekonavani paradigmatu
o0 tom, ze pro laboratorni experimenty se hodi hlavné vsad-
kové reaktory a dal$i aparaty. Vyznamnou roli ve vyvoji
a vyrob¢ mikroelementli v evropském teritoriu predstavuji
Institut fuer Mikrotechnik Mainz, Forschungs Zentrum
Karlsruhe a koncern Siemens. Velkou vyzvou pro chemic-
ké inZenyrstvi a chemickou technologii je v dané chvili
hledani zptisobtl, jak integrovat nové navrhované mikroe-
lementy s mimofadnymi parametry do stavajicich chemic-
kych, ¢i biochemickych vyrob. K tomu tcelu bude samo-
zfejmé nezbytné vyuzit interdisciplindrni vyménu zkuSe-
nosti a kooperaci se synergetickym efektem na ekonomic-
ky profit syntézy ¢i vyroby. Pritom se o¢ekava, Ze aplikace
mikroreaktorové techniky usnadni a urychli pfenos vy-
zkumnych vysledkid do vyrobniho méfitka.

Mikroreaktorové technologie lze aplikovat nejen na
reakce, probihajici v homogenni kapalné fazi. Pro reakce
mezi plynnou a kapalnou komponentou 1ze volbou pracov-
niho tlaku potlacit komplikovany dvoufazovy tok mobil-
nich fazi uzkym kandlem mikroreaktoru. Podobné, zvyse-
nim tlaku v reaktoru lze snadno nastavit objemovy pritok
obou fazi, pokud je jednim z produkti reakce plynna kom-
ponenta. V této souvislosti je zajimavé, ze firma Applikon
Biotechnology vyviji dokonce mikro-bioreaktory pro ae-
robni fermentace’.

Otevienou otazkou vSak zistava, zda je soucasny
chemicky prumysl pfipraven pfijmout popisované kon-
cepéni zmény. Na uvedenou otazku se snazi odpovedét
konsorcium fesitelt projektu B Factory, (Flexible, Fast
and Future Factory)®, v ramci 7. Ramcového programu
EU. Projekt, jehoz feSeni bylo zahajeno v poloviné roku
2009, koordinuje firma Bayer Technology Services GmbH
(Leverkusen, Némecko) a mezi 25 tymy z 9 zemi EU (B,
CzZ, DK, F, D, NL, PL, S, UK) z pramyslu (15)
i z akademickych pracovist’ (10) je také UCHP AV CR.
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Text clanku vzmikl pri formulaci casti ,,Nové typy
reakci a procesi” Strategické vyzkumné agendy Ceske
technologické platformy pro udrZitelnou chemii
SusChem, (projekt OPPI), ustavené pri Svazu chemického
prizmysiu CR.
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Ze 7Zivota chemickych spole¢nosti

Desata soutéz o cenu Sigma-Aldrich
ma své vitéze

Desaty rocnik soutéze mladych védcti o cenu Sigma-
Aldrich byl zahgjen feditelkou firmy Ing. Danielou Dorne-
rovou s tim, ze byl vzdan kredit doc. Ing. Martinu Fuskovi,
CSc. za to, ze jako jeden z manazerd firmy pred 10 lety
akci vymyslel a spustil. Pivodné jako akci ¢eskou, ktera
byla pied ¢tyfmi roky rozsitena rozhodnutim pani feditel-
ky na Ceskoslovenskou. Odborn4 komise méla t&€zky tkol
vybrat ze 130 piihlaSenych prispévkl 60 nejlepsich, které
pak na tfidenni konferenci (25. — 28. kvétna 2010) soutézi-
ly o ceny a granty.

Jako autor nejlepSiho posteru byl komisi vybran Jan
Svec — PfF MU Brno; péti nominovanymi finalisty v obo-
ru biochemie/biologie byli: Katefina Cetkovskd — LF MU
Brno, Zdenék Franta — Parazitologicky ustav BC AV CR
C. Budéjovice, Eva Chovancova — PfF MU Brno, Jitka
Malcikova — FN+LF MU Brno, Lucie Piterkova — LF UP
Olomouc; péti nominovanymi finalisty v oboru organicka
chemie byli: Filip Hessler — PfF UK Praha, Petr Jansa —
UOCHB AV CR Praha, Michal Rezanka — P¥F UK Praha,
Jifi Tauchman — PfF UK Praha, Jan Vesely — PiF UK Praha.

Absolutnimi vitézi pro rok 2010 se pak stali
(odménéni granty v hodnoté 50 000 K¢) Lucie Piterkova —
LF UP Olomouc za praci: NEGATIVNI VLIV RETRO-
TRANSPOSONU LINE-1 NA LIDSKY GENOM: NOVA

MOLEKULARNI PRICINA VZNIKU B-TALASEMIE
a Petr Jansa — UOCHB AV CR Praha za praci:
~MAGICKE* PYRIMIDINY MIMIKUJICI PURINOVA
ANALOGA S BIOLOGICKOU AKTIVITOU.

Vsechna vybrana sdéleni byla publikovana v letosnim
¢isle 5 Chemickych listi, jak je tradici jiz od samého po-
catku.

Pavel Drasar

Odborna setkani

Sympozium k 60. narozeninam
FrantiSka Turecka

Ve stiedu 24. 3. 2010 probéhlo v kréském arealu Aka-
demie véd sympozium o ¢eské hmotnostni spektrometrii
u piilezitosti Sedesatych narozenin vyznamného ¢eského
hmotnostniho spektrometristy FrantiSka Turecka. Absol-
vent chemie PfF UK v Praze je dnes profesorem na Uni-
versity of Washington v Seattlu a patii k nejlepsim zijicim
chemikiim ¢eského ptivodu. Spoleénymi organizatory byly
Laboratof charakterizace molekularni struktury Mikrobio-
logického ustavu v.v.i. (ms.biomed.cas.cz), a Spektroskopic-
ka spolecnost Jana Marka Marci (www.spektroskopie.cz) za
sponzorské podpory firem Bruker a Thermo Fisher Scienti-
fic. Po uvodni gratulaci Vaclava Hotej$iho a strhujici pred-
nasce oslavence nasledoval vlastni program sympozia.
Odbornym prednaskam predchazela vzpominkova cast. Té
se ujali Zdenék Herman (Hmotnostni spektrometrie na
Heyrovského tstavu), Vladimir Havlicek (Spektrometrie
na uzemi biologl...malé ohlédnuti) a Michal Hol¢apek
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(Hmotnostni spektrometrie v Pardubicich a v CR — histo-
rie, soucasnost a svétlé zitiky). Pfed odpoledni piestavkou
bylo FrantiSku Tureckovi pfedano vyznamné ocenéni —
Medaile Jana Marka Marci z Kronlandu, kterou Spektro-
skopicka spolec¢nost ud€luje za vyznamny celozivotni pfi-
nos v oboru spektralnich metod. Nositelem medaile, kterou
mimo jiné obdrzelo i nékolik nositeld Nobelovy ceny
(Kroto, Curl, Zewail, Hansch, Herzberg), se v roce 1984
stal 1 Vladimir Hanu$, Skolitel FrantiSka TureCka na
UFCHJH. Piedani medaile provedli zastupci spolenosti
Stépan Urban a Michal Hol¢apek. V odborné &asti bylo
predneseno pét prispévkll a prezentujici (Jana Roithova,
Petr Novak, Miroslav Polasek, Michael Volny a Karel
Lemr) ukazali, ze moderni hmotnostni spektrometrie ma
v nas$i zemi kvalitni zastoupeni. Mezi zhruba Sedesati
Gicastniky z celé Ceské republiky bylo velké procento stu-
dentl a mladych spektrometristd, ale nechybéli ani pamét-
nici z Ustavu fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského
(Rudolf Zahradnik, Zden¢k Dolejsek a Zdenék Herman).
V pribéhu sympozia také doSlo k ohldSeni planovaného
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Foto: Galerie pameétnikii UFCHJH. Zleva: Zdenék Herman,
Frantisek Turecek, Rudolf Zahradnik a Zdenék Dolejsek

vzniku HanuSovy-Sedmerovy ceny, pojmenované po za-
kladateli ¢eské hmotnostni spektrometrie Vladimiru Hanu-
Sovi a vidéi osobnosti domaci nuklearni magnetické rezo-
nance Petru Sedmerovi, ktefi nas bohuzel oba nedavno
opustili. Tato cena se bude od pristiho roku udilet za nej-
lepsi  publikovanou ceskou praci (to znamena
s korespondujicim pracovistém v Ceské republice), ve
které budou spektralni metody pouzity k vyfeseni moleku-
larni struktury. FrantiSek Turecek ochotné slibil stat se
prvnim ptedsedou hodnotici komise.
Michal Holcapek
Michael Volny

Frontiers

of Chemistry Frontiers of

Chemistry:

From Molecules
to Systems

V Patizi se v the ﬂ@
Maison de la Chimie e
21. kvétna 2010 konalo
jednodenni symposium
k pfipomenuti 10. vyroci
zalozeni Casopisi Chem-
BioChem a  Chem-
PhysChem, evropskych casopisii pro chemickou biologii
a fyzikélni chemii/chemickou fyziku vyd4vanych konsor-
ciem ChemPubSoc Europe (jehoz je CSCH zakladajicim
¢lenem). Deset noblesnich fecnikil, véetn¢ Ctyf laureatd
Nobelovy ceny (Gerhard Ertl, Fritz-Haber-Institut, Berlin;
Jean-Marie Lehn, College de France U Strasbourg; Roger
Y. Tsien, UCSD, La Jolla; Ada Yonath, Weizmann Institu-
te, Rehovot; Luisa de Cola, U Miinster; Alan R. Fersht,
U Cambridge; Marc Fontecave, Collége de France; Micha-
el Gritzel, Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne;
Michel Orrit, U  Leiden; Nicolas  Winssinger,
U Strasbourg) prezentovalo soucasnou hranici pokroku

x@** ChemPubSoc
Dt Europe

21+ May 2010
in Paris /
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v chemii ve strhujicim tempu a za uZzaslé pozornosti 700
ucastnikti v sale a né€kolika tisic on-line na Internetu po
celé zemekouli.

Vydavatelské konsorcium ChemPubSoc Europe se
seslo na své vyrocni schtizi den pred tim a m.j. pfijalo za
nové Cleny konsorcia chemické spole¢nosti ze Slovenska
a Svycarska. Jako kazdoroén& konsorcium hodnotilo,
vedle jiného, i autorskou aktivitu z jednotlivych ¢lenskych
zemi (kterd pfinaSi Clenskym organizacim podil ze zisku
na vydavanych casopisech). Dluzno poznamenat, Ze autor-
sky podil z CR je plné srovnatelny s autorskym podilem
mensSich evropskych zemi a Ze se tudiz nasi chemici nema-
ji za co stydét.

Pavel Drasar

i EU®

Goteborg 2010

Velky uspéch naSich
mladych védeckych nadéji

Ve s§védském Goteborgu
praveé skoncil 8. ro¢nik soutéze EUSO (European Union
Science Olympiad, 11.-17.4. 2010), které se za kazdou
zemi UcCastni nejvyse dva tiiclenné tymy slozené ze sedm-
nactiletych a mladsich fyzikt, chemikl a biologi. Jedna se
o soutéz zalozenou v roce 2002 Michaelem Cotterem z
Irska na podporu vzdélavani v pfirodnich védach s cilem
oslovit co nejvic mladych védeckych nadégji, podpofit je-
jich odborny rust a vytvofit platformu pro jejich setkavani
spojenych se srovnanim znalosti a praktickych dovednosti.
V letoSnim roce se soutéze z(iCastnilo 21 zemi, které vysla-
ly celkem rekordni pocet 42 tymi. Ceskd republika se
zucastnila soutéze poctvrté. V prvnim roce své Ucasti zis-
kala dvé bronzové medaile, ve druhém roce dvé stiibrné,
vloni se Ceské vypravé podatilo dosdhnout mimotadného
uspéchu — celkového absolutniho vitézstvi (a tedy samo-
ziejme zlaté medaile) a dalsi stfibrné medaile. V letoSnim
roce se podafilo lonisky fantasticky tispéch obhdjit — coz se
zatim zadnému tymu v kratké historii EUSO nepodafilo.
Mimotadné je na letoSnim tspéchu to, ze absolutniho vi-
tézstvi dosahl tym ve zcela odlisném slozeni nez
v lofiském roce — Ceska republika se tak v poslednich
dvou letech mtize pochlubit Sesti mimofadnymi védeckymi
nadéjemi, které se mohou pysSnit absolutnim vitézstvim
v této prestizni evropské soutézi.

Vétsina zacastnénych zemi vysila na EUSO studenty
nejvy$siho mozného véku, v Ceské republice probiha vy-
bér ucastniki na zaklade tispésnosti v pfedmétovych olym-
piadach (fyzikalni, chemické a biologické). Béhem pii-
pravného a vybérového kursu, ktery se uskutecnil mésic
pred soutézi na pudé Prirodovédecké fakulty Univerzity
Karlovy v Praze, nejlepsich vysledkd dosahli a byli nomi-
novani: Stanislav Foit, Ondiej Hék a Lenka Curnova (tym
A, stifibrna medaile), Eva Vojackova, Lubomir Grund
a FrantiSek Petrous (tym B — absolutni vitézstvi, zlatd me-
daile). Vybrani studenti se poté zicastnili jesté jednoden-
niho fyzikalniho soustfedéni na Katedte fyziky Pedagogic-
ké fakulty Univerzity Hradec Kralové.
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Foto: Vitézny tym Ceské republiky na mezindrodni soutézi mla-
dych védcii EUSO - zleva Frantisek Petrous, Eva Vojackovd,
Lubomir Grund

Jako vedouci tymu Ceské republiky, piekladatelé
soutéznich uloh a ¢lenové mezindrodni jury se soutéze
zi&astnili doc. RNDr. Jan Cerny, PhD. (UK v Praze, Piiro-
dovédecka fakulta), RNDr. Jan Kiiz, PhD. (Univerzita
Hradec Kralové, Pedagogicka fakulta), prof. Ing. Karel
Ventura, CSc. (Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-
technologick4) a Ing. Jan Sevcova (NIDM MSMT). Néplni
leto$niho ro¢niku soutéze EUSO byly dvé komplexni tlo-
hy zaméFené na témata souvisejici se Svédskem jako hosti-
telskou zemi. Svédsko je piimoiska zemé oplyvajici mnoz-
stvim sladké vody ve vSech skupenstvich a Cistoté — to
vsak neni typické pro vSechna mista na nasi planeté o to
méné pro rizné vesmirné objekty. Prvni komplexni téma
tematizované v Sirokém slova smyslu vodou se ukazalo
byt pomérné narocné, studenti méfili povrchové napéti,
viskozitu vody, experimentalné stanovovali rosny bod
a relativni vlhkost vzduchu. V chemické analyze stanovo-
vali obsah vapenatych a hofec¢natych ionti ve vodé chela-
tometrickou titraci. Druh4 uloha byla inspirovdna svéto-
vym  Gspéchem  detektivniho  romanové trilogie
,»Milénium* Stiega Larssona. V uloze, kterou fesili studen-
ti, se inspektorka Karin Larssonova snazi riznymi forenz-
nimi piistupy odhalit vraha obéti otrdvené modrou skalici.
Studenti si zde sami zahrali na forenzni experty a dle riz-
nych typi stop méli za tikol identifikovat nejpravdépodob-
n¢jsiho vraha. Pouzili k tomu pylovou mikroskopickou
analyzu, stanoveni doby smrti na zdklad¢ chladnuti mrtvé-
ho téla, dulezité pro vylouceni nékterych podezielych bylo
stanovit obsah méd’natych iontd v krvi obéti jodometric-
kou titraci. Prestoze nasi studenti podobné tulohy nikdy
pfedtim nefesili, prokdzali vyborné improvizacni schop-
nosti, experimentalni zru¢nost a hlavné (a to zfejmé roz-
hodlo o jejich mimofadném umisténi) excelentni analyzu
ziskanych dat, véetné vyneseni do ukéazkovych grafii
a nasledné exaktni matematické analyzy.
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Tym A:

Stanislav Foit (Gymnazium P.de Coubertena, Tabor)
Ondfej Hak (Gymnazium a SOS Hofice v Podkrkonosi)
Lenka Curnova (Gymnazium Jirovcova, Ceské Budgjovice)

Tym B:

Lubomir Grund (Gymnazium Zabieh)

Frani$ek Petrou$ (Gymnézium Jirovcova, Ceské Bud&jovice)
Eva Vojackova (Méstské vicelet¢ gymnéazium Klobouky
u Brna)

Z pohledu podilu regionti a jednotlivych skol je na
letosnim uspéchu mimofadna dvojnasobna ucast studenti
z Gymnézia Jirovcova (Lenka Curnova a Frantidek Pe-
trou§), coz prokazuje velice vysokou kvalitu této Skoly,
dlouhodobé 1spésné rozvijejici prirodovédné talenty
a pravideln¢ dosahujici skvélych vysledkli na mezinarodni
urovni.

Vzhledem k mimofadnému uspéchu v lonském roce
a aktualnimu piedsednictvi EU Ceskou republikou jsme
byli v roce 2009 pozadani pfedsedou a zakladatelem souté-
ze Michaelem Cotterem o potadani EUSO v roce 2011.
Tuto nabidku jsme piijali jako vyzvu usporadat v Ceské
republice unikatni akci podporujici ptirodovédné vzdélani,
kritické mysleni a obecné povédomi o dulezitosti védy pro
rozvoj spolecnosti. V lonském a leto$nim roce se nam
podaftilo ziskat pro uskutecnéni této akce formalni zastitu
MSMT a dilezitou podporu ze strany tii zutastnénych
univerzit (UK v Praze, UHK v Hradci Kralové a UPa
v Pardubicich) a Kralovéhradeckého a Pardubického kraje.
hy, celou akci zorganizovat a zajistit jeji financovani. Snad
bude letosni obhajeni absolutniho vitézstvi v této soutézi
dobrym argumentem pro vSechny zcastnéné, ze prostied-
ky vénované do rozvoje mimotradnych talentl jsou navrat-
nou investici, ktera v dlouhodobém ¢asovém horizontu
zvysi konkurenceschopnost nasi zemé i celého evropského
regionu. Zde je totiz podpora pifirodovédnych a technic-
kych obort obecné velice podhodnocena, hlavné ve srov-
néani s nékterymi asijskymi zemémi (napt. Cina, Singapur,
Jizni Korea, Japonsko, Indie), kde se jedna o soucast statni
strategické podpory s dlouhodobou vizi. Pfi celosvétovych
soutézich mladych ptirodovédct vySe vyjmenované zemé
dokazuji svou mimofddnou UspéSnosti vysoce kvalitni
praci pii rozvoji talentované mladeze, coz se zcela jisté
odrazi na kreditu pfirodovédnych a technickych oborl
v téchto zemich s pfimym dopadem na technologicky
a védecky pokrok. Soutéz EUSO je jednim z mala pfikladd
zvednout hozenou rukavici rozevirani niizek ve strategické
podpote piirodovédnych a technickych obord mezi Evro-
pou a nékterymi hlavné jihoasijskymi zemémi, vzniklou
zezdola aktivitou jednoho z nejlepsich evropskych experti
v didaktice ptirodovédnych predméti Michaela Cottera
z Trinitty College, Dublin. Byli bychom radi, aby se pfisti
rok v Ceské republice soutézi EUSO dostalo vielého piije-
ti od viech subjektti nezbytnych pro jeji uspéch — MSMT
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CR, Rady pro vyzkum, vyvoj a inovace, Akademie V&d
CR, Univerzit a v neposledni fadé firem vyZzadujicich pro
svou celosvétovou uspéSnost mimotadné ptirodovédné
a technicky vzdélané odborniky. Radi bychom Ceskou
republiku pfedstavili jako zemi, které na svych talentech
zalezi, kterd dosahla v minulosti mimofadnych védeckych
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a technologickych vysledki a kterd v soucasnosti hledi do
budoucnosti — ma vizi, jak se stat vzdélanostni ekonomi-
kou se v§emi vyhodami z ni vyplyvajici...

Jan Cerny, Jan Kiiz,
Karel Ventura, Jan Sevcova

Anglické okénko, horké novinky z chemie

Cooperative Asymmetric Bronsted Acid and
Organocatalysis

Chiral urea catalyst 3 controls the Povarov reaction of
iminium ions, which form by protonation of imines 1 with
triflic acid or ortho-nitrobenzenesulfonic acid, and enol
ethers or enamides 2 to quinoline ring systems 4 in moder-
ate to high yields with excellent enantiomeric excess.
Jacobsen and coworkers found that the chiral urea catalyst
3 forms a hydrogen bond network involving the protonated
imine, the urea and sulfinamide unit of the catalyst and the
sulfonate anion. This forces the imine into a defined transi-
tion state 5, which directs the attack of the nucleophile to
the a-face. [Science 327, 986 (2010)]
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Pyrrolidines by Asymmetric Catalytic
Dieckmann Condensation

Frost’s group succeeded for the first time to approach
pyrrolidines 2 with asymmetric quaternary carbon atoms in
a domino process consisting of rhodium-catalyzed conju-
gate addition of arylboronic acids to N-glycinyl acrylates 1
and subsequent asymmetric Dieckmann condensation. The
initial carborhodation leads to a chelated rhodium enolate,
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which cyclizes with high enantiomeric excess induced by
the chiral difluorophos or synphos ligands 3 or 4. The ni-
trogen atom in the chain as an additional coordinating
functionality proved to be essential for the succes of the
domino reactions. [Angew. Chem. Int. Ed. 49, 1825
(2010)]
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Direct C-H Functionalization
of Five-Membered Heterocycles

The transition metal-catalyzed C-H insertion becomes
more and more attractive, since the approach to appropri-
ately functionalized derivatives proceeds with much better
time and step efficiency. Moreover, simple and cheap het-
erocyclic starting materials could be used. Up to now,
however, such reactions were difficult to perform for phar-
maceutically interesting five-membered heterocycles, such
as thiazoles, oxazoles or their benzo analogs 1. Hu’s and
Huang’s groups reported independently solutions to this
problem. The alkylation as well as the arylation of a broad
repertoire of such heterocycles to 2-substituted derivatives
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4 or 5 is possible in good yields and with good selectivity
by use of bimetallic nickel-copper catalysts 2 or palla-
dium-copper catalysts 3. [J. Am. Chem. Soc. 132, 3674
(2010); Angew. Chem. Int. Ed. 49, 3061 (2010)]

Boron in Group Transfer Polymerisations

Polymer syntheses, which give products with low
polydispersity under mild conditions, are very interesting
for applications in material science. Studer’s group devel-
oped now a controlled radical polymerization of vinyl
ketones such as methyl vinyl ketone 1 on the basis of eas-
ily accessible catechol enol borates 3 as regulators. Key to
success after initiation by V-70 2 is the transfer of the cate-
chol boryl unit from 3 to the oxgen atom of the adduct
radical 4. This step competes well with uncontrolled po-
lymerization of the vinyl ketone. Subsequently, the con-
trolled transfer of the boryl unit from polymeric enol bo-
rates 5 to polymeric chain radicals such as 6 enables the
widely uniform growth of the polymer chains and thus
polymers with polydispersities as low as 1.27. [Angew.
Chem. Int. Ed. 49, 3073 (2010)]

Traceless C-C Coupling with N-Allyl
Hydrazones

The formation of C-C single bonds occurs normally
by substitution or addition reactions. Thomson and co-
workers reported now a traceless thermal C-C single bond
formation starting from carbonyl compounds and allylic
hydrazines. Their condensation to the corresponding hy-
drazones 1 proceeds in high yields. Heating 1 in the pres-
ence of catalytic amounts of triflimide gives olefins 2 in
good yields and (E)-selectivities through a diaza-Cope
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rearrangment with extrusion of nitrogen, carbon dioxide
and isobutene. [Nature Chem. 2, 294 (2010)]
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Antitumor-Active Englerine A Twice
by Gold Catalysis

The guaiane sesquiterpene Englerin A 3 displays
nanomolar antitumor activity against kidney tumor cell
lines, but only very moderate activity against other cell
types, what makes it an interesting target molecule. The
Ma and Echavarren groups reported indepently similar
first total syntheses of Englerin A. Both use a gold-
catalyzed tandem cyclization process of appropriately
functionalized 1,6-enynes 1 as a keystep to access the tri-
cyclic core structures 2. The total syntheses were finally
completed in 18 steps and 7% overall yield (Echavarren)

(Echavarren)
= : =
M
(Ma) X=H (Ma)
3 mol% Ph/\)']\
[IPrAu(NCPh)]SbFg 2
(Echavarren) .,

10 mol% AuCl (Ma)

2 58% (Echavarren)
48% (Ma)

and 15 steps and 8% yield (Ma), respectively. Christmann

published the total synthesis of the inactive enantiomer of

3 in the end of 2009 using a different route. [Angew.

Chem. Int. Ed. 49, 3513, 3517 (2010); Angew. Chem. Int.
Ed. 49,9105 (2009)]

Ullrich Jahn

Akce v CR a v zahrani¢i

rubriku kompiluje Lukd$ DraSar, drasarl@centrum.cz

Rubrika nabyla takového rozsahu, Ze ji neni mozno
publikovat v klasické tist€né podobé. Je k dispozici na
webu na adrese http://konference.drasar.com . Pokud ma
nektery Ctendf potize s vyhleddvadnim na webu, miZe se

731

0 pomoc obratit na sekretariat CSCH. Tato rubrika nabyla
jiz tak vyznamného rozsahu, Ze ji po dohod& piebiraji
i nékteré zahrani¢ni chemické spole¢nosti.
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Clenska oznamenti a sluzby

Profesofi jmenovani s ucinnosti od 1.5.2010

Prof. Ing. Jana Dostélova, CSc.
pro obor chemie a analyza potravin
na navrh Védecké rady VSCHT Praha

Prof. RNDr. Zden¢k Dvofak, Ph.D.
pro obor biochemie
na navrh Védecké rady UP Olomouc

Prof. RNDr. Petr Hodek, CSc.
pro obor biochemie
na navrh Védecké rady UK Praha

Prof. MUDr. Marta Kalousova, Ph.D.
pro obor chemie a biochemie
na navrh Védecké rady UK Praha

Prof. Ing. Vladimir Lap¢ik, CSc.
pro obor ochrana Zivotniho prostedi
na navrh Védecké rady VSB-TUO Ostrava

Prof. Ing. Daniela Pavlikova, CSc.
pro obor agrochemie a vyiiva rostlin
na navrh Védecké rady CZU Praha

Prof. Ing. Jana Seidlerova, CSc.
pro obor chemicka metalurgie
na navrh Védecké rady VSB-TUO Ostrava

Prof. RNDr. Eva Tesafova, CSc.
pro obor analytickd chemie
na navrh Védecké rady UK Praha
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Docenti jmenovani od Fijna 2009 do biezna
2010

Doc. PharmDr. Petr Babula, Ph.D.
pro obor farmakognosie, VFU Brno

Doc. Ing. Jan Budka, Ph.D.
pro obor organicka chemie, VSCHT Praha

Doc. Ing. Libor Capek, Ph.D.
pro obor fyzikalni chemie, Univerzita Pardubice

Doc. RNDr. Radovan Fiala, CSc.
pro obor biomolekuldrni chemie, MU Brno

Doc. Ing. Tomas Herink, Ph.D.

pro obor chemické a energetické zpracovani paliv,
VSCHT Praha

Doc. RNDr. Jifi Klimes, CSc.

pro obor farmaceutickd chemie, VFU Brno

Doc. RNDr. Vladimir Krystof, Ph.D.
pro obor biochemie, Univerzita Palackého, Olomouc

Doc. Ing. Jiti Kucerik, Ph.D.
pro obor fyzikalni chemie, VUT Brno

Doc. Ing. Eva Nezbedova, CSc.
pro obor makromolekularni chemie, VUT Brno

Doc. Ing. Vladimir Setnicka, PVhD.
pro obor analyticka chemie, VSCHT Praha

Doc. RNDr. Petr Slavi¢ek, Ph.D.
pro obor fyzikalni chemie, VSCHT Praha

Doc. Ing. Miroslav Svoboda, Ph.D.
pro obor ekologie, CZU Praha

Doc. Ing. Jii{ Stétina, CSc.
pro obor technologie potravin, VSCHT Praha

Doc. RNDr. Ludmila Zajoncové, Ph.D.
pro obor biochemie, Univerzita Palackého, Olomouc
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Stiipky a klipky o svétovych chemicich

Jons Jacob Berzelius (20.8.1779 — 7.8.1848) —
chemik svétového vyznamu

Vénovano pamatce prof. Ing. Dr. Miloslava Ferlese, DrSc.
(7.2.1922 - 7.8.2009)

V roce 2008 uplynulo 160 let od Berzeliova narozeni
a v roce 2009 pak 230 let od jeho tmrti. Ceskym rozhla-
sem Leonardo jsem byl pozddan o pfispévek, ktery byl
k ptislusnému vyroc¢i odvysilan. Mél jsem v imyslu odpo-
vidajici ¢lanek uvefejnit v Chemickych listech, ale stale
jsem to odkladal. Kdyz mi po timrti profesora Ferlese byla
laskavosti rodiny vénovana fada pisemnych material
z pozistalosti a kdyz jsem se témito materialy probiral,
uvédomil jsem si, ze imrtni den profesora Ferlese je shod-
ny s imrtnim dnem J. J. Berzelia (7. srpen). Rozhodl jsem
se proto materidly, doplnéné pozndmkami z pozlstalosti
prof. Ferlese, publikovat jako vzpominku na pana profeso-
ra, ktery léta pravidelné pfispival, v posledni dobé i se
svoji dcerou, Ing. Maskovou, do Chemickych listd
(Bulletinu CSCH) ¢lanky z historie chemie (,,Stiipky
a klipky“). Pozadal jsem dceru pana profesora o spolupraci
a pfipravili jsme tento ¢lanek.

Je Berzelius opravdu tak vyznamny?

Kdyz jsem pfipravoval materidly k rozhlasovému
pofadu, patral jsem ve svém okoli, do jaké miry je osob-
nost J. J. Berzelia zndma a zjistil jsem, ze ani mezi chemi-
ky nepatii k nejznaméj$im. Pfitom Berzelius je jednim ze
zakladatelti moderni chemie.

Prvnim, na kom dnes$ni chemie stavi, je Lavoisier,
ktery svou oxidacni teorii hoteni vyvratil flogistonovou
teoril a tim vlastné ukoncil prehistorii chemie — dobu al-
chymie, iatrochemie a nauky o vSeprostupujicim flogisto-
nu. Druhy ze zakladatelli novodobé chemie je Dalton se
svou atomovou teorii, ke které se jesté vratime. A za tieti
zakladatelskou osobnost moderni chemie je mozno pova-
zovat praveé Berzelia. Jeho jméno neni tak znamo jako ta
dvé piedchozi nebo i néktera dalsi. Ze viak byl Berzelius
opravdu vyznamnou osobnosti, podpofim citatem z knihy
dr. Matulyl: Boj o tajemstvi hmoty — cesta chemie. Publi-
kace je 70 let stara, ale je velmi pekna a uzitecna i dnes:
Kapitola VII, Rozvoj atomové teorie: ,,Vystoupeni Dalto-
novo zahajuje velmi plodné obdobi v déjinach chemie,
obdobi, v némz byly vytvoreny zdkladni prace, na kterych
spociva dnesni chemicka véda. Viidci hvezdou obdobi byl
genialni Berzelius, k nemuz se druzi Davy, Gay-Lussac,
Avogadro, pozdéji Faraday a Mitscherlich, mimo to rada
badatelil, jejichz jména jsou sice méné zvucna, avsak zd-
sluhy o védu nejsou o tolik mensi.
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Pro¢ tedy neni Berzelius tolik znam?

Zamyslel jsem se nad tim a uvédomil jsem si, Ze vét-
Sina vyznamnych chemikil je spojena s néjakym pojmem
v chemii — zdkonem, jednotkou, zafizenim atd.: napt. Gay-
Lussactv zakon stalych poméri objemovych, Daltontv
zdkon stalych pomérit slucovacich, Daltonova atomova
teorie, Avogadrovo C¢islo, Faradaytv naboj, elektrické
jednotky ampér a volt, galvanicka elektfina, galvanomer,
Faradayova klicka, Bunseniv kahan atd., takze se tato
jména dostala hluboko az do chemického podvédomi. Ne-
tikame ale Berzeliovy chemické znacky, Berzeliova vodni
lazen, Berzeliliv pojem katalyzy, isomerie atd., ani zadny
prvek nenese jeho jméno. A tak se Berzeliovo jméno do
Sirsitho povédomi nedostalo. Také jeho zivot nebyl tak
rusny jako napf. zivot Lavoisiertv, ktery skon¢il pod gilo-
tinou za Francouzské revoluce a stal se i romanovou posta-
vou. Berzelius zil usedlym Zivotem, i kdyz jako schopny
organizator byl v ¢ele mnoha aktivit a dosahl vyznamného
postaveni. Mozna, Ze prispélo také to, Ze si ke konci Zivota
svym konzervatismem a lpénim na nékterych pfekonanych
teoriich znepratelil fadu chemika.

Jaky byl Berzeliav Zivot?

Berzelius se narodil r. 1779 na jihovychodé Svédska,
studoval na univerzit¢ v Uppsale medicinu, ale od mladi
tihl k chemii. Po krat$im pisobeni jako asistent a profesor
mediciny a farmacie na stockholmském ,,Colegiu medicu*
se stal na nové zfizeném lékaiském ustavu ,,Karolinska
institut® ve Stockholmu v r. 1810 profesorem chemie
a pusobil zde az do své smrti v r. 1848. Byl dobrym orga-
nizatorem, stal se stalym tajemnikem Svédské kralovské
akademie véd, za zasluhy byl povySen do Slechtického
stavu. Na jeho pamét’ Svédska akademie véd udé€luje Ber-
zeliovu medaili.

Berzelius jako vysokoskolsky profesor vydal (1818)
vybornou ucebnici chemie (Lorbok i Kemien), ktera se
dockala do jeho smrti péti vydani a byla pielozena do
némciny (Lehrbuch der Chemie). Po 27 let vydaval ro¢ni
zpravy ,,Berichte iiber die Fortschritte in der Physik und
Chemie®, které byly v podstaté¢ predchidcem dnesnich
Chemical Abstracts. Jako dobry ucitel vychoval fadu dal-
Sich chemikli zvuénych jmen. Berzelius byl vSak také
zruény a peclivy experimentator.

Ke konci zivota, kdyz byl suzovan tézkou dnou a byl
témef nepohyblivy, se stal znacné konzervativnim a neu-
stoupil od nekterych jiz ptekonanych teorii, pfedevsim od
své dualistické teorie sloucenin a od presvédceni o existen-
ci zivotni sily (,,vis vitalis*) nutné ke vzniku organickych
sloucenin.

Berzelius zemiel v roce 1848 ve veku 69 let.
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Co byl tedy nejvétsi Berzeliiv prinos pro chemii?

1. Relativni atomové hmotnosti

Berzelius brzy pochopil vyznam a dosah Daltonovy
atomové teorie a stejné jako Dalton se dal do stanovovani
atomovych vah (relativnich atomovych hmotnosti). Za
zaklad vSak nevzal vodik, jako Dalton, ale kyslik, ktery
tvoii mnohem vice sloucenin (oxidd). Jak Berzelius fikal,
,.Kyslik je stfed, kolem kterého se toci cela chemie®. Poda-
filo se mu postupné urcit relativni atomové hmotnosti
vSech znamych prvki (r. 1814 — 42 prvkd, r. 1829 — 53
prvkt). To vyzadovalo ohromné mnozstvi analyz, pficemz
fadu postupti sim vymyslel nebo zdokonalil a je povazo-
van za ,,otce gravimetrie“. Berzelius byl prvni, kdo byl
schopen vazit s pfesnosti na 0,1 mg, coz je piesnost dnes
uzivand pii praci na digitalnich analytickych vahach.
I vétsinu Cistych chemikalii si musel sdm pfipravit.

Problémem pfi stanovovani atomovych hmotnosti
byla nejasnost v poctu atomi ve slouceninach. Tak napf.
puvodni predstava o slozeni oxidu Zeleza byla FeO; misto
Fe,0;, takze jeho relativni atomova hmotnost vychdzela
dvojnasobna. Podobna situace byla u fady dalSich prvku,
napf. NaO misto Na,O atd. Tyto omyly byly postupné
opravovany s rozSifovanim chemickych znalosti. Jednou
z ucinnych metod byla podobnost prvki, kterou objevil
Mitscherlich (1819) na smésnych krystalech fosfore¢nant
a arseni¢nanull. Berzelius velmi proziravé pochopil vyznam
tohoto objevu, nazval jej isomorfismem a vyuzil jej pro
opravu nekterych chybnych atomovych hmotnosti. Tak na
zaklad¢ isomorfismu chromant a siran opravil chybny
vzorec CrOq¢ na CrO; podle analogie s SOs;, a podobné
vyuzil analogii Cr,03, Fe,05 a Al,O3 nebo MgO a ZnO.

2. Elektrochemie

Berzelius jiz znal Galvaniho pokusy s elektfinou
i zdroj elektrického proudu — Voltdv sloup. Berzelius
a Wollaston vSak, na rozdil od Volty, spravné usuzovali,
ze elektfina nevznikd pouhym dotykem kovi, ale probiha-
jicimi  chemickymi reakcemi mezi obéma kovy
(elektrodami) a elektrolytem, ktery byl realizovan papirem
navlhéenym néjakym roztokem — napf. NaOH, NaCl apod.
Tyto skutecnosti vedly Berzelia ke studiu elektrolyzy
(v ¢emz pozdé&ji pokraCoval Faraday) a k sestaveni rady
prvku podle jejich klesajici elektropozitivity od nejelektro-
pozitivnéjsiho drasliku k nejelektronegativnéjsimu kysliku.
To Berzelia pfivedlo k vytvofeni elektrochemické teorie
sluCovani: ¢im vétsi je rozdil v polarité prvka, tim veétsi je
jejich snaha se sluovat. Dnes to pfipada samoziejmé, ale
musime si uvédomit, ze v tehdejsi dobé jesté nebylo zna-
mo nic o stavbé atomu, elektronech, iontech, iontovych ¢i
kovalentnich vazbach. Z uvedenych elektrochemickych
poznatkd vytvofil Berzelius tzv. ,dualistickou nau-
ku“ (1819): Prvky jsou elektropozitivni a elektronegativni,
vodik je pfechodny. Slucovanim atomd vznikaji bindrni
slougeniny (napf. Ca"O"), které mohou mit jesté zbytkovy
kladny nebo zaporny naboj a mohou proto reagovat s dal-
§imi ¢asticemi s opacnym nabojem, a tak tvofit dalsi slou-
&eniny, napf. CaO*SO;, siran vapenaty. Dualisticka teorie
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byl prvni pokus o disledné uspotadani vSech znamych
chemickych skutecnosti, ale brzy proti této teorii vyvstaly
namitky. Vznikla tzv. unitarni teorie poukazujici na to, Ze
molekula je jednotny celek. Berzelius vSak od své dualis-
tické teorie do konce zivota neustoupil a trval na ni.

Dnes se znalostmi elektronové struktury vime, Ze

a v roztocich, ve kterych mohou nabité ¢asti molekuly
existovat, i kdyz struktura téchto iontli nemusi byt totozna
s piedstavami Berzeliovymi (napt. Ca>*SO4>).

Jaké byly dalsi Berzeliovy zasluhy o rozvoj chemie?

Berzelius objevil, popsal a pojmenoval fadu novych
prvku a jejich sloucenin. Mezi jim objevené prvky patfi
kfemik, selen, thorium a cer, s zaky a spolupracovniky ma
podil na objevu lithia a vanadu.

Berzelius zdokonalil analyzu organickych sloucenin
a prokazal, Ze i pro né plati zdkon stalych poméra slucova-
cich.

I v oblasti chemie Zzivych organismi svoji dobu
v nékterych predstavach znacné predbéhl. Existenci bioka-
talyzator — enzymi — tusil Berzelius jiz v roce 1834, kdyz
napsal, ze v zivocisich a rostlinach probihaji tisice kataly-
zovanych reakci. Pfitom dikaz proteinové povahy enzymu
byl u¢inén az po sto letech.

Berzelitv piinos v terminologii a chemické symbolice

Berzelius zavedl fadu termint pro jevy, které sam
objevil nebo jevy, se kterymi se seznamil z praci jinych
autort a jejichZ podstatu a vyznam rozpoznal. Tak je napf.
Berzelius ptivodcem termint isomorfie, alotropie, isomer,
polymer, katalyza, bilkovina, halogen nebo elektronegati-
vita.

Také zdokonalil Lavoisierovo chemické nazvoslovi —
zavedl ruzné koncovky, tvofi-li jeden prvek vice oxidi
(vyuzito predevsim v ¢eském chemickém nazvoslovi).

Vyznamny je Berzelitiv pfinos ve znaceni prvki. Na-
misto Daltonovych obrazkovych znaéek pro prvky
(kolecka s riznymi ¢arkami, teckami, kiizky apod.) zavedl
znaceni prvku pocateCnim pismenem jeho latinského
nazvu. Tato pocateni pismena, jsou-li shodna pro vice
prvkl, doplnil dal§im pismenem tak, jak to pouzivame
dodnes (napt. C — Ca — Cu ). Pro pocet atomi prvku
v molekule zavedl znaceni hornim Cciselnym indexem
(napt. H?0), coz jsme dnes upravili na psani spodniho
indexu (napf. H,O), ale podstata zlistala shodn4. Tim se
zapisovani sloucenin a rovnic velmi zjednodusilo a che-
mické texty se staly pfehlednéjsimi.

Berzelius a Cesti piirodovédci

Berzelius také provedl mnoho analyz mineralnich vod
a zaslouzil se o rozvoj balneologie. Dvakrat — v r. 1822
a 1845 — navstivil (jako pacient i védec) proslulé zapado-
Ceské lazné Karlovy Vary, ale také Marianské a Frantisko-
vy Lazné, Teplice, Jachymov, Bilinu a Kynzvart. Publiko-
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val 37 praci o analyze Ceskych mineralnich vod a jednu
obsahlou monografii. V roce 1822 podnikl spole¢né
s J. W. Goethem a hrabdtem Ka$parem ze Sternberka
(Sternberg) — vid¢i zakladatelskou osobnosti Vlastenecké-
ho (pozdé&ji Narodniho) muzea — vylet na Komorni Hirku,
kde studovali jeji pivod. Goethe zastaval starsi tzv. neptu-
nistickou, tj. sedimentarni teorii jejiho vzniku, zatimco
Berzelius prosazoval dnes uznavany nazor jejiho vulkanic-
kého ptivodu.

Berzelius navazal v Cechach fadu kontaktd, které
udrzoval i po navratu do Svédska. Dopisoval si s fadou
1ékait a prirodovédet a hrabéti Sternberkovi posilal vymé-
nou pro muzeum $védské a norské zkamenéliny a nerosty.
V r. 1824 obdrzel ,,Cestny diplom Vlasteneckého muzea“.

Zavér

Zavérem bych chtél citovat jesté jednou, tentokrat
z Ottova slovniku nau¢ného (1908): ,, Veskeré zjevy che-
mické shrnul Berzelius theorii svou elektrochemickou,
kteraz pékné i nadlouho seridila stavbu chemie mineralné,
ale v boj kruty zavedla Berzelia s chemiky francouzskymi,
Jjimz na poli chemie organické podlehl*.
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Shrneme-li tedy vyznam Berzeliliv, mizeme fici, ze
bezesporu patfi, pres neékteré své mylné nazory, k vadcim
osobnostem poc¢atkit moderni chemie a nesporné by si
zaslouzil, aby jeho jméno vstoupilo do Sirsiho povédomi
nejen mezi chemiky, ale mezi vSechny pfirodovédce.
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Zpravy

Co vyplynulo z podpisu :
Lisabonské smlouvy Ceskou =2 g s, [ enc
republikou pro oblast '}

vyzkumu, vyvoje a inovaci

»Ramec Spolecenstvi pro statni podporu vyzkumu,
vyvoje a inovaci a jeho aplikace v ¢eském prostfedi s ohle-
dem na vyzkumné organizace®, tak zn€l nazev seminafe,
ktery na pozvéani Ing. Mittnerové a Ing. Machénové uspo-
tadali zastupci advokatni kancelafe HOLEC, ZUSKA &
partnefi, dne 7. dubna v zasedaci mistnosti Rektoratu
CVUT v Praze Dejvicich. Seminat byl pfistupny nejen
poslucha¢tim z VSCHT Praha a CVUT, ale zudastnili se
ho i zastupci z AV CR, Utadu vlady, TA CR a dalich
organizaci zabyvajicich se financovani VaVal.

»Ramec®, jak se tomuto Sdéleni Evropské komise
(vydanému 30. 12. 2006 v Utednim véstniku pod &islem C
323/1) zkracené tika, je dokument, ktery stra§i mnohé
Ceské poskytovatele a pfijemce vetejné podpory VaVal.

Co se za timto Sdélenim Komise skryva a proc je pro
oblast VaVal tak dllezité, dokézali Mgr. M. Kliman a Mgr.
H. Bekova tcastnikiim seminare srozumitelné vylozit.

Posluchae ve své prezentaci nejdiive seznamili
s prehledem zékladnich dokumentli evropského a narodni-
ho pravniho ramce podpory VaVal, podali vyklad prava
vefejné podpory, které je zdkladnim mantinelem jak pro
samotné poskytovani podpory VaVal, tak i pro nakladani
s hodnotami pofizenymi z této podpory.
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Objasnili 4 znaky, jez vychdzi z ustanoveni ¢lanku
107 (byvaly ¢lanek 87) Smlouvy o ES, pfi jejichz kumula-
tivnim naplnéni je podpora povazovana za vetfejnou pod-
poru, ktera je obecné neslucitelna s vnitfnim trhem Spole-
¢enstvi. Pro informaci ¢tenaie uvadime tyto 4 znaky:
podpora je poskytovana z prostiedki ¢lenského statu,
podpora zvyhodnuje urcité podniky (podnikatele)
nebo odvétvi vyroby,
podpora narusuje nebo hrozi naruSenim soutéze,
podpora ma dopad na obchod mezi ¢lenskymi staty.
Vysvétlili, za jakych podminek je podpora VaVal
poskytovand cClenskym stitem ,sluitelnd s vnitinim
trhem“ tudiz povolend a podali informaci o vyjimkach,
které se k této slucitelnosti vazou a seznamili nds
s predpisy soutézniho prava.

Objasnili definici vyzkumné organizace (VO) dle
bodu 2.2 a 3.1.1 Ramce a vysvétlili, jaké podminky musi
VO, coz je tfeba dand vysokd Skola ¢i vyzkumny ustav
spliiovat, aby mohl byt povazovan za ,, vyzkumnou organi-
zaci“ ve smyslu definice Ramce a_podpora VaVal tomuto
subjektu nebyla povazovana za vefejnou podporu.

Upozornili na dilezity aspekt, ktery mize byt samot-
nymi piijemci podpory z neznalosti opomijen, a disled-
kem tohoto opominuti poskytuje vyzkumnd organizace
nepiimou vefejnou podporu tietimu subjektu napt. tim, Ze
ptijemce podpory:
zadé subdodavku za vysS$i nez trzni cenu,
proda vysledky podpotfené aktivity za nizsi nez trzni
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cenu,
neochrani z podporované aktivity vzniklé duSevni
vlastnictvi, ¢imZ dojde k obohaceni tetiho subjektu.
Jelikoz byl seminaf adresovan predevsim pfijemcim
z VS a VVI, zaméfili se prednasejici na osvétleni zésadni-
ho vyznamu Ramce pro tyto subjekty, které jsou
v terminologii Ramce nazvanymi VO — vyzkumné organi-
zace. Zduraznili, Ze Rdmec vymezuje za urcitych podmi-
nek moZnosti podpory vyzkumnych organizaci, tudiz je-
jich financovani, mimo rezim vefejné podpory. Pfipome-
nuli nam, Ze se to v CR tyka prevazné vétsiny vyzkum-
nych organizaci, tedy vysokych skol a vyzkumnych insti-
tuci Akademie véd a pfipadné i dalSich subjektu.

Upozornili nas na problematicky aspekt definice vy-
zkumné organizace a podminek umoznujici jeji financova-
ni mimo rezim vefejné podpory, a na jednoznac¢né stanove-
ni té&ch VO, které napliuji tuto definici, jeZ je oprdvnéna
autoritativné¢ vykladat jen Komise. Opét pro informaci
¢tenafe uvadime co musi vyzkumna organizace dle defini-
ce Ramce spliovat:
hlavnim tc€elem vyzkumné organizace je vyzkum
a vyvoj a jeho §ifeni prostiednictvim transferu techno-
logii, publikovani a vyuky,
veskery zisk je reinvestovan do hlavni ¢innosti,
ziizovatel nema piednostni pfistup k vysledkiim VaV,
poskytnuti podpory do nevydélecnych aktivit nezakla-
da vefejnou podporu, pokud piijemce nevydélecné
aktivity zcela jasné oddéli od vydélecnych aktivit.

U tohoto posledniho bodu musime zpozornét, protoZe
VO miize v disledku nedokonalosti svych vnitinich smér-
nic a ucetnich systéml neumyslné poskytnout nepiimou
vetejnou podporu tietim subjektiim, které uz jsou povazo-
vany z hlediska Ramce za podniky a to v situaci, kdy se ve
vyzkumné organizaci realizuje tieba:

smluvni VaV (napriklad v ramci dopliikové Cinnosti),
kolaborativni VaV (napf. v 7.RP),

¢i jiné vyzkumné aktivity vydélecné povahy financo-
vané jak z ptimych tak i neptimych (rezijnich) nékla-
da VO.

V disledku stale vétsi podpory spoluprace VO
s prumyslem napf. v projektech typu Public-Private-
Partnership (PPP) ¢i v projektech kolaborativniho vyzku-
mu 7. RP, ramcového programu CIP (Competitiveness and
Innovation Programme) nebo v projektech programu EU-
REKA, Eurostars atd., uz vyzkumna organizace musi pfi-
jmout vnitini opatfeni k zamezeni poskytnuti nepiimé
vetejné podpory tretimu subjektu, jinak celi riziku vraceni
¢1 kraceni podpory, pfipadn€ dalSim sankcim ze strany
poskytovatele.

Co se tyka oddéleni podpory nevydélecnych cinnosti
od vydélecnych (také nazyvanych hospodaiskych
a nehospodarskych), dokdzou VO dobfe oddélit piimé
naklady jednotlivych projektid, ¢i zakazek, problém vsak
nastdva u nepfimych nékladi (reZif), které jsou u vétSiny
VO uctovany pausalné a neexistuji rozvrhové zakladny,
které by dokézaly alokovat nepifimé ndklady spojené
s danou ¢innosti pifimo na dany projekt ¢i zakazku. Zde je
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nutné prejit postupné na Full cost finan¢ni model VO, coz
je ukol nelehky.

Dalsi slabé misto VO se jevi pti komercionalizaci
vysledkt vyzkumu, ve smluvnim vyzkumu (napf. v doplit-
kové ¢innosti), kdy nemusime spravné vykalkulovat trzni
cenu, protoze nezname presn¢ vysi osobnich nakladd tvir-
¢i Cinnosti a rezijnich nakladd, vztahujicich se k dané zakaz-
ce a dale je velmi t¢zké odhadnout spravnou miru zisku.

Velky pozor si musi vyzkumné organizace dat téZ na
osetfeni prav k duSevnimu vlastnictvi, které¢ vznika fese-
nim jednotlivych projektl. Vyzkumna organizace musi
zajistit, aby tfeti subjekt (podnik) neprofitoval na znalos-
tech, které by mu vyzkumna organizace poskytla beziplat-
né ¢i za nizsi nez trzni cenu.

Ze semindfe jasné zaznél signal, Ze je nutné disledné
se této problematice vénovat, ze jde o problematiku znacné
komplikovanou, kterou musi fesit specializovani poradci ¢i
zaméstnanci organizace.

Prezentace ze seminafe
z webovych stranek
http://www.vscht.czhomepage/veda/index/Profil vav/
kampus/kampus_akce

Muzete si téz piecist dokument ,,Analyza dopadl
zmén pravniho prostiedi a dopadii reformy systému vyzku-
mu, vyvoje a inovaci na vnitini piedpisy vefejnych vyso-
kych skol a vefejnych vyzkumnych instituci a na jejich
aktivity®, kterou vypracovala advokatni kancelaii HOLEC,
ZUSKA & partnefi v ramci projektu EF-TRANS
(Efektivni transfer znalosti), zadaného Ministerstvem skol-
stvi. Analyzu najdete na webu pod titulkem Analyza A —
Lpravni“  http://www.msmt.cz/strukturalni-fondy/ipn-pro-
oblast-terciarniho-vzdelavani-vyzkumu-a-vyvoje/
efektivni-transfer-znalosti/analyzy

si  mizete stahnout

Clanek je publikovin na zékladé laskavého prispéni
grantu MSMT programu EUPRO, projektu OK 09003,
KAMPUS'+.

Anna Mittnerova

Centrum polymernich materiali a technologii
Otty Wichterle

Polymerni materidly a systémy zalozené na cilené
navrzenych makromolekularnich latkach patii
k nejprogresivnéj$im odvétvim vyzkumu v technickych
a prirodnich védach a jsou soucasti vSech modernich tren-
da v inovacich. Cilen¢ pfipravené polymerni materidly se
uplatiiuji ve vSech pokroc€ilych technologiich a ve vétSing
z nich jsou zcela nezastupitelné. Uplatnéni polymerii
a makromolekularnich  syst¢émt zahrnuje aplikace
v biomedicing, farmacii a biotechnologiich na jedné strané
spektra aZ po aplikace v optoelektronice a informatice na
stran¢ druhé. Moderni materialy vysokych uzitnych vlast-
nosti v kosmonautice nebo letectvi, ale i v odvétvich bézné
spotfeby, jako je textilni nebo automobilovy primysl, se
neobejdou bez specidlnich polymernich materialli. Projek-
ty novych energetickych zdroju a technologii pro uchova-
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vani energie, napft. pro palivové ¢lanky, spoléhaji na poly-
merni materialy unikatnich vlastnosti. Z uvedeného vyply-
va, ze posileni vyzkumu pokrocilych polymernich materia-
It 1ze U€inn€ promitnout do inovaénich aktivit v fad¢ od-
vEtvi.

UMCH piedstavuje $picku a tradici ve vyzkumu mak-
romolekularnich latek a polymernich materiald v CR.
Sméry vyzkumu, v kterych je UMCH uspé$ny jak na poli
Cisté v&dy, tak v realizovanych ¢i rozpracovanych aplika-
cich, pokryvaji souc¢asné hlavni sméry vyvoje modernich
polymernich materiali. UMCH ma proto zajem vyuzit
tohoto svého vyzkumného potencialu k podpofe inovaci,
zaloZenych na vysadnim postaveni polymernich materiali
v modernich technologiich.

V soulasné situaci UMCH vyuZivd pro vyzkum
v oblasti pokro€ilych polymernich materiali vSechny své
dosavadni zdroje, jak persondlni, tak i v technickém vyba-
veni. Moznosti dal§iho rozvijeni materidlového vyzkumu,
a zejména roz§ifeni aktivit na vyzkum cileny, zaméfeny na
hlubsi spolupraci s partnery v podnikatelské sféte, jsou
omezeny né€kolika faktory:

Prostorové omezeni — Dvé z osmndacti oddéleni tustavu,
zaméfend na dulezité sméry vyzkumu v oblasti polymer-
nich materiald, tj. materidlovy vyzkum, zpracovani poly-
merl a vyzkum polymert pro fotoelektrické aplikace, jsou
umisténa mimo hlavni budovu UMCH na odlou¢eném
pracovisti v byvalém obytném domé v Machoveé ulici,
Praha 2. Objekt, jehoZ pfevazné suterénni Casti ustav vyu-
7iva, je po restituci v majetku Ceské katolické charity
a umisténi nasich laboratofi v ném je pouze piechodné,
zajisténé docasnym vécnym bifemenem vlastnika. Prostory
nejsou vhodné pro experimentalni praci v oblasti zpraco-
vani a vyzkumu polymernich materiald a jejich moderniza-
ce a Upravy pro zafizeni potiebnym pfistrojovym vybave-
nim nejsou mozné vzhledem k vlastnickym vztahlim
a obecné nevhodnosti objektu jak z hlediska jeho lokaliza-
ce (uprostfed obytné ctvrti), tak z hlediska jeho dispozice.
Toto usporadani neni perspektivni a neumoznuje rozsifeni
aktivit.

Technologicka roztfiSténost — Dalsim nedostatkem sou-
Casného usporadani je odtrzenost tymi na odlouceném
pracoviSti od prostfedkt lokalizovanych v hlavni budové
UMCH na Petiinach, coz ztézuje jak spolupraci s ostatnimi
tymy v hlavni budové, tak i efektivni vyuZzivani vSech in-
strumentéalnich technik.

Omezeny potencidl pro vzdélavani a publicitu — Pod-
minkou dal§iho rozvoje vyzkumu a jeho kontinuity je za-
jisténi prilivu mladych talentovanych odborniki, které je
mozné ziskat vyskolenim studentd VS a doktorandd.
I kdyz UMCH disponuje vyznamnou 3kolici kapacitou
v oborech makromolekularnich véd a polymernich materi-
alt, souCasné moznosti prostorové a technologické na odlou-
¢eném pracovisti neumoziuji tento potencial plné vyuzit.

Rozvoj materidlového vyzkumu a piekondni vySe
uvedenych omezeni bylo divodem k pfipravé projektu,
jehoz pfedmétem je vytvoreni inovacniho centra polymer-
nich materialti a technologii prostfednictvim rekonstrukce
a modernizace ¢asti objektu v sidle UMCH a nakup dopl-
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nujiciho pristrojového a technického vybaveni. Tyto inves-
tice umozni soustfedit a konsolidovat vyzkumné a experi-
mentalni kapacity UMCH v oblasti polymernich materialt
a technologii do nové organiza¢ni jednotky — Centra poly-
mernich materiali a technologii (CPMT) — zamétfené na
vyzkum, inovace a transfer poznatkdl v oblasti polymer-
nich materialti pro pokro¢ilé technologie.

Do Centra budou zaclenény Ctyti védecké ttvary:
Nanostrukturované polymery a kompozity (pifiprava
a studium kompozitnich a nanokompozitnich materia-
14, studium mechanického chovani, vliv slozeni
a struktury na vyvoj mechanickych parametri).
Morfologie a reologie polymernich materiali (vyuziti
a rozvoj metodik charakterizace morfologie a struktu-
ry polymernich materialti, popis vyvoje fazové struk-
tury viceslozkovych materiald, vliv slozeni a podmi-
nek zpracovani na reologické vlastnosti tavenin a ma-
teriald, aplikace technik svételné a elektronové mikro-
skopie na riznorodé polymerni systémy).

Zpracovani polymernich materialll (technologické
aspekty pfipravy polymernich materialti, pfiprava
polymernich smési, technologie formovani materiald,
recyklace polymertt).

Optolektronické jevy a materidly (vyzkum elektric-
kych, optickych a optoelektronickych vlastnosti poly-
mert a makromolekularnich systému, jevy generace
a transportu nosi¢l naboje v polymerech a na rozhra-
nich, plasmonické jevy, studium polymernich a orga-
nickych optoelektronickych prvki pro vyvoj foto-
voltaickych ¢lanku, senzorti organickych transistorti).
Laboratot soustfedi znalostni a pfistrojové kapacity
potiebné pro studium specialnich polymerti a materia-
1t pro ,,high-tech® aplikace.

Tato odd€leni vytvofi vzajemné provazany celek,
zajistujici komplexni pohled na pfipravu polymernich
material a charakterizaci jejich klicovych vlastnosti —
struktury a morfologii viceslozkovych systémi, mechanic-
ké chovani a chemické pfemény, stabilitu a termické cho-
vani.

Pro nové Centrum bylo zvoleno jméno ,,Centrum
polymernich materiali a technologii Otty Wichterle®,
s imyslem navazat na odkaz prof. Otty Wichterle, zakla-
datele UMCH a celosvétové proslulého polymerniho che-
mika a vynalezce.

V bieznu loniského roku byla podana zadost o dotaci
z Operaniho programu Praha konkurenceschopnost.
Usnesenim Zastupitelstva hlavniho mésta Prahy ze dne 22.
10. 2009 byl projekt schvalen k financovéni a byla mu
vymezena dotace ve vysi necelych 65 mil. K¢. Dalsimi 15
mil. K¢ bude projekt spolufinancovat ustav.

Od zacatku letosniho roku probihd investi¢ni faze
projektu, v ramci které budou realizovany tyto kroky:
Celkova rekonstrukce 1. a 2. podlazi hlavni budovy
UMCH umoziujici piebudovani provoznich prostor
na laboratofe. Laboratofe budou vybaveny novou
vzduchotechnikou zajist'ujici vhodné pracovni pro-
stiedi a diky zabudovanym vyméniktm pro rekuperaci
tepla bude provoz i ekonomicky. Zcela bude inovova-
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na elektroinstalace — nove s jisténym a UPS zalohova-
nym okruhem pro napéjeni klicovych pfistroji. Chla-
dici okruh technologické vody bude odvadét teplo
z pristroju, coz je ekologicky Setrnéjsi, nez jejich chla-
zeni pitnou vodou. Bude vybudovana serverovna, kde
budou soustiedény vypocetni kapacity ustavu. Soucas-
ti rekonstrukce je i zlepSeni bezpecnosti a ochrany
zdravi pii praci, jako jsou chemické bezpecnostni
a ocni sprchy.

Nadvorni objekt bude rekonstruovan a soustfedi se
v ném provoz zasobovéani a mechanickych dilen.

Nové ziizené i rekonstruované laboratorni prostory
budou vybaveny digestofemi, laboratornimi a fyzikal-
nimi stoly a dal§im laboratornim nabytkem.

V zavéru roku 2010 bude do novych prostor hlavni
budovy na Petfinach piest¢hovan provoz dislokované-
ho pracovisté.

Technologické a pristrojové vybaveni nového Centra
bude doplnéno o pfistroje v celkové hodnoté¢ 30 mil.
K¢é. K nejdalezitéjsim budou patfit napt. laditelny
femtosekundovy laserovy systém, Sirokopasmovy
dielektricky spektrometr, dynamicka mechanicka ana-
lyza, svételny mikroskop s mikrotvrdomérem.
Zacatkem roku 2011 zahdji provozni faze projektu.
V této fazi bude nutné prokédzat, ze Centrum je védecky
produktivni, pfitahuje mladé odborniky a napliuje vytéené
cile. Jsme pfesvédceni, ze kolegové z Centra vyuZiji nabi-
zené jedine¢né prilezitosti a centrum pfinese novou kvalitu
vyzkumu a nové inovacni podnéty.

Frantisek Rypacek, Zbynék Pientka

50. vyroéi zaloZeni Ustavu chemickych
procesii AV CR, v.v.i

V letosnim roce Ustav zavrduje padesatileté obdobi
své &innosti. Ustav (s ptivodnim nazvem "Ustav teoretic-
kych zékladt chemické techniky — UTZCHT") vznikl
v Ceskoslovenské akademii véd v r. 1960 a byl od samého
pocéatku budovén jako multi-disciplindrni védecké praco-

Prof. Viadimir Bazant (1920-1973)
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Viste.

Jeho zakladatel a prvni feditel prof. Vladimir Bazant
byl chemicky technolog s $irokym rozhledem a ctil moder-
ni koncepci, bez které by se vyvoj novych procestt nemohl
uspésné uskutecnovat. U védomi toho ptizval ke spolupra-
ci excelentniho chemického inZenyra prof. George L. Stan-
darta, rodaka z USA, ktery v 50. a 60. letech minulého
stoleti polozil zakladni kamen k mimofadné Gspésnému
vyvoji oboru chemického inZenyrstvi u nas. Védecky vy-
zkum chemickych procest se samoziejmé nemohl obejit
i bez solidniho fyzikalné chemického zakladu. Neobycejné
Stastnou okolnosti pro tstav byl proto ptichod prof. Eduar-
da Haly a jeho tymu fyzikalnich chemikti do nové budova-
ného arealu v severozapadnim piedmésti Prahy v Suchdo-
le-Lysolajich, ktery byl otevfen v roce 1964. Postupné
byly v tstavu nové rozvijeny dalsi obory chemického inze-
nyrstvi a chemické technologie, jako napf. reaktorové in-
zenyrstvi, homogenni a heterogenni katalyza, studium
chovani nenewtonskych tekutin, sublimace, separacni pro-
cesy, dynamika a tizeni chemickych systémi a jiné. VEtsi-
na t&chto novych podoboru byla zavedena jako logicky po-
tiebna podpora rozsahlého a viceletého projektu pro vyvoj
kompletni technologie kyseliny tereftalové a polyesterti.

Historii uvedenych obort zajimavé dopliuji vzpomin-
ky pracovnikd, ktefi se na jejich rozvoji rozhodujici mérou
podileli, shrnuté v ,,Almanachu 1960-2010“ vydaném
k tomuto jubileu.

Po r. 1989 probéhlo nékolik reorganizaci pracovist
ustavu, které vedly k postupnému snizeni stavu pracovniki
0 50 %. Vyzkum byl racionaln€ integrovan, coz se odrazi-
lo v nyné&jsi struktufe Gstavu. Jeho nézev byl v roce 1993
zménén na "Ustav chemickych procesi". Ten 1épe vysti-
huje charakter dne$niho pracovisté, které se 1. 1. 2007
stalo vefejnou vyzkumnou instituci (v. v. i.). Tradi¢ni ang-
licky nazev — "Institute of Chemical Process Fundamen-
tals" ptitom zistal zachovan.

V soucasné dobé& je Ustav vyznamnym centrem vy-
zkumu v oblasti chemie, biochemie, katalyzy a zivotniho
prostfedi. Studuji se zde vicefazové reagujici systémy pro
navrh chemickych procesii v oblastech syntézy a pfipravy
novych materidlll, energetiky a ochrany zivotniho prostie-
di. Tymy védeckych pracovnikit UCHP fesi v soucasnosti

Prof. Eduard Hala (1919-1989)



Chem. Listy 104, 707-746 (2010)

desitky zajimavych projektl zékladniho i aplikovaného
vyzkumu, financovanych jak ze zahrani¢i, tak
z tuzemskych zdroja, které dokumentuji §ifi a multidisci-
plinaritu vyzkumu, feSené¢ho v laboratofich ustavu. Mezi
nova témata, rozvijena v poslednich létech, patii mimo
jiné také vyzkum chemie a fyziky aerosoli, chemickych
procest iniciovanych a urychlovanych laserovym resp.
mikrovinnym zafenim i vyvoj recyklacnich technologii pro
zpracovani odpada.

Ustav se aktivné podili i na vychové novych védec-
kych pracovnikil v rdmci spole¢né akreditace udélené pro
postgradualni doktorské studium nejen se vSemi fakultami
VSCHT v Praze, ale i s daldimi Ceskymi univerzitami.
Doktorandi z tuzemska i ze zahrani¢i maji tak piilezitost
vyuzit mimo odbornych zkusenosti $koliteli také unikatni
aparatury a Spickové pfistrojové vybaveni pii praci na
svych disertacich v oborech: Chemické inzenyrstvi, Fyzi-
kalni chemie, Organicka technologie, Organicka chemie,
Anorganickd chemie, Biotechnologie, Chemie a technolo-
gie ochrany prostiedi.

Rada absolventii doktorandského studia kazdoroéng
rozsifuje pocet mladych védeckych pracovnikl tstavu. Ti
nepochybné svou invenci a schopnostmi pfispéji k vysoké
urovni vyzkumu.

Zavérem nezbyva nez poprat Gstavu mnoho védec-
kych uspéchu, realizovanych napadut, a také dostatek fi-
nancnich prostiedkti na feSeni zajimavych projektd, aby
respekt, ktery si Gistav doma i v zahranici ziskal, ho prova-
zel i v dalSich létech.

Jiri Hanika

ChemistryViews.org, nova éra ChemPubSoc
Europe a Wiley

ChemPubSoc Europe a jeho vydavatel Wiley-VCH
spustili novou sluzbu online — ,,ChemistryViews.org®.
ChemistryViews je Siroce pojaty, zdarma prohlizitelny
»free-to-view* webovy prostor se zpravami, informacemi
a pripojenym magazinem, ChemViews. Nova webova
URL, kterd nicmén¢ nezapomind na prezentovani Chem-
PubSoc Europe (konsorcia, jehoz je CSCH zakladajicim
¢lenem, a jenz vlastni Casopisy Chemistry — A European
Journal, European Journal of Organic Chemistry, Euro-
pean Journal of Inorganic Chemistry, ChemBioChem,
ChemPhysChem, ChemMedChem, ChemSusChem,
ChemCatChem, a nyni i ChemViews — ,,The ChemPubSoc
Europe Magazine®) a vydavatelstvi Wiley-VCH jako dvo-
jici, ktera na ,,trhu* chemickych informaci zaujima pozici
na Spicce pelotonu jako vydavatel $pickovych recenzova-
nych Casopist, ke kterym ted’ ptidava zpravy, novinky,
nazory a dal§i materidl od vyznamnych autort tak, aby
obecna chemicka komunita ziskala kompletni informacni
servis.

ChemPubSoc Europe je konsorciem 16 Evropskych
chemickych spole¢nosti (véetné CSCH) sdruzujicich ca.
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85 tisic c¢lent, jenZ v partnerstvi s vydavatelstvim Wiley-
VCH vydava tadu chemickych casopisi, patficich do
L. ligy.

ChemistryViews.org je designovan tak, aby odpoveé-
dél na informaéni potfeby této komunity. V soucasné dobe
jedinecny projekt, ktery prezentuje sviij obsah jak odborné
utfidénym piistupem, tak podle pouzitych zdrojii a umoz-
fuje ¢tenafi rychle dospét k informaci, kterou potiebuje.
Logicky zptisob navigace timto hyperprostorem je povazo-
van za klicovy aspekt aplikace. Je potésujici, ze ve vedeni
této akce je Doc. Ing. Petr Zamostny, PhD., jako zastupce
CSCH v ,,Society Advisory Board*.

Pavel Drasar

Mezinarodni rok chemie 2011
Chemie od jara do zimy

International Year of

CHEMISTRY

201

Rok 2011 vyhlasilo UNESCO mezina-
rodnim rokem chemie.

Koordinaéni komise pro Ceskou republi-
ku, slozend z pracovnikid Vysoké Skoly
chemicko-technologické v Praze, Akademie véd CR, Ces-
ké spolecnosti chemické, Svazu chemického primyslu
a dalSich partnerd pfipravila fadu aktivit pod hlavickou
Mezinarodniho roku chemie, a to na téma ,,12 mésici
s chemii®“. A bude se na co téSit!

Proc¢ zrovna chemie?

Chemie a jeji aplikace nas obklopuji, aniz je vnimame — at’
uz jsou to pohonné hmoty, barviva ¢i bézné Cistici pro-
sttedky. Jako samoziejmost uzivame nové materialy, sa-
moziejmosti je také stale se rozsitujici spektrum a zvySuji-
ci se G€innost novych 1é¢iv — bylo by to vSe mozné bez
chemie?

Cilem této celosvétové aktivity je ukazat lidem, kde vSude
je chemie, jaké vymozenosti lidstvu poskytuje, ale také
kde Skodi a zarovenl kde poskytuje obrovsky prostor pro
napravu a dalsi vyuZiti.

Mate napady???
Vstupte do tymu osobné ¢i aktivitou, kterou planujete.
Zveme ke spolupraci jednotlivee, média, statni instituce
i soukromé firmy.

At je Cesky rok chemie rokem, ktery bude vidét a na ktery
budou vzpominat nejen chemici!

Informace:

http://www.chemistry2011.org,
http://www.rokchemie.cz

Kontakt: Vaclav Slovak, vaclav.slovak@osu.cz
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Osobni zpravy

Osmdesatiny?
Prof. Ing. Josef PaSek, DrSc.
oslavi 11.7. 2010 osmdesatiny!

Co to je za nesmysl(?!) fekne vétSina
nezasvécenych, copak muze byt ¢lovek
v osmdesati tak svézi, neuvéfitelné vy-
konny a mladistvy télem i duchem jako
pan profesor Pasek? Zasvécengjsi védi, ze je mu to prosté
déno a on tohoto daru dokézal a stdle dokazuje vyuZivat
naprosto vy&erpavajicim zptsobem. ,,Ziji a pracuji a o tok
Casu se prili§ nestaram — touto zavidénihodnou filozofii
mé dne$ni jubilant pocastoval jiz n€kolikrat. V dobé, kdy
vétSina jeho vrstevnikii uz spiSe jen odpociva, néekteri,
bohuzel, jiz navéky, je profesor Pasek nadale nesmirné
aktivni a naplno se vénuje svému celozivotnimu konicku,
vyvoji chemicko-technologickych procest a jejich realiza-
ci. Vikendy-nevikendy, svatky-nesvatky....! Milovana
manzelka se s tim jiz smifila a obcas se ji podaii (obvykle
ovSem pouze na kratké dovolené v zahrani¢i), Zze Josef
néktery vecer vysadi (vSak on to druhy den dozene!). Je
naro¢ny k sobé, je naro¢ny ke svym spolupracovnikim,
z nichz fada je i z jinych instituci nez z jeho matefského
pracovisté, Ustavu organické technologie Vysoké skoly
chemicko-technologické v Praze, kde nepfetrzité ptisobi od
roku 1952. S oblibou fikéva: ,,mne pfili§ nezajima, co do-
tyény ve své dosavadni kariéfe vSechno délal, ale to, co
udélal!“ Ze to neni totéZ, netieba diskutovat.

Co jsi tedy udélal Ty, mily Josefe Pasku? To, co jsi
stihl do svych sedmdesatych narozenin (shodou okolnosti
byly prave deset let pred t€émi letoSnimi), jsem se pokusil u
prilezitosti Tvého jubilea pfiblizit ¢tenaifim Chemickych
listi v pfispévku z té doby. Jiz tehdy jsem mél problém
s redaktory CHL, zoufale vyzadujicimi podstatné zkraceni
¢lanku! K jistému kompromisu jsme tehdy dospéli, ac to
nebylo jednoduché. Prof. Pasek se z toho ovSem nepoucil
a svoji dalsi desetiletou pilnou praci problém jen prohloubil.

Pojd’me se tedy na obdobi onéch poslednich deseti let
podivat.

Na prvnim misté je tfeba zminit realizaci vyrobny
anilinu u japonské firmy Tosoh. BC-MCHZ Ostrava pro-
daly licenci a know-how ,,Paskova procesu®, pficemz prof.
Pasek zpracoval know-how pro japonskou projekéni orga-
nizaci. Japonské jednotka neni prostou kopii vyrobny ani-
linu v BC-MCHZ. Hydrogenacni linky maji dvojnasobnou
kapacitu a jsou tam uplatnény dalsi technické vymozenos-
ti. V r. 2005 byla spusténa vyrobna anilinu s kapacitou
150 kt /rok a hned nato Japonci postavili jeji zrcadlovy
obraz a tak dnesni kapacita 300 kt/rok je pravdépodobné
nejvétsi na svétd. Z Cech do Japonska nebylo pied tim
v celych pramyslovych dé&jinach zadné know-how
v chemii prodano.

ZkuSenosti z japonského projektu vyuzil prof. Pasek
také pro rozsifeni vyroby anilinu v BC-MCHZ v r. 2006 az
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2007. Svétova kapacita byla rozsifena celkem asi o 380 kt/
rok, proces BC-MCHZ dnes ptedstavuje asi 13 % svétové
vyroby anilinu.

Po r. 2000 prof. Pasek vyznamné rozsitil spolupraci
s firmou Taminco Gent (Belgie). Hloubka jeho angaZzova-
nosti v novych projektech fy Taminco je proces od procesu
ruzna. Nékteré procesy jsou vylozené autorské, jako napf.
syntéza dimethylaminopropylaminu. Kontinualni hydroge-
nace meziproduktu je provadéna v tzv. gas-lift reaktoru,
v CR zatim nepouzitém. Vyroba DMAPA byla spusténa
v 1. 2004 a v soucasné dob¢ je pfipravovana stejna kapaci-
ta v jedné americké filidlce Taminco. Jinou technologii je
kontinuélni proces vyroby pyrrolidonu. V Taminco Leuna
(Némecko) byl realizovan jeho proces hydrogenacni rafi-
nace destilacniho zbytku z vyroby methylamind, ktery
umoznil tento diive spalovany odpad recyklovat.

U dalsich projekti neni sice prof. Pasek autorem je-
jich principu, avSak zpracovava podklady pro projekci
nebo na piipravé know-how spolupracuje. Napi.
v soucCasné dobé piipravuje pro jinou americkou filidlku
Taminco projekt procesu, ktery byl jiz dfive realizovan
v Gentu. Navrhl upln€¢ zménit jeho strukturu a navrzené
feSeni bylo pfijato.

Treti skupinou spoluprace s firmou Taminco jsou
konzultace riznych investi¢nich zamért a rdznych provoz-
nich problémtl.

Pocatkem nového tisicileti pripravil prof. Pasek pro
RPA Unipetrol Litvinov izolaci naftalenového koncentratu
z pyrolyzniho oleje. Pod jeho vedenim vznikl simulacni
model rektifikace smési obsahujici asi 200 latek. Vyroba
naftalenového koncentratu byla uspés$né realizovana.

Pro RPA Unipetrol dale zpracoval know-how na
vyrobu technického dicyklopentadienu. Proces je vypro-
jektovan, avsSak realizace je pozastavena pro nedostatek
investiénich prostfedki. S ohledem na situaci na trhu
DCPD to prof. Paska mrzi dvojnasob — nejspise promarné-
n4 Sance! Sam ale fik4: ,Ne vSechny procesy, kterymi
jsem se zabyval, byly realizovany. N¢kdy je Gcelné véno-
vat Usili vyvoji i takového procesu, ze kterého nekoukd nic
jiného, nez uspokojeni, Ze se podafilo néco nového. Letita
zkuSenost me poucila, Ze zdjem o dobfe vykonanou praci
se n¢kdy objevi az se zpozdénim®.

V poslednich letech je prof. Pasek klicovou osobou
v realizaci velké ekologické akce — sanace podzemnich
kyselych roztokd po t&zb¢& uranu v DIAMO Straz pod Ral-
skem. V zafi 2009 byl spustén novy zavod DIAMO
s investi¢nimi naklady asi 1,5 mld K¢. Nyni se projektuje
dalsi etapa sanace zfedénych kyselych roztokii z okraje
loziska.

Prof. Pasek pracuje v soucasnosti najednou na vice
nez deseti akcich. Nekteré predstavuji jen laboratorni apli-
kovany vyzkum, u dalSich je vyvoj realného procesu na
samém pocatku, u jinych se pripravuji podklady pro pro-
jekei, jiné se projektuji, nebo jiz stavi. Akce, na nichz mél
prof. Pasek v poslednich 10 letech vyznamny podil, pred-
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stavuji realizaci novych procesi v investi¢ni hodnoté asi
4,5 mld K¢, z toho asi polovina v CR, druhd polovina
v zahrani¢i.

Co vsechno tomuto fantastickému vyctu aktivit prof.
Paska v uvedeném desetiletém obdobi predchazelo? O tom
uz jen strucné, s odkazem na ¢lanky k jubilantovym Sede-
satinam (Chemicky primysl 6/1990) a sedmdesatinam
(Chemické listy 7/2000).

V byvalém Ceskoslovensku bylo jen nékolik chemic-
kych procest s vétsi nez primérnou svétovou kapacitou,
vybudovanych na bazi vlastniho domaciho vyzkumu. Prof.
Pasek je hlavnim autorem tfi z nich: anilin 100 kt/r
v MCHZ Ostrava, antiozonanty na bazi 4-amino-
difenylaminu v Duslo Sala a cyklohexylamin 25 kt/r
v MCHZ Ostrava. Jeho technologickou invenci a produkti-
vitu dokresluji dalsi realizovana technicka dila: cyklohexy-
lamin (MCHZ Ostrava 1962, 1977, 1987), anilin (MCHZ
Ostrava 1968, 1975, 1985), isopropylamin (MCHZ Ostra-
va 1967, 1985), furfurylalkohol (Spolek Usti 1964), mast-
né polyaminy (Spolek Usti 1979), chlordodekan
(Petrochema Dubova 1974), dodecylbenzen (Petrochema
Dubova 1980), acetanilid (Chemopharma Usti 1986), 2-
aminothiazol (Chemopharma Usti 1986), Antioxidant CD
(Duslo Sala 1980, 1985), Antioxidant 13 (Duslo Sala
1990), tetramethylpiperidinol (Chemko Strazske 1991), N-
ethylanilin (MCHZ Ostrava 1991), methylisobutylketon
(MCHZ Ostrava 1991) — dalsi casové udaje u néekterych
procesi znamenaji jejich podstatnou inovaci nebo zvétSeni
kapacity.

V 90. Iétech prof. Pasek nadale navrhuje, vyviji
a realizuje dalsi a dalsi procesy: N,N-dimethyl-
cyklohexylamin, benzylamin, dibenzylamin, di-sec. buty-
lamin (MCHZ Ostrava), rektifikacni linka rozpoustédel
pro vyrobu kapalnych kaucukti (Kaucuk Kralupy), rekon-
strukce rektifikacni linky cyklohexanonu (Chemko Straz-
ske), rekonstrukce rektifikacni linky benzenu (DEZA Va-
vyrobu dicyklopentadienu polymeraéni Cistoty (Chemopetrol
Litvinov), N-ethyl-1-aminonaftalen (VUOS Rybitvi).

ZkuSenosti prof. Paska vyuzivaji mnohé zahrani¢ni
spolecnosti. Vyviji procesy (smluvné utajené) pro belgic-
kou firmu UCB Chemicals a je jejim konzultantem pro
ruzné otazky technického rozvoje. Firme Sulzer konzultuje
technické otazky jejich aktivit na tizemi CR, kooperuje
s americkou firmou Chemtech Management pii nabidkach
vlastnich procest i procest, vyvinutych u &eskych a slo-
venskych firem, konzultoval rozvoj brazilské firmy Quimi-
ca da Bahia. Nepferusil spolupréci se slovenskymi firmami
VUCHT Bratislava a Duslo Sala, pro ného oviem v t&chto
ptfipadech nejde o zahrani¢i. V ramci rliznych procest
navrhl vice nez sto rektifika¢nich kolon, z nichz bylo asi
osmdesat postaveno. Bylo toho opravdu hodné!

Kvalita a mnozstvi vysledkd, kterych dosahl prof.
Pasek v oblasti aplikovaného vyzkumu, jsou nedostiznym
snem fady celych vyzkumnych a vyvojovych pracovist.
Je samoziejmé, Ze se na vyvoji uvedenych procest podile-
lo mnoho dalsich lidi, at’ jiz z VSCHT, kooperujicich za-
vodl a vyzkumnych ustavli nebo projekénich kancelaii.
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Neni mezi nimi ale nikdo, kdo by neuznaval vysadni po-
staveni prof. Paska, bez néhoz by to prosté neslo!!

Je vlibec mozné, aby vysokoskolsky ucitel, tak silné
angazovany v praci pro prumysl, zvladal svoje pedagogic-
ké povinnosti? Odpovézme ihned: neni pochyb o tom, ze
podil jubilanta na charakteru vyuky na Ustavu (diive ka-
tedie) organické technologie VSCHT v Praze je zéasadni.
Predméty, které postupné na skole prednasel, vychazely z
jeho vlastni koncepce: v 60. létech Heterogenni katalyza,
v 70. 1étech Zakladni operace organické technologie, v 80.
létech Uhlikaté suroviny, v 90. létech Syntéza procesu,
dnes Navrhovani procest. Promitaly a promitaji se do nich
jeho hluboké znalosti a posléze vlastni tviir¢i ¢innosti na-
byté obrovské zkusenosti s navrhovanim a simulaci proce-
st chemického primyslu u nas i ve svété. Jeho pedagogic-
ka ¢innost, vyzkumna prace a ucast na realizaci procesi
jedno jsou. Prof. Pasek je autorem péti skript a spoluauto-
rem (s prof. Hordkem) knihy ,,Navrhovani chemickych
reaktort z laboratornich dat“ (1980), kterda vySla téz
v anglickém (1978) a ve francouzském (1981) prekladu.
Jak nicotné je opétovné nastolené pocitani ,,pedagogickych
vykonti“, vyjadfovanych ve ,,studentohodinach®, jimiz se
intenzivné zabyva fada ,spravedlivych v kontextu
s pedagogikou profesora Paska. On je vysokoskolsky uci-
tel par excellence.

Plni profesor Pasek své védecké povinnosti vysoko-
Skolského ucitele? Ma vibec dostatecny pocet publikaci
v impaktovanych Casopisech? Opét vzruSujici otazky pro
osvicené vyhodnocovace vykonl védeckych! Ani tady
jubilanta nedostanou! Je autorem asi 140 puvodnich vé-
deckych praci a 160 patenttl, z nichz velka cast byla reali-
zovana. Vedle toho je fesitelem nékolika stovek nejrtiznéj-
Sich koncep¢nich i detailnich problému fady technologii
a puvodcem mnoha rozborti, navrhd, namétl, opatifeni,
poznamek, jejichz ,,védeckost® je pfinejmensim srovnatel-
na (Casto vétsi) s vysledky scientometristy vyluéné uzna-
vanych, mnohdy vsSak zcela samoucelnych védeckych
presentaci. Teoreticky vyzkum byval vzdy spiSe dopliikem
védecké Cinnosti prof. Paska, orientované piedevsim na
vyvoj konkrétnich technologii. I tak ovSem teoreticky za-
meéfené prace z oblasti studia mechanismu katalytickych
pfemén amin, ziskdvani a zpracovani neizotermnich kine-
tickych dat, hydrogenacni aminace, nestacionarni kinetiky
heterogenné katalyzovanych reakci a dalsi dosdhly svéto-
vého ohlasu.

Pripometime jesté, Ze se prof. PaSkovi za jeho préci
dostalo nékolika vyznamnych ocenéni:

— Statni cena — za vyvoj skupiny technologii (1969)

— Statni cena — za vyvoj a realizace technologie antiozo-
nanti v Duslo Sala (1983)

— Medaile Josefa Hlavky — jako vyraz ocenéni celozivotni-
ho dila (2001)

— Ceskd hlava — Cena Sazky, a.s. — za mimofadny pocin
v oblasti aplikovaného vyzkumu a technologickych inova-
ci (2004)

— Cena rektora VSCHT — za mimotadné vysledky ve vy-
zkumu a vyvoji (2005)
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— Cena Viktora Ettela — za celozivotni prikladny piinos
k chemicko-technologickému vzdélavani a k rozvoji che-
mického pramyslu v Ceské republice (2007).

— Medaile Emila Votocka — za zésluhy o rozvoj oboru
organicka technologie na VSCHT Praha a rozvoj spolupra-
ce s prumyslem (2010).

Josef Pasek neni hrdy na to, Ze tato ocenéni dostal,
muze byt ale pravem hrdy na praci, za kterou je dostal. Na
to, ze mu ta ocenéni patii pravem! Vysokoskolsky ucitel,
ktery zasadnim zplsobem ovlivnil vyukovy proces na
svoji Skole a vyvoj chemického primyslu ve své zemi je
rozhodné ojedinélou osobnosti svétového formatu. Profe-
sor Josef Pasek je prost¢ jednicka!!!

Ctenat necht laskavé dovoli na zavér jednu historku
z neddvné doby. V jedné nejmenované spole¢nosti se vyja-
dfili nejmenovani manazéii k moznosti povéieni jednoho
nejmenovaného spolupracovnika vedenim nejmenovaného
projektu: ,,S nim uz nemiZeme pocitat, to uz je stary
pan....“. Pfitomny profesor Pasek si nahlas posteskl: ,,Hm,
hm, to je mdj zak!“ Nasledné pfijal takové mnozstvi tkolu,
z né¢hoz by se mnohem mladsi kolegové zhroutili.

Mily Josefe, dovol, abych Ti za vSechny kolegy
a pratele popral, aby téch zakd bylo jesté hodn¢ a hodné
moc!

Libor Cerveny

Prof. Ing. Pavlu Kratochvilovi, DrSc.,
k osmdesatinam

KdyZ jsem na podzim roku 1969 pied komisi na Usta-
vu makromolekularni chemie absolvoval pfijimaci poho-
vor, jeden ze zkouSejicich (mladsi, jesté ne Ctyficetilety)
mi pak oznamil, Ze mohu nastoupit v jeho oddéleni. Vyza-
fovala z n&j takova autorita, Ze i kdyz jsem se snazil o klid,
moc mi to neslo a z trémy jsem se vyjadroval asi nepfili§
inteligentné, coz jsem maskoval hranym sebevédomim.
Byl to Ing. Pavel Kratochvil, DrSc. (ano, jiz tehdy doktor
véd!), pod jehoz vedenim jsem po nékolika letech vypra-
coval a obh4jil svou kandidatskou diserta¢ni praci. Jelikoz
mél tehdy na starosti i védeckou vychovu aspirantt, tak
spoluvytvafel obsah i formu zkousky k aspirantskému
minimu, kterou jsem na pocatku aspirantury musel absol-
vovat a kterd byla pravdépodobné inspirovana povestnymi
pisemkami prof. Wichterleho na VSCHT v padesatych
letech. Pisemna ¢ast naSeho minima trvala cely ptlden,
v rychlém sledu se stfidaly nové a nové papiry s otazkami
z celého oboru makromolekuldrni védy. Téz§i zkousku
jsem v Zivoté neskladal a dodnes s hrlizou vzpomindm na
asi Sestitydenni, velmi intenzivni pfipravu k ni, kdy jsem
pod ndporem uciva zacal mit problémy s insomnii.

Naroc¢nost k sob¢ i k druhym je tedy vyraznym rysem
jubilanta, ktery letos v Unoru dovrsil osmdesatku. Mnozi
mi kolegové se obavaji jeho povéstného sarkasmu, s nimz
nékdy komentuje déni kolem sebe, at’ jiz v oblasti odborné
¢i jiné. Ale i oni musi pfiznat, Ze je to témer vzdy sarkas-
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mus opravnény, ktery sméfuje spise k napravé véci samé
nez proti ptvodci této véci. Navic byva doprovazen suchym
humorem, takZe kritizovany se mnohdy sam zasméje.

Odkazuji étenafe na &lanek Dr. Bohdaneckého', ktery
v tomto Casopise pied deseti lety publikoval pfi pfilezitosti
jubilantovych sedmdesatin, a v némz mnohé z jeho vlast-
nosti a schopnosti vystihl zasvécenéji, nez bych mohl ja.
Omezim se zde uz jen na srde¢nou gratulaci a prani, aby si
jubilant uchoval do dalsich let dobré zdravi, své dusledné
kritické mysleni a védeckou vykonnost. A abych vyhovél
pfipadnym zdjemciim o fakta spojend s jubilantem, piipo-
juji prevzaté CV:

Prof. Kratochvil absolvoval v r. 1949 na Vancurové
realném gymnaziu v Praze-Smichove; v letech 1949-1953
studoval na Vysoké Skole chemicko-technologické v Praze
(VSCHT); védeckou hodnost CSc. ziskal v r. 1960 na
Ustavu makromolekularni chemie CSAV (UMCH);
v r. 1968 mu byla udélena védecka hodnost DrSc.
(UMCH); v 1. 1991 se habilitoval pro obor makromoleku-
larni chemie na VSCHT a roku 1992 byl jmenovan profe-
sorem makromolekularni chemie.

Pracovat zacal v roce 1953 jako technolog ve Vycho-
doceskych chemickych zavodech v Pardubicich-Rybitvi.
V létech 1953—1957 pisobil jako asistent a odborny asis-
tent na Vysoké Skole chemicko-technologické v Pardubi-
cich. V roce 1957 nastoupil do Ustavu organické chemie
a biochemie CSAV; od r. 1959 pracuje v Ustavu mak-
romolekularni chemie AV CR; v létech 1990-1998 byl
jeho teditelem.

Je zakladajicim ¢lenem UCené spoleénosti CR, &le-
nem Ceské komise pro UNESCO, Stalé pracovni skupiny
pro chemii, Akredita¢ni komise, védeckych rad vysokych
Skol a mnoha dalsich grémii; dale je clenem (Fellow) The
Royal Society of Chemistry (London), je nebo byl ¢lenem
velkého poctu vybori a komisi, International Union of
Pure and Applied Chemistry, UNESCO, All European
Academies, European Science Foundation a dalSich orga-
nizaci, jakoz i mnoha edi¢nich rad mezinarodnich ¢asopi-
stt. Clenem Komise pro etiku védecké prace AV CR je od
r. 2002, do r. 2005 byl jejim predsedou.

Je nositelem fady ocenéni, napt. Cestné oborové me-
daile J. Heyrovského za zasluhy v chemickych védach
AV CR, Zlaté medaile Vysokého uéeni technického
v Bmé, Zlaté pamétni medaile Fakulty chemické Vysoké-
ho uceni technického v Brné. V roce 2002 mu byl udélen
Cestny doktorat Univerzity Pardubice, v roce 2006 medaile
Emila Votocka za zasluhy o rozvoj védy a techniky
a v roce 2007 Cestnd medaile za zasluhy o rozvoj védy De
scientia et humanitate optime meritis.
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Za Ing. Miroslavem Babkem

Dne 21. listopadu 2010 by se pan
inZenyr Miroslav Babek dozil 90
let. V kondicionalu jsem si zacatek
letoSniho medailonu o na$i guma-
renské legendé€ nepredstavoval. Lec,
co nikdo necekal, stalo se. V nedéli
28. bfezna 2010 dotlouklo srdce
netnavného gumarenského chemika a technologa hned po
posledni konzultaci, kterou jeho mozek, a¢ stizen neptizni-
vou ptihodou, jesté udelil.

Ve svych 19 letech prosel prost&jovsky rodak po ab-
solvovani zemského vyssi redlného gymnézia pracovnim
taborem firmy Bata v Lutoning. Odtud piesel k vyrobé
chloroprenového kaucuku a pozdéji se stal gumarenskym
laborantem v technologické laboratofi Bat'ova vyzkumné-
ho tGstavu. Tato problematika mu natolik ucarovala, ze ho
po valce privedla k vysokoskolskému studiu na Chemické
fakult¢ Vysokého uceni technického v Brné.

Jako inzenyr proSel funkcemi gumarenského chemi-
ka, vedouciho oddéleni a odboru ve Vyzkumném ustavu
gumarenské a plastikafské technologie. Zavadéni vyroby
chloroprenového kauduku v Ceskoslovensku ho vyprovo-
kovalo k jeho prvni knizni publikaci v tehdejSim Statnim
nakladatelstvi technické literatury — Svitpren, ktera byla
tehdy velmi kladn€ pfijata. V dalSich letech se ve spolu-
praci s kolektivem Vyzkumného ustavu syntetického kau-
¢uku podilel na vyvoji butadien-styrenového kauc¢uku Kra-
lex, jehoz vyroba byla realizovana podnikem Kaucuk
v Kralupech nad Vltavou, a jeho zavadéni do technické
praxe. Pozd¢€ji se vénoval problematice vyroby technické
pryZe v oblastech gumérenskych surovin, skladby kaucu-
kovych smési, klasifikace a normalizace pryze i zavadéni
novych technologickych postupt do vyroby.

Ziskané zkusenosti velmi ochotné predaval $irsi gu-
marenské vefejnosti velmi zajimavymi pfednidSkami na
nejruznéjsich setkanich podnikovych, narodnich i mezi-
narodnich, vlastnimi publikacemi v odbornych ¢asopisech
a posuzovanim praci svych kolegi ve funkcich recenzenta
nebo lektora. Stal se také spoluautorem dalSich monogra-
fii, pfedevSim v tématické fadé Gumarenské technologie.
V knizni publikaci Pryz jako konstrukcni material zhodno-
til své mnohaleté Gsili pfi vytvareni materialovych listd
pryze v ramei tvorby CSN i norem IS0, a to jako dlouho-
lety predseda jednak Stalé komise pro standardizaci guma-
renskych surovin a technické pryze pii Ustavu pro norma-
lizaci a méfeni, jednak pracovni skupiny Klasifikace pryze
pfi technické komisi €. 45 International Standard Organi-
zation (ISO). Dlouhou dobu byl ¢lenem statni zkuSebni
komise pro statni zadvérecné zkousky na katedfe technolo-
gie kaucuku a plastickych hmot Vysoké $koly chemicko-
technologické v Praze. Vycet do slova a do pismene celo-
zivotnich odbornych aktivit Ing. Babka by mnohonasobné
prekrocil obvykly rozsah nekrologu. V této souvislosti
vSak nemohu nepfipomenout, Ze jest¢ pred péti léty inicio-
val vyzkum ucinku slunecniho (resp. ultrafialového) svétla
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na barevnou stabilitu pryze, coZz byla problematika do té
doby prakticky nefesena jak v tuzemsku, tak v zahranici,
a stal se spoluautorem piednasky, ktera vzbudila znacny
zajem na prestizni svétové gumarenské konferenci — Inter-
national Rubber Conference 2005 — v holandském Maas-
richtu.
Ing. Babek byl vice nez pulstoleti aktivné ¢inny také
v Ceské spole¢nosti primyslové chemie. Stal u zrodu jeji
Odborné skupiny pro kaucuk a pryz, jejimz se stal jednate-
lem a pozdégji predsedou, po tpadku jeji ¢innosti po roce
1989 stal stejné vehementné u jejiho znovuzrozeni pod
hlavickou Gumarenské skupiny Zlin jakozto mistni poboc-
ky CSPCH. Byl opét jejim prvym jednatelem, zanedlouho
jesté garantem vzdélavacich kurzl a do konce svého Zivota
Séfredaktorem Gumarenskych listd a vlastné jedinym jejim
skute¢nym ,,spiritus agens®. Za jeho celozivotni dilo mu
predstavenstvo Ceské spolednosti primyslové chemie
udélilo v roce 2008 Cenu Viktora Ettela. Za panem inZe-
nyrem Miroslavem Babkem zlistane v Ceské i slovenské
gumarenské obci jesté dlouhou dobu bilé misto. Cest jeho
pamatce.
Vratislav Duchacek

Vzpominka na prof. RNDr.
Josefa Pacaka, DrSc.

S hlubokou litosti jsme ptijali
zpravu, ze dne 2. 6. 2010 zemfel
prof. RNDr. Josef Pacék, DrSc.,
profesor organické chemie a eme-
ritni profesor Univerzity Karlovy
v Praze.

Prof. Pacak se narodil 16. 7. 1927
ve Slaném, kde stale patii mezi ty osobnosti, na které se
nezapomina. Vysokoskolské studium absolvoval na Pfiro-
dovédecké fakulté Univerzity Karlovy, kde od roku 1950
pracoval jako asistent a od roku 1964 jako docent. Hod-
nost doktora véd ziskal obhajobou prace z oboru fluorova-
nych sacharidli v roce 1987, profesorem organické chemie
byl jmenovéan v roce 1990.

V oblasti védy vyznamné pfispél, spolecné se svymi
kolegy z Katedry organické chemie PfF UK, k vyvoji po-
zitronové emisni tomografie (PET) prvni syntézou 2-
deoxy-2-fluor-D-glukosy. Za tuto ¢innost mu bylo v roce
2003 udéleno Spole¢nosti nukledrni mediciny Cestné ¢len-
stvi Ceské 1ékaiské spolegnosti JEP. Redakei Gasopisu
Chemické listy byla prof. Pacdkovi udélena v roce 2002
Cena Karla Preise za praci ,,Deoxyfluorglukosa, meznik ve
vyvoji pozitronové emisni tomografie (historie jednoho
vyzkumu)“.

Kromé odbornych tuspéchi prof. Pacéka je nutné oce-
nit jeho mnohaletou pedagogickou c¢innost, nejprve na
Katedie organické chemie Pfirodovédecké fakulty UK
v Praze, od roku 1988 pak na Katedfe ucitelstvi a didakti-
ky chemie tamtéz. Jeho ucebnice a skripta patii pro svou
prehlednost a srozumitelnost mezi nejzadanéjsi a nejobli-
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bengjsi, stejné tak se s velkym ohlasem setkavaly prednas-
ky z organické chemie. Na fakulté zavedl stfedoskolskymi
uciteli velmi oblibené kurzy dalsiho vzdélavani uditell
chemie a tradici pravidelnych seminafi k problematice
vyuky organické chemie na stfednich Skolach.
S pedagogickou Cinnosti souvisi i jeho ro¢ni prednaskovy
pobyt na Universidad de Oriente v Santiago de Cuba
a vyznamenani kolumbijskym fadem ,,Al Merito* za pfi-
spéni k zalozeni celostatni soutéze ,,Premio Iberoamerica-
no“ pro studenty Span¢lstiny a portugalstiny (2004).

Prof. Pacék byl v letech 1965-1967 vedoucim Kated-
ry chemie na Pedagogické fakult¢ Univerzity Karlovy
v Praze, v letech 1990-1994 vedoucim Katedry ucitelstvi
a didaktiky chemie na Ptirodovédecké fakulté¢ Univerzity
Karlovy v Praze, vrcholem jeho manaZerské ¢innosti byla
funkce prorektora Univerzity Karlovy (1990-1994).

Nemtizeme zde vyjmenovat vSechny aktivity prof.
Pacaka a jejich vyznam pro Sirokou odbornou i laickou
vefejnost. S jistotou v§ak mizeme Fici, ze prof. Pacak byl
vzdy ctén, uznavan a obdivovan a navzdy zlstane v naSich
vzpomink4ch nejen jako pedagog a védec, ale téZ jako
vynikajici Clovék s jistym jemu vlastnim humorem,
s darem slova mluveného i psaného a mimotfaddného hu-
debniho nadéni. Ve smute¢nim oznameni jsme cetli slova
»Kdo umél radost rozdavat, nezil zbytecné“. Pro prof.
Pacaka to plati v pIné mife a tato jeho osobni vlastnost mu
pomahala i v poslednich né€kolika letech Zivota, kdy byl
suzovan vaznymi zdravotnimi problémy.

Vse, co prof. Pacdk zvladal, by nemohl vykonat bez
prispéni své milované zeny Alexandry, se kterou zil dlou-
ha Iéta a ktera byla jeho nepostradatelnou oporou az do
poslednich chvil jeho Zivota.

Sbohem pane profesore, budete ndm chybét.

Frantisek Zemdanek, Helena Klimova
Katedra ucitelstvi a didaktiky chemie
Prirodovédecka fakulta UK v Praze

Odesel Josef Pacak,
»ucitel organickych chemikua*

My staficky uditel (termin, ktery sam o sobé casto
pouzival) mival na ,,chemaku‘ na dvefich za starych cas
vysttizek z novin: ,,Pacak je nasim nejlepSim beatovym
bubenikem®. Nebyla to pravda, byl nasim nejlepsim ucite-
lem, at’ jiz se jednalo o organickou chemii, pedagogiku,
prednaseni, praci v laboratoii, ale i Sprymy, psani basni-
¢ek, pisnicek, hru na nejeden hudebni nastroj ale i starost
o studenty a spolupracovniky a zivot sam.

Jakkoliv se na ném podepsala doba a politika, kdy mu
nebylo dlouho dovoleno stat se profesorem (ackoli si titul
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profesor* privezl uz ze svého plisobeni na Kub¢) ani dok-
torem védem, byt’ podle tehdejsich ukazatelti na to odbor-
né¢ mél, nezahoikl. Chybéla mu vSak vhodna legitimace
a on se za to nejen nestydél, ale dokazal to obcas fici
i nahlas. ,NPD“ (Na§ Pan Docent) nezahotkl, pracoval
a jiz v roce 1969 publikoval, kromé mnoha jinych syntéz
tehdy i onehdy, prvni syntézu 2-fluor-2-deoxy-D-glukosy,
(kterou v podob& s ['®F] nazyvaji lékafi dnes ,,molekulou
stoleti a vazi si jej za to), dale pak skladal muziku;
z nejpopularngjSich opusit vybiram namatkou dilo
,»Medvidku medvidku mily®, které zaznélo i v nasi televizi
anebo ,,Ave Maria“, které se vedle (Casto mezi chemiky
méne) znaméjSich autortt hralo koncem Sedesatych let
o vanocich v jednom prazském kostele, prodékanoval,
prednasel, psal knizky, staral se o studenty, své diplomanty
a jim zalozené a ,,opiplavané“ damské oddé€leni laboratote
atd. atd. Po plySovém pievratu se mu, naStésti, dostalo,
alesponi ¢asteéného zadostiucinéni a to ho jisté tésilo.

Kdyz jsem zminil ,,psal knizky*, musim fici, Ze Pacak
patfil k lidem, ktefi méli shtry dano, nebot’ jesté v dobach,
kdy organické chemii vladla ,,Zelena pfiSera” (jejiz nad-
vlada nebyla narusena ani nesmélym pokusem prof. Wich-
terleho, ani barevnym Cramem Hamondem), psal skripta,
které byly svou koncepci tak jina, Ze bych je sméle pfirov-
nal k dne$nim bestsellertiim, jako Mc Murry‘s Fundamen-
tals of Organic Chemistry. Skripta, ze kterych se postupem
doby staly knizky, které ucily studenty ne nékolik set po-
jmenovanych reakci a nékolik tisic sloucenin ale skute¢né
zaklady, kvintesenci organické chemie, s porozuménim
pro véc, Casto s pohrdanim klasiky, pfinaSejice vlastni
novatorské pohledy, ale hlavné ukazujice ,k cemu to
vSechno je a jak to slouzi cloveéku®.

O Pacékovi se psalo mnoho, kdyZz dostal, jako prvy na
zemé&kouli Bauerovu cenu za piinos chemické pedagogice;
kdyz byl jmenovan Cestnym c¢lenem l¢karské spolecnosti,
kdyz mél kulatiny, atd. atd. a maloco jesté nebylo napsano.
Co by ale mélo byt psano ba omilano (¢i tesano), ze Pacak
byl jeden z lidi, ktefi odchézeje (pravdépodobné piimo za
Ladislavem Smoljakem do ¢eského nebe) zpusobil ceské
chemii, jako takové, velikou ztratu. Politujme a polkajme,
nebot’ takové osobnosti jako Pacék se vyskytuji poskrov-
nu, ale nedélejme to dlouho a pfes miru, protoZe srandista
Pacak z toho nebe rad uvidi, ze tim lkanim nezastirame
nechut’ k praci a ze s ismévem na rtech projevujeme jeho
hezké pamatce nalezitou tictu. Hned zitra po funuse ti Jo-
sefe pfipijeme a tak ulitbou podékujeme za tvoji zasluznou
a ne vzdy docenovanou praci. Prof. RNDr. Josef Pacék,
DrSc. ziistane mezi nami jako vynikajici chemik, symbol
¢eského ucitelstvi a dobry ¢lovek.

Pavel Drasar, Pacdkitv ucednik
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Vyroci a jubilea

Jubilanti ve 4. ¢tvrtleti 2010

85 let

RNDr. Leopold Zemene, (11.10.), Technické muzeum
Brno

Ing. Miroslav Janik, CSc., (30.11.), VU pro koksochemii

Prof. RNDr. Oldfich Fischer, DrSc., (5.12.), PiF MU
Brno

Prof. Ing. Jan Skoda, DrSc., (10.12.), UOCHB AV CR
Praha

Doc. Ing. Dr. tech. Frantisek Vl1acil, CSc., (13.12.),
VSCHT Praha

80 let

Ing. Jaroslav Sluka, (3.1.), VUFB Praha

Prof. Ing. Ji¥i Sestak, DrSc., (4.10.), CVUT Praha

Prof. MUDr. Emanuel Zelni¢ek, CSc., (14.12.), LF MU
Brno

Ing. Vlastimil Kiidela, CSc., (23.12.), UMCH AV CR
Praha

Ing. Zeno Simiinek, CSc., (26.12.), VUPP Praha

75 let

RNDr. Bohuslav Poljak, CSc., ( 1.10.), NHKG Ostrava

Prof. Ing. Jifi Vondrik, DrSc., (15.10.), UACH AV CR
Rez

Mgr. Jaroslav Sarhan, CSc., (18.10.), Centrum staveb.
inzenyrstvi Praha

Ing. Karel Janes, CSc., (18.11.), JKC s.r.o. Praha

Dipl. tech. Jifi Kroupa, (30.11.), Spolchemie Usti nad
Labem

Ing. Du$an Thomes, (17.12.), SVU Cesky Brod

RNDr. Ivana Kunzlovs, CSc., (23.12.), FU AV CR Praha

70 let

Ing. Jiti Maretek, CSc., (24.10.), OU Usti nad Labem

Prof. RNDr. Richard Pastorek, CSc., (11.11.), PtF UP
Olomouc
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Doc. Ing. Jiii Cmolik, CSc., (21.11.), Setuza Usti nad
Labem

65 let

Ing. Magda Nov4, (25.10.), SODB Pardubice
Ing. Karel Kaufman, (4.11.), Rakovnik

Ing. Jaroslav Kucera, (18.11.), Spofa Praha

60 let

Ing. Igor BrezZny, (10.10.), Povodi Ohie Teplice

RNDr. Jan Eisler, (13.10.), ChemPlant Technology Usti
nad Labem

RNDr. Marie Vasileska, CSc., (17.10.), Krajsky pedago-
gicky tstav Praha

Prof. RNDr. Jozef Cséllei, CSc., (2.11.), FAF VFU Brno

Ing. Jitka Rezabkova, (9.11.), Prazské pivovary Praha

Ing. Viktor Mejstiik, CSc., (10.11.), VUOS Pardubice

Doc. Ing. Petr Panek, CSc., (11.11.), PedF Ostrava

Ing. Ji¥i Schongut, CSc., (14.11.), Ceska rafinérské Litvinov

Prof. Ing. Jitka Moravcova, CSc., (26.11.), VSCHT Praha

Prof. Ing. Oldfich Pytela, DrSc., (25.12.), Univerzita
Pardubice

Blahoprejeme

Zemieli ¢lenové Spolecnosti

Doc. Dr. Ing. Jaromir Plesek, CSc., UACH AV CR
Praha, zemftel 2. dubna 2010 ve véku nedozitych 83 let.

Prof. RNDr. Josef Pacak, DrSc., PiF UK Praha, zemfiel
2. ¢ervna 2010 ve v€ku nedozitych 83 let.

Doc. Ing. Véra KtiZova, DrSc., VSCHT Praha, zemiela
5. Cervna 2010 ve veéku 70 let.

Cest jejich pamdtce
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Ceska spole¢nost chemicka

Sekretariat a redakce Chemickych listi
Novotného lavka 5

116 68 Praha 1

tel./fax: 222 220 184, redakce tel. 222 221 778
e-mail: chem.spol@csvts.cz
http://www.csch.cz

Proc se stat Clenem Ceské spole¢nosti chemické

Zapojeni v Ceské spole¢nosti chemické, ¢lenu Asociace ¢eskych chemickych spolecnosti, pfinasi individualnim chemikiim
kromé vlastniho Clenstvi v nejvetsi a nejstarsi profesni organizaci chemiku:

celosvétoveé uznavanou prislusnost k jedné z nejstarSich profesnich organizaci v chemii na svéte,
moznost zapojeni se do prace a komunikace v jedné z mistnich &i odbornych pobogek CSCH,

kontakty, informace, sluzby, moznosti, uplatnéni...

podstatné slevy u vlozného na sjezdech a konferencich, jejichz oficialnim potadatelem je CSCH,
moznost dostavat 4x ro¢né zdarma tzv. ,,bulletinové ¢islo® Chemickych listu,

moznost objednani predplatného Chemickych listd s vyznamnymi slevami,

moznost objednani ,,0sobniho baliku predplatného* Chemickych listti a ¢asopisii konsorcia EUChemSoc,

¢lenské informace o novych knihach, produktech a sluzbach i o pfipravovanych odbornych akcich na celém svéte,
informace o déni v evropskych chemickych strukturach

moznost zazadani o evropskou nostrifikaci chemického vzdélani a odborné praxe spojenou s udélenim titulu Eurchem,
platného v celé EU,

pristup ke sluzbam a slevam poskytovanym ¢lenskymi organizacemi EuCheMS pro ¢leny narodnich organizaci,
moznost pridruzeného ¢lenstvi v IUPAC,

moznost ziskani a doporuceni ¢lenské prihlaSky do vyznamnych zahrani¢nich chemickych spole¢nosti (RSC, ACS ,
GDCh, GOCh, SFC aj.),

moznost ziskani piilezitostnych slev obchodnich firem spolupracujicich s CSCH,

moznost uplatnit informace z vlastni pracovni ¢innosti (vysledky, novinky, inzerce, tiskova oznameni aj.),
moznost zvetejnéni vlastniho oznameni v rubrice Bulletinu Chemickych listl ,,Praci hledaji®,

vedle individualniho €lenstvi je mozné kolektivni ¢lenstvi firem,

a fadu dalSich sluzeb.

Jak se stat ¢lenem CSCH

Clenska piihlaska je k dispozici na internetovych strankach CSCH nebo na sekretariatu CSCH. Clenstvi je piistupné pro
véechny zdjemce o chemii a pijeti nového ¢lena doporuéi dva ¢lenové CSCH (doporudeni je mozné nahradit odbornych
Zivotopisem), ¢lenstvi nabyva platnosti po schvéleni hlavnim vyborem CSCH.

Vysi Elenskych piispévki a mozné slevy schvaluje na navrh piedsednictva hlavni vybor CSCH.
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See you soon in Niirnberg!

On behalf of the European Association
for Chemical and Molecular Sciences
(EuCheMS) and myself personally, | invite
you most warmly to participate in the
3rd EuCheMS Chemistry Congress, to be
held in Niirnberg, Germany, from 29 August
to 2 September 2010.

Like the highly successful Congresses in
Budapest in 2006 and Turin in 2008, this
event will bring together scientists from in-
dustry, academia and government institu-
tions from across Europe and around the
world, making it the European showcase for
chemical and molecular sciences.

The Congress will present the latest re-
search in the core areas of chemistry, fea-
ture multidisciplinary programming, and
highlight the impact of chemistry on socie-
ty. The focus will be on major global chal-
lenges and the important contributions the
chemical sciences make toward addressing
these challenges. The scientific programme
features seven main themes, each with sev-

eral contributing symposia, and will include
plenary, keynote, and guest lecturers, talks
and poster sessions. The Congress is being
organised by the Gesellschaft Deutscher
Chemiker (GDCh, German Chemical Socie-
ty), which will also provide local support.

Young scientists, in particular graduate
students and post-doctoral fellows, are very
much encouraged to participate in the Con-
gress and seize this unique opportunity for
networking and cooperation.

The 3rd EuCheMS Chemistry Congress is
Europe's chemistry highlight in 2010. | en-
courage you all to join in this unique event
and look forward to welcoming you in
Niirnberg!

Luis Oro
EuCheMS President

Itis our privilege and pleasure to cordially
invite you to the 3rd EuCheMS Chemistry
Congress. With Budapest in 2006 and Turin
in 2008, these biennial Congresses are now
well established as Europe’s largest and
most prominent chemistry showcase. With
the slogan “Chemistry —The Creative Force”
we emphasise the central role of basic and
applied chemical research. We stress the im-
pact of chemical research on the innova-
tions and technologies that serve economic
growth in a healthy global society.

Seven main themes, with three or four sym-
posia each, form the core of the Congress:
Innovative Materials; Resources and Envi-
ronment; Supramolecular Systems; Cataly-
sis; Molecular Life Sciences; Analysis, Mani-
pulation, and Simulation; Advances in Orga-
nic and Inorganic Chemistry. The Congress
constitutes an excellent opportunity to
learn about trends and future prospects for
the chemical sciences. It includes an exhi-

bition at which companies, research institu-
tions, and scientific organisations present
their activities — networking at its best.

Niirnberg, at the heart of Europe, is the
economic and cultural centre of northern
Bavaria, one of the leading high-tech re-
gions in Europe. The city with its medieval
flair is simply a joy to visit.

We are delighted to extend a warm wel-
come to all of you and look forward to see-
ing you at Niirnberg 2010!

Francois Diederich Andreas Hirsch
Chair of the Co-Chair of the
Scientific Committee  Scientific Committee
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From experiment to
successful tradition

Theidea of a large European chemistry confer-
ence was under discussion for many years.
The concept was a congress to cover all as-
pects of chemistry, serve as a showcase for
European chemistry and provide a central
meeting place for colleagues throughout Eu-
rope and overseas. This concept began to be
realised when the Federation of European
Chemical Societies (FECS) was transformed
into EuCheMS, with strategic goals for
strengthening European chemistry included
on the agenda of the new organisation.
Hosting the first Congress was an experiment
with the unknown, and as with all experi-
ments, the outcome was unforeseeable. In
the end, the Hungarian Chemical Society vol-
unteered and hosted the first Congress in Bu-
dapest in 2006. The success of this first event
surprised even the optimists: more than 2500
participants showed clearly that the time was
long since ripe for a genuine European Che-
mistry Congress. Two years later the second
Congress was hosted by the Societa Chimica
ItalianainTurin.Under the slogan,,Chemistry:
The Global Science®, more than 2000 chemists
gathered at the Lingotto Conference Center,
proving the Budapest success not to be a mere
one-time phenomenon.
The 3rd EuCheMS Chemistry Congress in
Niirnberg, “Chemistry: The Creative Force”,
the theme of this Newsletter, is soon to take
place, and we have every reason to believe
that the Congress success story will continue.
In the beginning it was not easy to find
EuCheMS member organisations willing to
host the Congress, but this has completely
changed. Several chemical societies bid to
host the next two Congresses in 2012 and
2014, and only after presentations and a vote
in the EuCheMS Executive Committee were
Prague (2012) and Istanbul (2014) selected as
future venues. And thus an ambitious experi-
ment evolves into a successful tradition in
European chemistry!
Wolfram Koch
Executive Director GDCh
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Join in the Career Days

Young chemists, companies and research insti-
tutes are all invited to join in the EuCheMS Ca-
reer Days. The Career Days are organised by
the European Young Chemists Network
(EYCN) and the Career Service of the Gesell-
schaft Deutscher Chemiker (GDCh, German
Chemical Society). They are open to all regis-
tered participants in the EuCheMS Congress.
The Career Days begin Monday afternoon
with an information event about research
grants. Several funding organisations will
present their programmes to support young
scientists.
On Tuesday, potential employers and employ-
ees will have a chance to meet at the JobFair.
Big name companies and distinguished re-
search institutes will be at hand to answer
questions about getting started and pursuing
a career. Representatives of firms will give brief
presentations of their companies and the ca-
reer prospects they have to offer. Current job
offerings at various companies and research
institutes will be posted on bulletin boards.
Several talks will take up the subject of em-
ployment and career. The CV clinic gives appli-
cants a chance to have their English CVs check-
ed by native speakers.
In order to prepare for career networking at
the Congress, participating companies and re-
search institutes can access the applica-
tions-in-brief of participants who have listed
their profiles in a database in advance of the
Congress. Representatives from companies
and institutes can then schedule meetings
with applicants to take place during the
EuCheMS Chemistry Congress.
Karin Schmitz
www.gdch.de/careerdays

Venue of the Career Days: the Niirnberg Con-

gress Center. (photo: NiirnbergMesse)
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Top speakers whet your appetite

Thanks to positive resonance to the 2006
and 2008 Congresses in Budapest and Turin
and the distinguished curriculum vitae of
the scientific committee, we shall be enjoy-
ing an impressive panel of top speakers in
Nirnberg. While the seven main topics give
us a general idea of what to expect, a closer
look at the Congress schedule will reveal
high-level events throughout the entire four
days, with special symposia organised by
the EuCheMS divisions to delve even deeper
into various sub-disciplines. Each of the
seven main topics will be introduced by an
eminent plenary speaker. Every main topic
will host three or four symposia, with a to-
tal of 486 oral presentations, plus the spe-
cial symposia plus an extensive poster ses-
sion. Thus the plenary lectures represent
only asmall part of the overall programme,
which will read like a virtual “who's who”
of current-day chemistry.

For Innovative Materials, Klaus Miillen,
director of the department for synthetic
chemistry at the Max Planck Institute for
Polymer Research in Mainz, will present
new functional nanoparticles — based, for
instance, on proteins or graphene mole-
cules — that offer a broad range of applica-
tions such as gene transfection, catalysis,
energy storage or sensing technologies.

Barbara Imperiali from the department of
Chemistry and Biology at MIT will set the
stage for Molecular Life Sciences. She will in-
troduce multidisciplinary initiatives focus-
ing on the development of probes for the
study of complex biological systems.

Supramolecular Chemistry is headed by
Bert Meijer from the Department for
Molecular Science & Technology at the
Eindhoven University of Technology. In his
plenary lecture, he will discuss such ques-
tions as how far synthetic chemists can
push self-assembly and how to gain control
over the kinetic instabilities of the non-cov-
alent structures made.

Advances in Organic and Inorganic Chem-
istry: Plenary speaker Lechoslaw Latos-Gra-
zynski, head of Porphyrin Chemistry Re-

Supramolecular chemistry and self-assembly
are headed by plenary speaker Bert Meijer.

search at the University of Wroclaw, will
touch on aromaticity. By altering porphyri-
noids, he creates structures that exhibit
controlled switching between Mébius and
Hiuickel p-delocalization modes.

Analysis, Manipulation and Simulation:
Joshua Jortner of Tel Aviv University will
focus on finite systems under extreme ener-
getic and temporal conditions, thus tran-
scending chemical dynamics in the direc-
tion of a driving of nuclear reactions in the
form of table-top nuclear fusion and nucle-
osynthesis that is of astrophysical interest.

Catalysis, a key technology for the 21st
century, is introduced by Hans-Joachim
Freund, head of the chemical physics de-
partment at Fritz Haber Institute in Berlin.
In an effort to understand the principles of
the acceleration of chemical processes, he
hasincreased the complexity of model sys-
tems towards supported nanoparticles re-
sembling a real disperse metal catalyst.

Resources and Environment will be the
forum for debate of scientific developments
to cope with problems such as climate
change and food supply. Michael Gratzel,
head of the Laboratory of Photonics and In-
terfaces of the Ecole Polytechnique Fédérale
de Lausanne, will speak about his low-cost
thin-film solar cell. These Gratzel cells will
promote the acceptance of renewable ener-
gy technologies.

Gerhard Karger
www.euchems-congress2010.org/
scientific.htm
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Congress Concert and Party

The gala opening of the Congress takes
place on Sunday 29 August. On Monday
30 August the scientific programme itself
begins. By the end of that first exciting day,
you will surely have discovered much that is
new to you. Let it all sink in while you enjoy
an evening on Sebalder Platz in downtown
Nurnberg, where the Congress Concert will
be held at St. Sebald, the unusually beauti-
ful 750-year-old cathedral with its splendid
organ. The event starts at 20:00 and lasts
about an hour. Tickets cost only 10 Euro.

On Wednesday 1 September, the confer-
ence will move to an unusual setting: the
VIP area of the easyCredit-Stadion (sta-
dium) in Nirnberg, formerly the Franken-
stadion, one of the Fifa world cup 2006 ven-
ues. The players' entrance of the stadium is
open to Congress party-goers for the
"CGO—Party: Chemistry meets Soccer” start-
ing at 19:00. There will be a champagne re-
ception and, later on, a buffet with typical
Franconian cuisine and international food.

photo: Stadion Niirnberg

The easyCredit stadium.
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Entertainment will include “human table-
top football” and goal-shooting. Music lov-
ers will appreciate the acoustic trio Red Pack
(saxophone, guitar, bass, vocals), which will
explore the history of pop and jazz music
and will also play requests a la carte. Then
there are the chemical experiments trans-
mitted to the stadium video screen. And a
special chemical late-night surprise! (Hint...
it has to do with molecules... wait and see!)
At the all-inclusive price for the whole
evening of only 48 Euro for students or
58 Eurofor regular participants, this is a real
bargain in pleasure and entertainment!

Cé60

Logo: Benjamin Gebhardt

Barbara Kohler, Gerhard Karger
www.euchems-congress2010.org/social.htm

Notable sponsors and supporters

At the end of 2008, when financial mar-
kets collapsed, a new ghost emerged to
haunt Europe: financial crisis. Now, a year-
and-a-half later, we still feel the impact of
the crisis and its aftermath. Nevertheless, it
was this crisis that convinced industry of
the value of scientific congresses like the
3rd EuCheMS Chemistry Congress — espe-
cially in times of crisis. A proven sponsoring
concept and the flexibility for tailor-made
solutions have resulted in a list of notable
sponsors, such as BASF, Wiley-VCH, Evonik
and Roche (for a full list, please visit web-

site). The Congress also enjoys the support
of companies like Bayer and Wacker and in-
stitutions like the Deutsche Forschungsge-
meinschaft (DFG) and the Fonds der Che-
mischen Industrie (FCI). Finally, the media —
Nachrichten aus der Chemie, academics.de,
CHEManager,among others —have success-
fully convinced both familiar and new part-
ners of the benefits of the 3rd EuCheMS

Chemistry Congress.
David Eckensberger
www.euchems-congress2010.org/
sponsexhib.htm

Awards to be presented
in Niirnberg

The European Sustainable Chemistry Award,
endowed tothe amount of 10000 Euro, was re-
cently launched by EuCheMS to raise the pro-
file of sustainable chemistry and spur innova-
tion and competitiveness. It will be presented
at the opening ceremony of the 3rd EuCheMS
Chemistry Congress on 29 August.
www.euchems.org/ESCA/index.asp

Forthefirst timeinits history the GDCh August
Wilhelm von Hofmann Denkmiinze, a medal
of gold, has been awarded to an Asian scien-
tist. In Niirnberg C.N.R. Rao, professor at the
Jawaharlal Nehru Centre for Advanced Scienti-
fic Research in Bangalore, India, will receive
this award, which the GDCh has created to
recognize foreign outstanding scientists.
www.gdch.de/gdch/eps/preise/awvh_dm.htm

For the third time, the European Young Che-
mist Awards — one gold and two silver medals
— will be bestowed upon the prize winners at
the Congress closing ceremony on 2 Septem-
ber. These awards, sponsored by the Italian
Chemical Society, are intended to highlight the
excellent research being conducted by young
scientists in the chemical sciences.
www.scigiovani.it/
modules.php?name=EuYoungChemAward2010

The Heinrich Emanuel Merck Award, in the
amount of 15000 Euro, was donated by
Merck, Darmstadt, to promote analytical
science. The 10th Heinrich Emanuel Merck
Award ceremony will be held in the course of
the 3rd EuCheMS Chemistry Congress.
www.merck.de/en/
company/innovation/HEM_Award.html|

The Reaxys PhD Prize, donated by the makers
of the Reaxys Database, Elsevier, will be
awarded for original and innovative researchin
organic, organometallic and inorganic chemis-
try. Three prize winners will receive a check for
2000 US-Dollar each and will be invited to pre-
sent their research at the Winners’ Symposium
during the EuCheMS Chemistry Congress.
http://prize.reaxys.com



View the Congress Blog

To keep informed on recent research and news
regarding the Congress (travel grants, updates
on registration, etc.) please visit our blog. Have
a look and leave a comment!
www.euchems2010.wordpress.com

Read the Congress Newsletter

A newsletter keeps you informed about the
EuCheMS Congress —facts, news and updates.
To register for the newsletter please go to
www.euchems-congress2010.org/downloads.htm

Accommodation

Whether you prefer the historic Old Town or
the trade fair / airport vicinity, Niirnberg has a
hotel to suit your taste and budget. Niirnberg
Convention and Tourist Office offers accom-

modation in a variety of hotels.
www.euchems-congress2010.org/
accommod.htm

Registration

You can register online 24 hours a day. Up to 20
July, standard fees apply: 500 Euro for mem-
bers of EuCheMS societies, 230 Euro for stu-
dent members or PhD-candidate members of
EuCheMS societies (age limit 35), or 250
Euro for a one-day ticket (members of

EuCheMS societies).
www.euchems-congress2010.org/
registration.htm

Latest News

Concerning the participation, the congress or-
ganisators have reached their first interim tar-
get: As of 25 May more than 1450 scientists al-
ready registered for the 3rd EuCheMS Chemis-
try Congress. About 1700 abstracts have been
submitted, which are to be evaluated by the

Scientific Committee, chaired by Francois
Diederich and Andreas Hirsch.

|

Old Town of Niirnberg. (photo: NiirnbergMesse)
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Informing the public: the Congress
and chemistry's social impact

Normally a scientific congress about
chemistry is of little interest to the general
public. But in the case of the EuCheMS Con-
gress not only chemists from all over Europe
but the German —and especially the Bavari-
an—personinthestreetistobe madeaware
of this most important European chemistry
congress. The public is generally coming to
view chemistry more as a trouble-shooter
than a trouble-maker. The GDCh is encour-
aging this trend by informing the mediaina
series of advance press releases and a press
conference at the opening of the Congress
not only about scientific highlights but also
about the impact of chemistry on human
society.

Two special events are to attract publicat-
tention in Niirnberg. A barge called the MS
Wissenschaft (MV Science) will proceed up
the Rhine-Main-Danube Canal to Niirnberg,
where it will moor from 1 to 5 September.
The ship contains an exhibition and experi-
ments on scientific energy research. That
energy research calls for considerable chem-
ical knowledge and expertise is no news to
chemists but often comes as a surprise to
the public. The ship will offer a good oppor-
tunity especially for younger people to learn
about the close connection between energy
and chemistry. Another mobile source of in-
formation for the public will be the Fraun-
hofer-Truck. On two levels 25 Fraunhofer In-

Inside the ship MS Wissenschaft: experi-
ments on energy research. (photo: llja C.
Hendel/Wissenschaft im Dialog)

stitutes will present exciting innovations in
energy research and a number of interest-
ing exhibits. You may ask why both barge
and truck will highlight energy topics. One
reason is that the German Minister of
Education and Research has declared the
“Future of Energy” to be the theme of the
Year of Science 2010.
Renate Hoer
www.wissenschaft-im-dialog.de/projekte/
ms-wissenschaft.html (in German)
www.fraunhofer.de/en/index.jsp
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